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ПРЕДИСЛОВИЕ

В последние десятилетия бурно развивается химия фторорганиче
ских соединений. Интенсивное развитие этого направления обусловле
но как широким применением фторорганических соединений в различ
ных отраслях: фармацевтика, сельское хозяйство, машиностроение и 
др., так и использованием их для решения целого ряда фундаменталь
ных проблем теоретической химии.

Введение фтора в структуру органических соединений характеризу
ется целым рядом специфических особенностей, а фторорганические 
молекулы обладают весьма своеобразными физико-химическими и 
свойствами. Поэтому выбор простого и удобного пути получения необ
ходимого вещества является серьезной научно-практической задачей не 
только для исследователей, начинающих работать в этой области, но и 
для специалистов.

В настоящей книге приводятся подробные описания методов введе
нием атома фтора в структуру органических соединений с практиче
скими примерами.

При подборе методик авторы стремились привести описания мето
дик, проверенных на практике в рамках выполнения государственных 
контрактов по федеральной целевой программе «Научные и научно
педагогические кадры инновационной России» на 2009 -  2013 гт. 
ГК № 02.740.11.0257; ГК № П 1 7 7 ; ГК № П  1274; ГК № П  1099; 
ГК № 10208.1007900.13.003; ГК №П752; ГК №П1221; ГК № П1338; 
ГК №02.740.11.0823; ГК №П74; аналитической ведомственной целевой 
программе АВЦП № 2.1.1/2430 и при выполнении совместных работ в 
рамках стратегического сотрудничества с концерном «Байер».

Книга состоит из семи разделов. Первый раздел посвящен описанию 
практических методик замещения атома водорода на фтор в органиче
ских молекулах. Второй раздел описывает введение фтора путем рас
крытия кратных углерод-углеродных связей. Третий раздел исчерпы
вающе описывает замещение галогенов и галогенподобных групп в орга
нических молекулах на атом фтора. В четвертом разделе подробно рас
смотрена замена амино-группы по реакции Бальца -  Шимана. Раздел 5
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посвящен описанию методов замещения кислорода на фтор. Отдельно 
рассматриваются реакции с участием дифторида ксенона. В заключи
тельном разделе описаны основные методики получения и свойства 
наиболее часто применяемых фторирующих реагентов.



ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время химия фторорганических соединений является 
одной из наиболее бурно развивающихся областей органической химии. 
Это развитие связано с тем, что введение атомов фтора в молекулы ор
ганических соединений придает этим соединениям новые, порой уни
кальные, свойства.

Роль химии фторорганических соединений в овладении атомной 
энергией и в обеспечении новой техники хемо- и термостойкими мате
риалами весьма значительна, а ее большие заслуги -  в объяснении и 
развитии общетеоретических представлений органической химии и раз
витии новых задач исследований, в числе которых количественное оп
ределение влияния водородной связи на физические свойства веществ, 
разработка общего подхода к синтезу фторированных полиеновых сис
тем и макроциклов, «оживление» химически инертных фторуглеродов.

Полная замена атомов водорода на фтор придает органическим со
единениям высокую химическую и термостойкость. В этом отношении 
незаменимыми оказались фторсодержащие полимеры, больше извест
ные под общим названием фторопласты. Класс фторопластов включает 
самые разнообразные по свойствам продукты: жесткие пластики, эла
стомеры и эластопласты; нерастворимые и ненабухающие полимеры и 
полимеры, легко растворяющиеся в обычных растворителях; полимеры, 
выдерживающие длительное радиационное облучение; волокна с проч
ностью, превосходящей прочность высоколегированной стали; корро
зионностойкие покрытия, малопроницаемые для влаги и других корро
зионных сред, стойкие к атмосферным воздействиям; пленки с уни
кальными диэлектрическими свойствами и пленки, выдерживающие 
температуру жидкого водорода; каучуки, способные работать в особо 
жестких условиях [1- 8 ].

Особую группу составляют также негорючие термостойкие фтори
рованные смазки. Перфторуглеродые масла оказались способными дли
тельное время работать в чрезвычайно жестких условиях эксплуатации 
[1-7].
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Самыми массовыми фторсодержащими продуктами являются фрео- 
ны (хладоны), которые представляют собой фтор-, хлор- (или бром-) 
содержащие низшие углеводороды С |-С 4, широко применяемые в хо
лодильных агрегатах и кондиционерах, в качестве пропеллентов для аэ
розолей, порообразователей, растворителей и в качестве сырья для по
лучения других фторсодержащих соединений [1-7].

Соли высших перфторкарбоновых кислот, перфторсульфокислот и 
перфтораминов являются превосходными поверхностно-активными 
веществами и могут применяться в качестве синтетических моющих 
средств, эмульгаторов, флотореагентов и т.д. Соли этих кислот характе
ризуются чрезвычайно высокой химической стойкостью [9].

Трифторметансульфокислота (трифликовая кислота) является очень 
важным реагентом для органического синтеза и, будучи самой сильной 
органической кислотой, используется в качестве кислотного катализа
тора для широкого круга реакций [10].

Многочисленные исследования подтвердили высокую биологиче
скую активность целого ряда фторсодержащих органических соедине
ний [12-14]. Многие фторсодержащие лекарственные вещества уже ус
пешно применяются в медицине для лечения и профилактики широкого 
спектра заболеваний. Например, нейролептики: трифтазин, фторфена- 
зин, галоперидол, трифлуперидол, меторин, дроперидол, флусперилен, 
пимозид, пенфлюридол, рисперидон; антидепрессант фторацизин; гор
мональные препараты: дексаметазон, триамцинолон, синафлан, бетаме- 
тазон; противораковые средства: фторбензотэф, фторурацил, фторафур.

В настоящее время ведется интенсивный поиск новых лекарствен
ных веществ, призванных решить проблему наиболее опасных болезней 
человечества, таких, как рак, СПИД, гепатит и т.д. В связи с этим на 
фторорганические биологически активные соединения возлагаются 
большие надежды.

Во всем мире ведутся интенсивные работы по синтезу модифициро
ванных лекарственных веществ. Модификация заключается в замене 
одного или нескольких атомов водорода в молекулах известных биоло
гически активных соединений на атомы фтора. В результате получают 
лекарственные вещества со значительно более высокой биологической 
активностью, чем у исходных немодифицированых соединений. Таким 
образом, создаются препараты, позволяющие бороться, например, с 
мутировавшими вирусами, устойчивыми к ранее применявшимся пре
паратам.
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Наиболее ярким примером таких соединений являются фторхино- 
лоновые антибиотики. Первоначально в медицинскую практику был 
внедрен ряд антибиотиков, производных хинолона: налидиксовая, ок- 
солиниевая, пиромидиевая кислоты и др. На основе этих соединений 
были получены фторсодержащие антибиотики второго и третьего поко
лений (ципрофлоксацин, офлоксацин, норфлоксацин, пемфлоксацин и 
т. д.), отличающиеся исключительно высокой активностью, широчай
шим спектром антимикробного действия, сравнительно низкой токсич
ностью, хорошей фармакокинетикой и практически полным отсутстви
ем резистентности.

Отдельным направлением использования фторорганических соеди
нений в медицине является создание заменителей плазмы крови, в том 
числе способных к переносу кислорода, что позволяет моделировать 
функцию эритроцитов.

Немаловажную роль играют фторорганические соединения и в био
химических исследованиях [15].

Бурное развитие фторорганической химии привело к открытию 
фторсодержащих соединений уникального строения, у многих из кото
рых были обнаружены специфическая биологическая активность и эф
фективность в качестве пестицидов [13, 16]. По-видимому, именно в 
настоящее время можно ожидать интенсивного роста фторсодержащих 
пестицидов.

В данной монографии систематизированы данные по методам вве
дения фтора в органические молекулы и фторирующим системам, ис
пользуемым для этих целей.
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1. ЗАМЕЩЕНИЕ ВОДОРОДА 
НА АТОМ ФТОРА

1.1. Исчерпывающее фторирование

1.1.1. Фторирование элементным фтором

Фторирование элементным фтором является одним из наиболее рас
пространенных методов введения фтора в органические соединения 
(схема 1.1):

- ^ С Н  + F2 ---------► - ^ C F  + HF

\  /  И
С = С  + F, ---------► F— с — с — F

/  \  ‘ I I
-----ХН + F2 --------- ► -----XF + HF

X = N, S, и т д

Схема 1.1

Прямое фторирование углеводородов очень сильно отличается от 
прямого хлорирования или бромирования.

Это отличие заключается в том, что фторирование является чрезвы
чайно экзотермической реакцией. Тепловой эффект фторирования

-^ )С Н  + F2 ---------► + HF + 436 кДж/моль

во много раз превышает тепловой эффект хлорирования (96 кДж/моль) 
и больше теплового эффекта разрыва простых связей С-С  (335— 
356 кДж/моль). Поэтому, если не принимать специальных мер, то 
вследствие большей прочности C -F-связи по сравнению со связями 
С -С  происходит деструкция фторируемых соединений.
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Прямая реакция фтора с органическими соединениями обычно при
водит к разложению и фрагментации исходного материала и не дает 
ожидаемых продуктов. Основная проблема, как это уже указывалось 
выше, состоит в том, что энергия, освобождающаяся при образовании 
связей С-F  и Н-F , превышает энергию, требуемую для разрыва других 
связей в молекуле, таких, например, как С-С , С-С1 и С-Н . Если не от
вести избыточную энергию или не использовать так называемый «при
рученный фтор», то происходит интенсивная фрагментация углеродно
го скелета органической молекулы и реакция может окончиться взры
вом!

Прямое фторирование было освоено только после создания специ
альной аппаратуры и разработки особых приемов. Основными метода
ми, позволяющими вести процесс контролируемого фторирования уг
леводородов, являются следующие:

а) интенсивный отвод тепла (использование низких температур от -160 до 
0 °С);

б) разбавление фтора инертными газами (N2, СОг);
в) разбавление фторируемого вещества инертными растворителями 

(полностью галогенированными, как правило, фторированными углево
дородами, например CF2CI2, CF4, C F 3CI и т. д.).

Бокемюллеру [I, 2] первому удалось осуществить контролируемую 
реакцию фтора с алканами и присоединить фтор к связи С=С. Для этого 
он пропускал фтор, разбавленный углекислым газом, в раствор органи
ческих соединений в дифтордихлорметане. Ему удалось успешно за
местить один атом водорода на фтор в циклогексане, масляной кислоте, 
ее хлорангидриде и ангидриде, а также в изомасляной кислоте. Позднее 
Теддеру [3] удалось ввести один атом фтора в молекулы н-гексана, фто- 
рангидрида и метилового эфира пропионовой кислоты путем фториро
вания охлажденных жидких органических веществ фтором, разбавлен
ным азотом. Бокемюллер присоединил фтор к связям С=С гексадецена, 
олеиновой, элаидиновой и кротоновой кислот [1,2]. Миллер [4, 5] с со
трудниками объяснил присоединение фтора к связи С=С галогенолефи- 
нов при низких температурах. Чтобы отвести тепло и уменьшить число 
побочных процессов, Миллер проводил реакцию при температурах от 
-77  до -155 °С и использовал мешалку из вращающейся металлической 
сетки. Он установил, что олефины при этом не только фторируются, но 
и димеризуются (некоторые экспериментальные результаты в табл. 1.1) 
[4, 5].
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Т а б л и ц а  l . I

Примеры реакций замещения атомов водорода на фтор

Алкан Условия реакции Продукты реакции 
(выход, %)

Лите
ратура

Гексан
-78 °С, N2 : F2 по 

крайней мере 4 : 1 ,  
1,05 г/час Fj

C6Hn F, главным образом 
2-фторгексан [3]

Циклогексан -80 °С, в CF.Cb, 
С 02 : F; = 1 : 1 Фторциклогексан [ 1 , 2 ]

1-Хлорбутан
Большой избыток 

хлористого бутила, 
в газовой фазе, 21 °С

Избыток хлористого бутила 
возвращается неизмененным; 
смесь фторхлорбутанов: 1 ,2- и 
1,3-изомеров (52,3), 1,4- 
изомера (47,7)

[6,7]

1 -Фторбутан
Большой избыток 

фтористого бутила, 
в газовой фазе, 21 °С

Избыток фтористого бутила 
возвращается неизмененным; 
смесь дифторбутанов: нет 
1,1-изомера, 1,2-изомер (23,8), 
1,3-изомер (45,7), 1,4-изомер 
(45,7)

[6, 7]

Фторангндрид про- 
П ИОНОВОЙ кислоты

-78  °С, N2 : F2 по 
крайней мере 4 : 1

Фторангндрид 3-фторпропио- 
новой кислоты [3]

Метиловый эфир 
пропионовой ки
слоты

-78 °С, N2 : F2 по 
крайней мере 4 : 1

Метиловый эфир 3-фторпро- 
пионовой кислоты [3]

Масляная кислота 0 °С, в СС1< 3- и 4-Фтормасляные кислоты [ 1 , 2 ]

Изомасляная
кислота 0 °С, в ССЦ З-Фтор-2-метилпропионовая

кислота [ 1 . 2 ]

Смешанный 
ангидрид масляной 
и уксусной кислот

0 °С, в СС14 3- и 4-Фтормасляные кислоты [ 1 , 2]

Гексадекан 15 °С, в ССЦ,
С 0 2 : F2 = 1 : 1

Из 10 г С16Нз4 получают 11,7 г 
смеси фторированных соеди
нений

[ 1 , 2]
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1.1.2. Фторирование фторидами металлов 
в высших степенях окисления

Реакция фторирования органических соединений фторидами метал
лов в высшей валентности представлена на схеме 1.2 .

И
- ) с - н >

MF.
н

\
/

С— F

* с —F

Схема 1.2

Многие фториды металлов высшей валентности способны окисли
тельно фторировать алканы и олефины, а также замещать на фтор под
ходящие группы, такие, как галоген. Для этих целей чаще всего исполь
зуют фториды кобальта (III), серебра (II) и свинца (IV), реже фториды 
марганца (III), церия (IV), висмута (V) и урана (VI) [1-3]. Эти реагенты 
успешно фторируют неразветвленные и циклические алканы и олефи
ны, ароматические и гетероциклические соединения и производные 
этих классов органических веществ, имеющих различные заместители. 
Имеется ряд обзоров, посвященных этому типу фторирующих реаген
тов [4-6].



1.1. Исчерпывающее фторирование 15

Перечисленные выше фториды металлов высшей валентности отли
чаются от других фторидов (PbF* является исключением) тем, что для 
их приготовления необходим элементный фтор. Для получения CoF3, 
AgF2, MnF3, BiFs и UF6 необходимо окислить фтором соединения низ
ших валентностей указанных элементов. Четырехфтористый свинец 
тоже может быть получен этим способом, но чаще он генерируется in 
situ при обработке фтористым водородом двуокиси или тетраацетата 
свинца [ 1,4 ].

Важные реакции фторирования с помощью фторидов металлов выс
шей валентности иллюстрируются типичными примерами, приведен
ными на схеме 1.3. В последнем примере замещение атома галогена со
провождается окислительным замещением атома водорода.

Замещение атома водорода [7]

-----С— Н + 2MF„ ** -----С— F + 2MF„_, + HF

C7H 16 + 32C oF3
79%

C7F)6 + 32 CoF2 + 16HF

Присоединение фтора no двойной связи [8, 9]
F F

\
/ (C = C n+2MF„

CF3CCI=CCI2 + PbF4
59%

CF3CCIFCFC12 + PbF2

Замещение атомов других галогенов [10]

-----С— Cl + 2MF„ -----С— F + 2MF*., + 1/2С12

C7F|oCI2H2 + 7AgF2 C7F,5CI + 7AgF + 1/2C12 + 2HF

Схема 1.3

В реакциях ароматических углеводородов, олефинов или галогени- 
рованных углеводородов с указанными фторидами металлов имеют ме
сто не одна, а несколько равнозначных реакций, пример на схеме 1.4.



16 1. ЗАМЕЩЕНИЕ ВОДОРОДА НА А ТОМ ФТОРА

97%

300-350 °С

смесь м ет сь  и п а р а - июмеро»

C*F|6 + 14CoF2 + HF [13]
перфторли мстил циклогемсаи

C„F!7C!s I '4)

Для превращения ароматических и алифатических углеводородов в 
соответствующие насыщенные перфторпроизводные лучше всего ис
пользовать CoF3, который прост в обращении. В противоположность 
большинству других фторирующих систем с ним можно проводить ре
акции в жидкой фазе. Кроме того, перфторирование фторида кобальта 
(И) осуществляется почти количественно, так что с большим успехом 
может быть осуществлен высокоэффективный циклический процесс. 
Например, известное [7] фторирование л-ксилола было осуществлено в 
виде циклического процесса [4, 11, 12]. Перфтор 1,4-диметилциклогек- 
сан дегалогенировался над Fe при умеренной температуре до перфтор- 
л-ксилола (схема 1.5).

+ 10 HF

Схема 1.S
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Т а б л  и ца 1 . 2

Примеры реакции фторирования CoF3 и AgF2

Фторируемое
соединение

Фторирующий реагент 
и условия реакций Продукты реакции (выход, %)

Ли
тера
тура

н-Пентан

CoF3- однократно пропус
кают С5Н|1 при 

200-300 °С в токе N-.
CsF|2 (58) [15]

CoFj. С$Н|2 при 0,3 атм, 
N2 0,2 л/мин, дважды 

пропускают над CoF, при 
175-325 и 300-325 °С

C5F13 (39), 3 изомера C5HF11 
(29) [18]

2-Мет илбутан

CoF3> CsH|2 при 0,3 атм, 
М2 0,2 л/мин, дважды 

пропускают над CoF3 при 
175-325 и 300-325 °С

u3o-C5F12 (49), изо- CsHFh (7,4) [18]

Циклопентан

CoF3, однократно про
пускают С5Н10 при 

200-300 °С в токе азота
Цикло-CsFio [15]

CoF3, однократно про
пускают С5Н)0 при 

170-200 °С в токе азота

Цикло-С5Р|о (11,5), цикло- 
CsHF9 (11,4), цикло-1 Н: 2Н- 
C5H2Fg(10,3), цикло-Ш : ЗН- 

C5H2Fg (17,5), цикло-1 Н : 
4Н/2Н- C5H3F7 (12,5) и др. по- 

лифторциклопентаны

[19]

Циклопекта-
диен

CoF3, 120 г С$Нб при 
190-250 °С, 1 мл/мин

Цикло-С5Р|0 (10), цикло-CsHFq 
(22), цикло-1 Н : 2Н- C5H2F* (9), 

цикло-lH  :3H -C 5H2Fg (12), 
цикло-lH  : 2Н : 4Н- C5H3F7 (8) 

и еще 4 полифторциклопентана

[20]

Циклопентен CoFj, 120 г CsHg при 
190-250 °С, 1 мл/мин

Почти те же продукты, как в 
случае циклопентадиена [20]

н-Гептан

CoF3. Первый раз пропу
скают при температуре от 

175-200 до 275-300 °С, 
второй раз -  при 300 °С

h-C7F16(79) [15,
2 1 ]

Перхлор-м-
терфенил AgF2, 230-240 °С, 10 ч Смесь насыщенных фторхлор- 

терфенилов типа Ci*F27Fs [22 ]

c 7h xc u f ,
(средний 
состав смеси 
полифтор- 
хлоргептанов)

AgF2, 175-325 °С C7FI6 (8) ,C 7F15CI (35), C7FuC12 
(35), C7Fi3C13 (20) и др. [16]
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П р о д о л ж е н и е  т а б л .  1 . 2

Фторируемое
соединение

Фторирующий реагент 
и условия реакций Продукты реакции (выход, %)

Ли
тера
тура

Бензол CoF, Состав продуктов зависит от 
условий: СбНжР|2.й, где х = 1-4 [4]

1,2-Дихлор
бензол CoF3, 300 °С

СбР|2 (7),С 6РиС1(28),С6Р10С12
(З9),с6р,»а3(21)

[23]1,3-Дихлор
бензол CoF3, 300 °С C6Fj2 (12), CjFuCI (36), 

C6F10Cb (25), C^F^b (7).......
1,4-Дихлор
бензол CoF3f 300 °С C6FI2 (22), C6F„CI (35), 

CftFmCU (27), CftF^Cb (9)
Г ексахлор- 
бензол CoF3 Смесь C6F||C1, C6F10CI2, 

C6F6CU
[24]

1,2,3,4-Тетра-
фторбензол

CoF3, 100 °С, 
под давлением азота

F * у Н H

и небольшое количество 
5-ти других веществ

[12]

о-, м- или п- 
Ксилол

C0F3, от 175-200 
до 275-300 °С

1,2-, 1,3- или 1,44CF3)2C6FI0 
(42, 50 или 42 соответственно)

[15,
16,
2 1 1

о- или п- 
Ксилол

CoF3, 300-350 °С, С 
F3-C 6Fio-CF3 не получен, 
продукты дегидрогалоге- 

нирования над Fe при 
450-500 °С

o-C6F*(CF3}3 или 
rt-C6F4(CF3)2 с хорошим 

выходом
[ 1 1 ]

бис-(Т рифтор- 
метил)бензол 
(смесь 1,3- и 
1,4-изомеров)

C0F3, дважды пропуска
ют при температуре от 

175-200 до 275-300 °С и 
при 300-325 °С

Смесь 1,3- и 
l,4-CF3-C 6Fl0-C F 3 (88)

[15,
16,
2 1 ]

Нафталин
AgF2, программирован

ное нагревание при
225-330 °С

Перфтордекалин CioFu (56) [17]

Индан, флуо- 
рен, аценаф- 
тилен, фенан- 
трен, антра
цен, пирен

C0F3, умеренная темпера
тура. Перфторуглероды 

дегалогенированы над ме
таллической сеткой при 

умеренных температурах

Перфтораромапгнческие соеди
нения, соответствующие ис
ходным веществам: перфто- 

риндан, перфторфлуорен и т. д.

[25]

С6Н5(СН2),С6 
Н5, где х = 1 -6

C0F3, 300-350 °С
^ „ (C F ^ C e F ,, ,  

где х = 1-6; х = 1 (45), 2 (66), 
3(33), 4 (28), 5 (24), 6 (8)

[26]
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О к о н ч а н и е  т а б л .  1 . 2

Фторируемое
соединение

Фторирующий реагент 
и условия реакций Продукты реакции (выход, %)

Ли
тера
тура

Дифениловый
эфир CoFj, 200-300 °С C6FMOC6FM(15) [15]

Тетрагидро-
фуран

CoF), перемешивание, 
100-120°С

Смесь изомеров C4H2F60  (15)—* 
F F

КОИ (ПЛ1Ш1.) \  /  

--------------

[27]

1- и З-Мето- 
кснперфтор- 
циклогексен 
(соотношение 
1 - и 3-измеров 
как 7 : 3 )

Избыток CoFj при 120 °С 
в течение 5 ч

C6F„OCH3 (21), C6F,,OCH2F 
(54,5), C6F,,OCHF2 (24,5) [28]

Избыток C0F3 
при 195 °С, 3 ч

C6F,,OCH2F (5,2), C6F,,OCHF2 
(82,5), C6FMOCF3 (12,2) [28]

Дициан AgF2, 105-115 °С
f 2c —c f 2 

1 1 
N = N

[29,
30]

Тетрабром- 
2,3-ди азабута-
диен-1,3

AgF2, 100 °С, исходное 
вещество в газовой фазе 

пропускают над AgF?
CF3N=NCF3 (92) [30]

В определенных условиях полифторароматические соединения мож
но превратить в полифторциклоолефины [12 ].

Фторид серебра (II) является столь же эффективным, как и фторид 
кобальта (III) при фторировании углеводородов. Однако он использо
вался не с таким успехом главным образом из-за того, что смеси моно- 
и дифторида серебра в процессе фторирования образуют эвтектику [13, 
15, 16], регенерация которой в чистый дифторид недостаточно эффек
тивна. Для небольших количеств веществ, обычно используемых в ла
боратории, AgF2 очень удобен и часто предпочитается CoFj при заме
щении хлора в перефторхлорсоединениях [15]. Фторид серебра AgF2 
особенно эффективен для полного фторирования конденсированных и 
многоядерных ароматических систем [17].

В табл. 1.2 приведено большое число типичных примеров фториро
вания фторидами кобальта (III) и серебра (II). Роль этих реакций в по
следних достижениях химии перфторароматических соединений трудно 
переоценить.
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Ф ториды марганца (III) и церия (IV ) использовались для реакции  
фторирования м енее интенсивно [1, 4 ]. Д оступны е данны е указы ваю т  
на то, что эти агенты в основном  похож и на C 0F 3 и A gF 2. О ни, по- 
видим ом у, действую т несколько мягче и долж ны  поэтом у использо
ваться для фторирования тех соеди н ен и й , которы е подвергаю тся интен
сивном у разлож ению  или диспропорци онирован ию  при действии ф то
ридов кобальта (III) или серебра (II).

Четы рехфтористы й свинец обы чно не применяется в чистом виде; он  
получается в реакционной см еси  из двуокиси  или тетраацетата свинца и 
дей ствует в мом ент образования. П римером м ож ет служ ить известное  
присоединение фтора к тетрахлорэтилену:

СС1,=СС12 + 4HF + Pb02 -> CFC12CFCI2 + 2Н20  + PbF2 .
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1.2. Селективное фторирование

Как указывалось выше, прямое фторирование органических соеди
нений элементным фтором -  довольно трудно контролируемый про
цесс, который из-за высокой реакционной способности фтора сопрово
ждается множеством последовательно-параллельных реакций и приво
дит к получению сложных смесей продуктов. Относительно недавно 
было сделано очень важное усовершенствование в области фторирова
ния элементным фтором. Это усовершенствование заключается в ис
пользовании для фторирования специфических растворителей, таких, 
как высокополярные апротонные органические растворители типа аце
тонитрила [1] либо сильные протонные кислоты типа серной или му
равьиной кислот [2]. Использование полярных растворителей вызывает 
поляризацию молекулы F2 и позволяет направить реакцию фторирова
ния по ионному механизму. Ионный механизм, в отличие от радикаль
ного, обеспечивает более управляемое фторирование, которое протека
ет более селективно и сопровождается более высокими выходами про
дуктов. По сути дела, данный вариант прямого фторирования можно 
смело выделить в абсолютно отдельный способ фторирования органи
ческих соединений.

Опубликован ряд обзоров, посвященных последним достижениям в 
области селективного фторирования элементным фтором [3,4].
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Примеры селективного фторирования ароматических соединений 
элементным фтором в среде полярных растворителей приведены в 
табл. 1.3.

Т а б л и ц а  1 . 3

Примеры фторирования ароматических соединений 
в полярных растворителях

№ Субстрат Условия Продукт 
(выход, %)

Лите
ратура

1

СНз

Ф
n o 2

F2 (1 0 % )/N 2, 
конц. H2S 04, 10 

°С

Конверсия 75 %
СНз СНз

V '
N 0 2 (81) NOz (2)

[5]

2

о с н ,

ф
n o 2

F2 (1 0 % )/N 2l 
CHjCN, 

0 - 1 0  °С, 
в микрореакторе

Конверсия 87 %
ОСНз ОСНз

N 0 2 (77) N 02(11)

[6]

3 ф-"
n o 2

F2 (1 0 % )/N 2>
HCOOH,
0 -  10 °с ,

в микрореакторе

Конверсия 53 % 
С1

fJ L / n o ^V
n o 2

[6]

4
Н3С _ ^хю F2 (1 0 % )/N 2, 

КОНЦ. H2S 0 4, 
5 °С

F F 

(75) t  (5)

[7]

5
F2 (1 0 % )/N 2, 
конц. H2S 0 4, 

0 -  5 °С

Конверсия 41 % 
OzNxpo

F (74)

[8]
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1.3. Электрохимическое фторирование

Электрохимическое фторирование органических соединений явля
ется важным методом промышленного производства некоторых пер
ф орированны х материалов. Этот метод заключается в электролизе 
растворов жидкого фтороводорода, содержащих растворенные или 
эмульгированные органические вещества при небольшом напряжении 
(обычно 5 -7  В) [1]. Этот процесс был открыт и разработан Дж. Сай
монсом и сотр. в 1949 г. [2-4]. С тех пор было выполнено много 
глубоких исследований в этой области и показаны преимущества ме
тода Саймонса по сравнению с другими методами фторирования. 
Электрохимический процесс обычно приводит к исчерпывающему 
фторированию органических соединений: все атомы водорода в моле
куле замещаются на фтор, все двойные углерод-углеродные связи в 
олефинах и ароматических соединениях присоединяют по два атома 
фтора с образованием в конечном итоге фторуглеродов или фторцик- 
лоапканов [5].

На первый взгляд анодное фторирование идентично исчерпываю
щему фторированию органических соединений при помощи высших 
фторидов металлов (C0 F3, AgF2 и др.) [6 - 8 ]. Однако главное достоинст
во электрохимического процесса заключается в возможности получения 
некоторых перфорированных органических соединений с сохранением 
первоначальной функциональной группы [9-11] (схема 1.6).
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CHjCOF -> CF,COF 
C4H»S02F-»C4F9S0jF 
(C2Hs),N -> (C 2F,)3N

Схема 1.6

Выход фторированных соединений, сохраняющих первоначальную 
структуру, быстро уменьшается по мере возрастания числа атомов уг
лерода в алкильных группах. Наблюдается расщепление углерод- 
углеродных связей и разрушение функциональных групп, что приводит 
к образованию ряда перфорированных продуктов, содержащих те или 
иные фрагменты исходного соединения. Подобные черты позволяют 
классифицировать такое электрохимическое фторирование, как «жест
кий», деструктивный процесс.

Были найдены условия для «мягкого» частичного электрохимиче
ского фторирования. Оказалось, что анодное окисление органических 
соединений в апротонных растворителях в присутствии аниона фтора 
приводит главным образом к монофторированным продуктам [12-14]. 
Особенности анодного фторирования рассмотрены в обзорах [15-19].

1.3.1. Жесткое фторирование

Широкое практическое применение метода электрохимического 
фторирования обусловлено использованием в этом процессе в качестве 
растворителя-электролита безводного фтороводорода, который облада
ет уникальными свойствами и производится в промышленном масшта
бе. В безводном HF растворяются многие вещества, начиная от неорга
нических солей и кончая насыщенными углеводородами. Такие исклю
чительные свойства фтороводорода как растворителя обусловлены его 
высокой протонодонорной способностью, в результате чего большинст
во органических соединений растворяются в безводном HF с образова
нием электропроводных растворов. При этом катионами, как правило, 
являются комплексы, образующиеся в результате протонирования ис
ходной молекулы, а анионами F" или HF2~ [20-22]. Растворимость в HF 
органических веществ с низкой основностью невелика. Тем не менее 
электрохимический процесс может быть легко осуществлен пропуска
нием тока через суспензию нерастворимого в HF органического соеди
нения в присутствии электропроводных добавок, таких, как ф тор иды  
щелочных металлов.
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Электрохимический процесс осуществляют в специальных электро
лизерах. Анод обычно изготавливают из Ni, Pt, графита, стеклоуглерода 
или карбида циркония. Оптимальная плотность тока при фторировании 
органических веществ различных классов на Ni-аноде составляет 20- 
50 мА/см2. Обычно это соответствует поданному на ячейку напряже
нию, равному 5-7  В. При такой плотности тока обеспечивается доста
точное перемешивание электролита за счет выделяющихся на катоде 
пузырьков водорода и, таким образом, создаются условия для сравни
тельно быстрой десорбции фторированных продуктов с поверхности 
анода и снижения степени деструкции исходной молекулы [21, 23, 24]. 
Температура электролита обычно поддерживается в пределах 0-10 °С, 
хотя иногда фторирование проводят в кипящем HF (более 20 °С). Оп
тимальная концентрация органического вещества в безводном HF для 
«классического» процесса Саймонса обычно составляет 5-15 %.

Более подробно конструкция электролизера и условия процесса фто
рирования описаны в [1].

А лканы . Поскольку алканы слабо растворимы в HF и образующиеся 
растворы неэлектропроводны, то для фторирования этого класса соеди
нений в электролит необходимо вводить электропроводные добавки 
(NaF, KF). Электролиз обычно проводят с использованием суспензии 
или эмульсии углеводородов в HF при напряжении 5 -8  В и температуре 
0 -5  °С [2—4] (схема 1.7).

Процесс имеет все черты исчерпывающего фторирования и сопро
вождается значительным расщеплением С-С-связей с образованием ря
да фторуглеродов с меньшим числом атомов углерода в молекуле. Для 
снижения деструкции обычно увеличивают скорость подачи углеводо
рода в электролизер, в результате чего становится возможным получе
ние даже монофторированных продуктов [24,25] (схема 1.7):

н-С8Н8 —> h-C8F8 
(ii%)

СН4 -»  CF4 + CHF, + CH2F2 + CH3F
(24% ) (11% ) (8% ) (57% )

Схема 1.7

Деструкция алканов снижается также и при использовании пористых 
графитовых анодов [26,27].
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Олефины. При электрохимическом фторировании ненасыщенных 
углеводородов прежде всего происходит присоединение двух атомов 
фтора по кратной связи, после чего следует замещение атомов водорода 
на фтор; фторированные олефины при этом не образуются [25, 26]. 
Присоединение фтора по кратной связи фторолефинов происходит с 
высоким выходом (60 -  90 %) [28].

СН2 = С Н : ------ » CH2FCH2F + CF2HCF2H + CFj - c h 2f  + c 2f5h  + c 2f6

Ароматические соединения. Анодное окисление ароматических со
единений на Pt в безводном HF, содержащем 0,5 моль/л NaF, происхо
дит при сравнительно низких потенциалах (отн. Си/СиРг) (таблица. 1.4)

Т а б л и ц а  1 . 4

Потенциалы фторирования ароматических соединений

Соединение £l/2, В Соединение £ 1/2» В
Бензол 1,05 Фторбензол 0,87
Толуол 0,90 1,3,5-Трифторбензол 1*25
Ксилол 0,69 Г ексафторбензол 1,45
Нафталин 0,38 Октафторнафталин 0,61

Это полностью обратимый одноэлектронный процесс с образовани
ем катион-радикалов [29, 81].

При препаративном электролизе бензола в HF наблюдаются реакции 
двух типов. Сначала при низком напряжении (1 ,4-1 ,6 В) происходит 
анодная конденсация как на Pt, так и на Ni, приводящая к образованию 
электропроводной черной пленки, содержащей, по данным элементного 
анализа, до 10 % фтора [31, 32]. При высоком напряжении (5-7  В) на Ni 
осуществляется обычное жесткое фторирование с образованием пер- 
фторциклогексана и ряда фторуглеродов -  продуктов деструкции ис
ходной молекулы [5].

С6Н6------ * 4UKJio-C6Fn  + CjFu  + C4F10 + C3Fg + C2F6 + CF4 + CF3H

Практически полное фторирование молекулы наблюдается также и 
для хлорбензола [5], дифенилсульфида [33], анилина [34] и пиридина 
[34, 35].

Выходы соответствующих перфторциклогексанов зависят от элек
троноакцепторной природы заместителя в ароматическом ядре. Так, при 
фторировании толуола перфторметипциклогексан образуется с очень
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малым выходом [2 ], что объясняется, очевидно, преобладанием реакции 
окислительной димеризации [36]. В то же время при фторировании бен- 
зотрифторида выход перфторметилциклогексана составляет 47 % [37], 
что свидетельствует, по-видимому, о затруднении электрофильной ата
ки исходной молекулы промежуточно образующимся катион-ради- 
калом:

СН3 -  С6Н5 - 1 * - »  CF} -  C6Ft, <—11^— CF3 -  С6Н5

При анодном фторировании нафталина электроноакцепторный эф
фект СИз-группы менее заметен, и из 1-трифторметилнафталина обра
зуется сполна фторированный продукт с выходом только 4 % [37].

Галогенсодержащие углеводороды. Фторирование соединений 
этого класса проводят в присутствии электропроводных добавок при
0-5  °С и напряжении 5 -7  В. Замещение брома [28] и иода [38] на фтор 
осуществляется очень легко. Связь С -  С1 намного более стабильна, и 
замещение хлора происходит с такой же скоростью, что и замещение 
водорода [39] (схема 1.8):

CBiCI = СС12 -------»CF2CI -  CCIjF
(9 0 4 )

CHjI------->CHFj + CF4

CHjCI------ > CF4 +CHF3+CF3CI+CH3F
( 1 1 4 ) (35 4 ) (13 4 ) (3 %)

Схема 1.8

Более селективное замещение хлора на фтор наблюдалось на порис
том графитовом электроде [26].

Бромалканы в жидком HF на Pt подвергаются «мягкому» фториро
ванию; при этом происходит селективное замещение Вг на F с высоким 
выходом. Предложенный механизм включает первичное одноэлектрон
ное окисление RBr с образованием катион-радикала, который далее 
элиминирует радикал брома и реагирует с анионом фтора [40].

Амины. Амины всех типов очень хорошо растворимы в HF и обра
зуют электропроводные растворы, что делает ненужным добавки фто
ридов металлов. Как правило, при фторировании аминов происходит 
замещение всех атомов водорода на фтор» включая атомы водорода, 
связанные с атомом азота. Фторирование первичных и вторичных ами
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нов сопровождается значительной деструкцией связей С-N , поэтому 
выход N.N-дифтор- и N-фтораминов весьма мал [11, 34, 41]. В случае 
третичных аминов разрыв C -N -связей протекает в значительно мень
шей степени [13]. Третичные алифатические амины дают с приемлемы
ми выходами третичные перфторамины:

(C3H7)3N ------ >(C3F7)3N
(27 4 )

Интересно отметить, что при фторировании гетероциклических ами
нов (например, //-алкилпиперидинов и TV-ал кил морфолинов) степень 
деструкции связей С-N  и С -С  в два раза меньше по сравнению с ли
нейными изомерами [42].

Простые эф иры . Электролиз простых эфиров в безводном HF 
обычно приводит к соответствующим перфторэфирам с выходами 2 0 -  
40 %; главный побочный процесс -  разрыв одной из С-О-связей -  с об
разованием фторан гидридов перфторкарбоновых кислот [43]:

(С3Н7 )20 ------ > (C3F7 )20 +  C2F5COF
(2 6 4 ) (214 )

Аналогично третичным аминам, циклические эфиры подвергаются 
заметно меньшей деструкции. Например, тетрагидрофуран образует со
ответствующий перфорированный продукт с выходом 42 % [44].

С пирты , альдегиды и кетоны . Первичные спирты и альдегиды с 
числом атомов углерода в цепи не более трех при фторировании обра
зуют соответствующие перфторацилфториды [15,45,46]:

С Н3СН 2ОН 294  > CF3COF < 144  СН3СНО

Ненасыщенные спирты, такие, как аллиловый или кротиловый спир
ты, распадаются полностью. Выход ацилфторидов из высших альдеги
дов очень мал из-за их значительной фрагментации и полимеризации. 
Перфторальдегиды не были обнаружены [46]. Анодное фторирование 
первичных спиртов, содержащих четыре -  восемь атомов углерода в 
цепи, сопровождается циклизацией с образованием производных пер- 
фторфурана и пирана [47].

При анодном фторировании кетонов соответствующие перфторкето- 
ны не образуются, в отличие от фторирования элементным фтором. В 
электрохимическом процессе как на Ni [47], так и на пористом графите 
[48] кетоны полностью распадаются на перфторацилфториды и фторуг-
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лероды. Эта реакция аналогична распаду кетонов при их электрохими
ческом окислении на Pt в ацетонитриле [49] (схема 1.9):

О О

X  —  ̂ X  + Rf_f

9  , 0  к- О

А  Л
R t-Bu R U  R ^ " F

Схема 1.9

Карбоновые кислоты и их производные. Карбоновые кислоты яв
ляются основаниями по отношению к безводному HF, и поэтому они 
медленно диссоциируют в HF с образованием Н20  [20]. Электрохими
ческое фторирование этих растворов приводит к перфторацилфторидам 
с низким выходом [50]. Низкие выходы могут быть связаны с протека
нием реакции Кольбе, включающей элиминирование С 0 2 и образование 
фторуглерода в качестве основного продукта реакции (схема 1.10):

СН3С 0 2Н >CH3COF------ »CF3COF + CF4

CH3C 0 2H — CF4 + CHF3+ CF3 -  CF3+ CH3 - CH3+ C 0 2
(44 4 )  (7%) (2 4 )  (2%)

Схема 1.10

Более сильные карбоновые кислоты, например частично фториро
ванные кислоты, подвергаются в HF меньшей диссоциации, и в резуль
тате электрохимический процесс приводит только к следам перфтора- 
цилфторидов [23]. Такой же эффект достигается при изменении соот
ношения карбоновой кислоты и HF. При низком содержании HF на
блюдается специфическая модификация реакции Кольбе; при этом в ре
зультате декарбоксилирования кислоты образуется адсорбированный 
радикал, который подвергается исчерпывающему фторированию [26,
50, 51]. В аналогичных условиях подвижность адсорбированного на Pt 
метального радикала велика и поэтому его димеризация становится 
главным процессом (схема 1.11):
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Ме3С -  С 0 2 Н > Ме3С»+С02 + Н+

Ме3С» — ► С4 F,0 + C3Fg + C2F6 + СН 4
(66%) ( 13%) (7%) ( 13%)

СН3СООН—p ^ C H j - c h 3+ c h f3+ cf4+ c o 2
(55%) (44%) (4 %)

Схема 1.11

Для производных карбоновых кислот общей формулы RCOX при 
электрохимическом фторировании характерно расщепление связи С-Х 
с образованием в результате фторирования соответствующего перфто- 
рацилфторида [9, 10, 52, 53]. Фторирование ацилфторидов протекает 
обычно с высоким выходом; например, трифторацетилфторид получа
ется из ацетилфторида с выходом 85 % [9, 10]:

Электрохимическое фторирование RCO-фрагмента иногда сопровожда
ется необычной циклизацией, связанной с внутримолекулярной атакой 
по атому кислорода [54—56] (схема 1.12):

RCOX------ >Rf -C O F,

Х = С1, OR, OCOR, NH2.

н-С6Н,3СООН

/

\
N

F2Cx  /C F 2 
N

Схема 1.12

При фторировании бензонитрила образуются только фторуглероды и 
NF3. Электролиз ацетонитрила при контролируемом потенциале на Ni- 
аноде приводит к преимущественному замещению водорода на фтор в
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группе СНэ и, в меньшей степени, к присоединению фтора по С=Ы-свя- 
зи [57]:

CHjCN------>CF3 -  CN + C2Fj -  NF2 + CF3 -  CF3
(40 4 ) (2 4 ) (26 4 )

Серосодержащие соединения. Электрохимическое фторирование 
органических производных серы (II) приводит к перфторированным 
производным серы (VI). Так, диалкилсульфиды образуют соответст
вующие быс-(перфторалкил)сератетрафториды наряду с продуктами 
частичного или полного расщепления C -S-связи [21, 33]:

R - S - R ------ » Rf - S F 4 - R f + R FSF5 +SF6 + R f F
(104) (10-204)

Связи S -  S в диалкилсульфидах и S -  О в дибутилсульфоксиде пол
ностью расщепляются при фторировании [58].

В противоположность сульфоксидам связь 0 -S VI очень устойчива. 
Так, фторирование сульфолана сопровождается разрывом только C-S- 
связи; при этом образуется перфторбутансульфонилфторид с выходом 
47 %. Фторирование диэтилсульфона приводит к образованию даже 
ди(перфторэтил)сульфона [59]. Связи О-S алифатических сульфонил- 
хлоридов и фторидов исключительно устойчивы при электрохимиче
ском фторировании [9] (схема 1.13):

C ,H 5S 0 2C2H5------ >c 2f5s o 2f + c 2fss o 2c 2f5
"(26 4 )  (6 4 )

C H jS 02X — » c f3s o 2f
(*7 4  при X=Cl; 96 4  nj* X-F)

Схема 1.13

Производство перфторалкансульфонилфторидов явилось важней
шим практическим достижением электрохимического метода. Соли 
высших перфторалкансульфокислот образуют устойчивую пену даже в 
концентрированной хромовой кислоте [60], что позволяет широко ис
пользовать их при хромировании.

1.3.2. Мягкое фторирование

В отличие от жесткого процесса в жидком HF электрохимическое 
фторирование органических соединений в ацетонитриле, сульфолане 
или нитрометане на Pt является мягкой и селективной реакцией, в ре
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зультате которой главным образом образуются монофторированные 
продукты. Отличительная черта этого процесса -  отсутствие перфтори- 
рованных продуктов. Электролиз обычно проводят при контролируе
мом потенциале, слегка превышающем значение Е\п первой стадии 
окисления исходного вещества. В качестве электрохимической добавки 
и реагента используют фторид или гидрофторид тетраалкиламмония 
[12, 14, 17, 61]; иногда может быть также использован и тетрафторборат 
[62].

Предложенный механизм мягкого электрохимического фторирова
ния заключается в одно- или двухэлектронном окислении на аноде ор
ганического вещества и последующей затем химической реакции гене
рированного катиона с анионом фтора. Таким образом реализуется 
ЕСЕС- или ££СС-механизм фторирования (схема 1.14):

RH е -  (RH)**-----—  ■» (RHF) ‘ (RHF)* — ~ Н » RF

RH RF

Схема 1.14

Мягкое фторирование ароматических соединений в присутствии 
аниона фтора соответствует ЕСЕС-процессу. Например, циклическая 
вольтамперограмма 9,10-дифенилантрацена в ненуклеофильной среде 
(тетраалкиламмонийперхпорат в MeCN) существенно изменяется после 
добавления в раствор аниона фтора. Первый обратимый одноэлектрон
ный пик анодного окисления при этом превращается в необратимый 
двухэлектронный пик; при обратной катодной развертке потенциала ка
тодные пики не фиксируются. Эти результаты были подтверждены 
электролизом 9,10-дифенилантрацена на Pt-аноде при контролируемом 
потенциале: был получен 9,10-дигидро-9,10-дифенил-9,10-дифтор- 
антрацен с выходом 75 % [14, 61] (схема 1.15).

В случае производных бензола образующийся после атаки фторид- 
ионом и переноса второго электрона промежуточный бензолиевый ион 
может реагировать далее по четырем направлениям: ( 1) в случае пара- 
дизамещенных бензолов присоединяется второй анион фтора, как пока
зано выше, с образованием дифторциклогексадиенов-1,4; (2 ) если тет
раэдрический атом углерода в катионе связан с атомом водорода, эли
минируется протон; (3) возможно элиминирование таких заместителей,
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как хлор, бром, изопропил, трет-бутил; (4) возможна димеризация, при
водящая к поликонденсированным ароматическим соединениям [17].

+«

- е

Схема 1.15

Протекание анодного замещения атома водорода на фтор можно по
казать на примере бензола (схема 1.16) [63]:

Н

- е
-Н +

Схема 1.16

Выход фторсодержащих ароматических соединений зависит от нук- 
леофильности аниона фтора, снижение которой может уменьшать вы
ход от 70 до 10 %, а также от реакционной способности ароматического 
кольца исходного соединения к электрофильной атаке [12, 17, 32, 64].
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В случае ароматических соединений с электронодонорными заместите
лями образующийся на аноде катион-радикал способен преимущест
венно атаковать исходную нейтральную молекулу, приближающуюся к 
поверхности электрона [36]. Таким образом, сначала происходит диме- 
ризация, а затем олигомеризация исходного вещества, что приводит к 
образованию на аноде неэлектропроводной полимерной пленки, пре
пятствующей дальнейшему электролизу. Для предотвращения подоб
ной полимеризации применяют пульсирующий электролиз: 30-50 с при 
заданном потенциале анода и затем 1 0 - 2 0  с при отключенном напряже
нии. Такой пульсирующий режим, по-видимому, обеспечивает десорб
цию с анода продуктов первичной димеризации в период прекращения 
электролиза, и, таким образом, полимеризация не наблюдается. При со
блюдении вышеописанных условий можно получать монофторирован- 
ные производные алкилбензолов (схема 1.17), анизола и нафталина с 
выходами 10-40 % при сравнительно низкой конверсии [13,17, 32].

Ароматические соединения с электроноакцепторными заместителя
ми (МеСО, PhCO, COF, ССЬ, CF3 и NO2) образуют фторированные про
дукты с выходами 5 0 -80%  (схема 1.18). При фторировании этих со
единений образование неэлектропроводной полимерной пленки не на
блюдается и, следовательно, прерывание тока не требуется [32, 65,66].

Me Me Me

Схема 1.17

(60 %) (1 0 %)

С хем а 1.18
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В соответствии с катион-радикальным механизмом, направление 
нуклеофильной атаки фторид-иона должно определяться ориентацион
ными эффектами непосредственно в самом катион-радикале. Действи
тельно, квантовохимические расчеты методом INDO показали, что на
правление атаки аниона F~ и соответственно ориентация определяются 
распределением общего положительного заряда на атомах углерода 
ароматического кольца в молекуле катион-радикала [13, 17,32].

При анодном фторировании ароматических соединений с электроно- 
донорными заместителями образуются пара* и орто-фторзамещенные 
изомеры, а также продукты млсо-замещения функциональной группы 
(схема 1.19). Направление нуклеофильной атаки определяет распределе
ние положительного заряда в соответствующем катион-радикале [1].
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На основании lNDO-расчетов предложили, что образование орто- 
фторированного изомера является результатом первоначальной ипсо- 
атаки катион-радикала с последующим 1,2-сдвигом заместителя [13, 17,

ипсо-Атака катион-радикала приводит к замещению на фтор атомов 
С1, Вг и таких групп, как ИЗО-С3Н7, трет-С4Н9, ОСНз (схема 1.20). В 
случае пара-зшещеиных бензолов замещение атомов водорода на фтор 
обычно не происходит. Вместо этого наблюдается реакция присоедине
ния двух анионов фтора с образованием частично фторированных цик
логексадиенов-1,4 [13, 67, 6 8 ] (схема 1.20):

Анодное окисление олефинов на Pt также является селективным 
процессом, приводящим к присоединению фтора по кратной связи 
(схема 1.21). В качестве электролита можно использовать раствор KHF2 
в уксусной кислоте [69] или раствор тетраэтиламмонийфторида в аце
тонитриле [70, 71]. Высокая подвижность бензильного атома фтора яв
ляется причиной 1,2 -фторацетамидирования олефинов при проведении 
процесса в ацетонитриле, содержащем следы воды (схема 1.2 1 ):

32, 65].

Ph Ph

Схема 1.20

Ph2C=CH2 ------ ► Ph2C F -C H 2F
(60%)

PhCHFCHPh— McCN -  PhCHFCH(Ph)NHAcMcCN

(35- 60%)

Схема 1.21
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С ов ер ш ен н о  неож идан ны м  источником  ф тора для ан одн ого  ф тор и 
рования ол еф и н ов  оказался анион B F 4" [62]:

СН3СН-СН3 ^ - М С Н 3СН=СН2]-<------ — ► CH3CHFCH2OAc
(304)

А н о д н о е  ок и сл ен и е тетраалкил- и триалкиларилсиланов в п р и сутст
вии ф т ор и д-и он а  на Pt-ан оде  при кон троли р уем ом  п отенц иале 2 ,3  В  
(отн . A g / A g \  0,1 м оль/л) при водит к зам ещ ен и ю  алкильной группы  на 
ф тор  с обр азован и ем  ф торсиланов. П о д о б н о е  зам ещ ен и е протек ает с е 
лек ти вн о, причем  селективность  оп ределя ется  стаби льн остью  у ходя щ ей  
алкильной группы  [72]:

R jS i-R  — ► R 3 S 1 -F
(45- 8 0 4 )

R = Me, Et, PhCH3 
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2. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ПО КРАТНЫМ СВЯЗЯМ

Безводный фторстый водород (AHF) способен присоединяться по 
двойным или тройным углерод-углеродным связям, а также к некото
рым другим ненасыщенным системам, образуя, в зависимости от усло
вий реакции, различные фторсодержащие продукты присоединения.

2.1. Присоединение по двойным связям

2.1.1. Присоединение HF

Присоединение фтористого водорода, гидрофторирование алкенов -  
классический метод синтеза монофторалканов (схема 2 .1):

R) R2 R’

R2 R4 F Н
Схема 2.1

Алкены реагируют с безводным фтористым водородом двояко: про
исходит присоединение HF по двойной связи с образованием монофто
ридов и полимеризация алкена с образованием высокомолекулярных 
соединений. В последнем случае HF, как протонная кислота, играет 
роль инициатора полимеризации катионного типа.

Присоединение HF лучше всего протекает при низких температурах 
и в условиях избытка HF (при введении алкена в жидкий HF). При об
ратном порядке смешения реагентов преобладает полимеризация.

Реакция протекает как классическое электрофильное присоединение, 
сопровождающееся промежуточным образованием карбкатиона, в связи 
с чем гидрофторирование алкенов подчиняется правилу Марковникова. 
Алкены, которые в результате присоединения протона могут дать тре
тичный карбкатион, имеют тенденцию к перегруппировке и полимери
зации. Бициклические непредельные соединения также подвергаются 
перегруппировкам.
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Необходимость применения безводного фтористого водорода обу
словлена тем, что вода может конкурировать с фтором в процессе при
соединения к промежуточному карбкатиону, образуя, тем самым, про
дукты гидратации алкенов, а не гидрофторирования.

Наиболее гладко протекает присоединение HF к 1-алкенам и 1,2- 
диалкилэтиленам.

Присоединение фтористого водорода к алкенам легко осуществляет
ся действием комплексных соединений HF -  третичный амин [1, 2, 3]. 
Наиболее распространенным из таких реагентов является комплекс пи
ридин -  HF (30/70) -  реагент Ола, PPHF [1]. Реакцию проводят, при
бавляя раствор алкена в ТГФ к реагенту при 0 °С [I]. Применение ТГФ 
позволяет увеличить растворимость алкена.

Некоторые примеры гидрофторирования алкенов представлены в 
табл. 2 .1.

Т а б л и ц а  2 . 1  

Примеры реакций гидрофторировання алкенов

№ Алкен Условия Продукт Выход,
%

Лит
ра

А Н F

1 Н2С = С Н 2
90 °С, 20-25 атм., 5 ч C H 3CH2F 81 [4]
-40...+20 °С, SnCL,, 

RCOOH
c h 3c h 2f 56 [5]

2 СН3СН— СН2
-45...0 °С, 2 -5  ч CH3CHFCH3 51-62 [4]

В газовой фазе, на 
активированном С

CH3CHFCH3 98 [6]

3 п -78 ...25  °С

а '
70 [7]

4 Н2С = С = С Н 2 -7 6 ...-6 9  °С, 1 ч c h 3c f 2c h 3 50 [8]

P P H F

5 СН3С Н =С Н С Н 3 0°С c h 3c h f c h 2c h 3 40 [ 1 ]

6
о

0°С

F

0
65 [ 1 ]
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Гидрофторирование галогенсодержащих алкенов представляет особый 
интерес, так как позволяет получать некоторые фреоны, а также ценные 
полупродукты в синтезе фторсодержащих мономеров [9]. Таким образом, 
данные реакции имеют важное промышленное значение (табл. 2 .2 ).

Т а б л и ц а  2 . 2

Примеры реакций гидрофторирования галогеиалкенов

№ Алкен Катализатор Условия*
Продукт 

(выход, %) Лит-ра

1 Н2С = С С 1 2 SnCl4/P(OEt)3 60 °С*
CHjCC12F (61) 
CH.CCIF? (34) [221

2
Фторированный 

Bi(NOi)-! на АЬОз 198-210 °С* CHjCFj (99,7) [14]

3
Фторированный 
CrCli на A!rCh 198 °С* CH3CFj (99) [15]

4 С1Н С=С С1, WF6 100-120 °С* CH2CICCI2F (81) [19]
5 TaF5 5 °С* CH,CICC17F (89) [Щ

6 BF3 95 °С* CH2C1CC12F (60) 
CH,C1CC1F? (9)

[19]

7
Фторированные 
соли Bi и Мп на 

А120 3
198-210 “С6 CH2C1CF3 (92) [16]

8 С 12С = С С 12 NbFs 150 °С* CHCI2CC12F (34) 
CHChCCIF, (4) [П ]

9 NbCIs или NbBr5 142-148 °С* CHCI2CC1F, (85) 
CHC12CF3 0 1 ) [2 1 ]

10 Фторированный 
N1CI2 на AbOj 325 “С6

CHCl2CF3 (70) 
CHCIFCF4 (12) [17]

1 1 f h c = c f 2 Фторированный
Сг20 3

350 “С6 CH2FCF3 (98) [18]

’ о - в  жидкой фазе; б -  в газовой фазе.

Присоединение фтористого водорода к галогеналкенам выгодно от
личается от присоединения к обычным апкенам практическим отсутст
вием побочных реакций полимеризации и перегруппировки. Однако 
серьезным осложнением является замещение атомов галогена на фтор. 
При высоких температурах реакция замещения может стать преобла
дающей [10].

Легкость, с которой HF присоединяется к галогенированным алке- 
нам, изменяется в зависимости от числа галогенов или псевдогалогенов
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(особенно групп CCI3, CF3), находящихся у двойной связи. Чем сильнее 
замещены алкены, тем труднее происходит присоединение HF. Так, 
тетрахлорэтилен присоединяет фтористый водород в присутствии ката
лизатора при умеренных температурах [11-13], в то время как гекса- 
хлорпропилен не присоединяет HF ни при каких условиях. Многие три- 
и тетрагалогензамещеные алкены присоединяют фтористый водород 
только в присутствии катализатора.

В качестве катализаторов газофазного гидрофторирования обычно 
применяют окись алюминия, пропитанную солями некоторых металлов, 
например висмута, хрома, никеля и др., которую предварительно фто
рируют HF при повышенных температурах [14, 15, 16, 17, 18].

Для жидкофазного гидрофторирования хорошими катализаторами 
являются B F 3 [19] и галогениды металлов в высших валентностях (TaF5 
[11], WF6 [20], NbFs [11], NbCls [21], M0 CI5 [11] и т. д.).

Для алкенов, содержащих сильные электроноакцепторные группы, 
электрофильных алкенов, возможно косвенное присоединение фтори
стого водорода. В этом случае источником фтора является неорганиче
ский фторид или тетрабутиламмонийфторид (TBAF), а источником во
дорода -  протонная кислота (схема 2 .2 ):

F F

Ф торциклогексан

Присоединение фтористого водорода к алкену проводят двумя мето
дами: в безводном фтористом водороде без растворителя (метод А) и 
действием комплекса пиридин-H F в ТГФ (метод Б)
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А) Гидрофторирование алкена AHF [7]
В медную колбу, снабженную металлической мешалкой, помещают 

100 г (1,2 моль) циклогексена. Содержимое колбы охлаждают до -78 °С 
и при этой температуре и интенсивном перемешивании медленно до
бавляют 35 г (1,7 моль) безводного фтористого водорода. После добав
ления всего фтористого водорода реакционную смесь перемешивают до 
тех пор, пока температура бани не повысится до 20-25 °С. Перемеши
вают при этой температуре в течение 30 мин, а затем реакционную 
смесь тщательно встряхивают с 20 %-м водным раствором NaOH. По
сле этого реакционную смесь перегоняют с водяным паром до тех пор, 
пока объем водного конденсата не станет равным объему органического 
слоя. Органический слой отделяют, обрабатывают бромом для удаления 
непрореагировавшего циклогексена, затем промывают водным раство
ром NaHS0 3 , сушат над прокаленным К2СО3 и перегоняют на колонке 
Видмера при 200 мм рт. ст., отбирая фракцию с температурой кипения 
60-63 °С. Выход фторциклогексана 83 г (70 %).

Б) Гидрофторирование алкена комплексом пиридин-HF (PPHF) [t]
Приготовление PPHF. В полиэтиленовую емкость, содержащую 

42 г (0,53 моль) перегнанного над ВаО пиридина, при -78 °С конденси
руют 100 г AHF (5 моль). Смеси дают постепенно нагреться до комнат
ной температуры. Получают комплекс пиридин-H F (70 % мае. HF).

Фторцнклогексан. В полиэтиленовую емкость, снабженную ме
шалкой, загружают 100 мл PPHF. Емкость охлаждают до 0 °С, и при пе
ремешивании в течение 10 мин добавляют раствор 8 ,2  г (0,1 моль) цик
логексена в 25 мл ТГФ. Реакционную смесь выдерживают при 0 °С и 
перемешивании 50 мин. Реакционную смесь заливают 400 мл ледяной 
воды. Продукт экстрагируют тремя порциями ССЦ по 50 мл каждая (в 
полиэтиленовой делительной воронке). Порции объединяют. Из полу
ченного экстракта сначала отгоняют растворитель, затем перегоняют 
продукт. Получают 8,1 г (80 %) фторциклогексана. п -  102-104 °С.
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2.1.2. Галогенофторирование

Действие фторидов галогенов на органические соединения в общем 
виде представлено на схеме 2.3:

XF„ +  

(»=1,3,5,7) F X

\
7;CF или — -СХ

Схема 2.3

Трифторид и монофторид хлора наиболее активны по отношению к 
органическим соединениям среди известных фторидов галогенов. Од-
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нако они менее активны, чем фтор. Из упомянутых соединений изучал
ся главным образом трифторид хлора. При действии ClFj на олефины 
легко осуществляется присоединение F-C1 к кратным связям, включая 
ароматические, но F или CI могут также вступить в молекулу, замещая 
атомы водорода или атомы галогенов как в алифатических, так и арома
тических соединениях. Применяя CIF3 вместо F2, можно уменьшить по
бочную реакцию фрагментации, однако все еще остается нерешенной 
проблема, как ее избежать [59]. Неудобство при использовании трифто- 
рида хлора состоит в следующем -  он представляет собой жидкость 
(Т*ип _ 11,30 °С) и контакт жидкости с органическими соединениями 
может повести к бурным взрывам.

Трифторид хлора был с успехом использован в контролируемой ре
акции присоединения к ароматическим соединениям для получения по- 
лифторхлорциклоалканов [2, 3]. Эту смесь насыщенных фторхлорцик- 
лических продуктов можно дегалогенировать до перфторароматических 
соединений (схема 2.4):

+CIF3 ----- ► Q FuC1,C 6F|0C!2, С ^ О з ,  QFjCU + Н-фторхлорсоединения

----------- ► Q F 6 (перфторбензол) + Q FsCl + Q F 4CI2
(m en -  1-3)

Схема 2.4

В табл. 2.3 приведены некоторые данные о реакции трифторида хло
ра с бензолом и пиридином. Трифторид брома несколько менее активен, 
чем трифторид хлора, однако он также присоединяется к ненасыщен
ным алифатическим или ароматическим соединениям и замещает атомы 
водорода и атомы галогенов на фтор в алифатических и ароматических 
связях С -  Н и галоген-углеродных связях. Мак-Би, Линдгрен и Лид- 
жетт [4] вводили трифторид брома в реакцию с гексахлорбензолом и 
получили целую гамму продуктов (табл. 2.3). Некоторые из этих про
дуктов были подвергнуты дегалогенированию до гексафторбензола. С 
помощью трифторида брома можно осуществить и «мягкие» реакции, 
как это показал Стевенс [5, 6 ] в ряде своих работ. С ацетоном получает
ся 2,2-дифторпропан с 90 %-м выходом; пропионитрил превращается
1, 1, 1-трифторпропан с выходом 86  %.
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Таблица 2.3

Некоторые реакции галогенндов фтора с органическими соединениями

Соединение Фторид галогена 
и условия реакции Продукты реакции (выход, %)

Лит
ра

CFiCHjBr BrFi, 0-60  °С, в Вг, CFiCNUF (76) [71
c f 2= c f 2 C2F4:IF5:I2 = 5:1:2 (в мо

лях), 10 4,25 °С CF3CF21 (86)
[Ю,
H |

CF2=CFi C2F4: ВгР3:Вг2 = 3:1 :1 
(в молях), 2 ч, 25 °С CF3CF2B r. [ 10 ,

14

c f , c f = c f 2
CjFg: IFS: I: = 5 :1:2(в 
молях), 24 ч, 150 °С CF3CFICF3 (90)

[ 10 ,
1 П

Перфтор-
циклогексен

C6F,0:BrFj: Вг2 = 3:1 :1 
(в молях), 26 ч, 265 °С

Бромистый перфторциклогексил 
(78)

[ 10 ,
4 1

c f2=c f c i
C2FjC1:IFs: 12 = 5 :1:2 
(в молях), 4 ч, 25 °С CF2ICF2CI (45) и CF3CFCII (37) [ 10 ,

HI

c f 2= c h 2 C2H2F2:IF5: 12 = 5:1:2 
(в молях), 15 ч, 103 °С

CFjCH2I (86) [ 10 ,
•П

CHC1=CHCI C2H2C12:C1F,= 17,3:7,8 
(в молях), 24,5 ч, 55 °С

CHFCICHC12 (24), 
CHFC1CHFC1 (40), неидентифици- 

poванный остаток (36)
[ 12 ]

CHC1=CC12
C2HCI3:C1Fj= 1,8:1.0 

(в молях), 8 ч CHFC1CFC12 (20), CHC12CFC12 (45) [ 12 ]

Бензол C1F3, разбавленный N2, 
200-350 °С

Сложные смеси, состав которых 
зависит от условий проведения ре
акции. Среди продуктов C6F||Cl, 
CeF.oCI* C6F*C13, C6FgCU C6H5CI, 
С6Н4рС1, неидентифицированные 
фторхлорциклогексаны

[13]

Гексахлор
бензол

C«Cl6:BrF3 = 1,0:3,0 
(в молях), сложный 

циклический характер 
изменения температуры 
и скорости прибавления 

реагентов, от 0 до 
150 °С в течение 12 ч

53 %-й выход фторированных га- 
логензамещенных продуктов, со
держащих перфторциклогексади- 
ен, перфторбензол, хлоргептаф- 
торцикло гексадиен, дихлорокта- 
фторциклогексен, дихлоргекса 
фторциклогексадиен, трихлоргеп- 
тафторциклогексен, трихлорпен- 
тафторциклогексадиен, неиденти
фицированные продукты

[4]

C6CI6:CIF, = 0,35:0,60 
(в молях), 240°С, 3 ч

C6FtCI3 (2), С ^С Ц  (10), C6F4Cl4(4), 
СЛчС1<(30). CtFtChOS), CeClfi (10) [3]

C1F3 используется в 
большом избытке, тем
пература варьируется 

от 250 до 100 °С

CftFvClj (следы), C6F*C14 (10), 
C6F7CU (25),C6F6CU(15), 

C6F5CI7 (2)
[3]
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Недавно описано использование раствора трифторида брома в броме 
для избирательного фторирования CF3CH2Br, CF3CHBr2, CF2BrCH2Br, 
CF2BrCHBr2, CF3CH2Br, CF2BrCBr3 и CFBr2CHFBr [7]. В этом случае 
атом водорода не замещается:

BFj >35 °С
CF3CHBr2 — ---- ------------------► CF3CHFBr(91.7%) + CF3CHF3 (5.1%)

Вг2, растворитель

Среди фторидов галогенов наиболее мягко действует пентафторид 
иода, однако и этот реагент в зависимости от условий реакции может 
либо присоединиться к кратным связям, либо заместить атомы водоро
да или галогена. Стевенсу [8 , 9] удалось в мягких условиях превратить 
изотиоцианаты в тио-бмс-Ы-(трифторметил)амины.

Смеси одного моля трифторида брома с одним молем брома или од
ного моля пентафторида иода с двумя молями иода ведут себя так же, 
как соответственно три моля монофторида брома или пять молей моно
фторида иода [10, 11]. Используя вышеупомянутые смеси, монофтори
ды брома и иода были присоединены к связям С=С (схема 2.5):

F2C=CFC1 + 2I2 + IFS ------------ ► CF2CICF21 (43%) + CF3CFCU (39%)
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2.2. Присоединение по тройным связям

2.2.1. Присоединение F2

Контролируемое присоединение элементного фтора к алкинам, как и 
для большинства других органических соединений, происходит только 
при низких температурах в растворах и при условии разбавления фтора 
инертным газом.

Данную реакцию проводят, пропуская ток фтора, разбавленного 
инертным газом, через охлаждаемый раствор фторируемого соединения 
в инертном растворителе, например в C FC I3, СНСЬ [1 -  3].

Присоединение 2 моль F2 к алкину в инертном растворителе дает со
ответствующий 1, 1,2 ,2 -тетрафторалкан (схема 2 .6 ):

F 2 N2 

-78  °С
R R2

R 1 R2 Выход, % [3]

Ph Ph 75
Ph 4-OMe-C6H4 65
Ph 4-Cl-C6R, 70
Ph w-Pr 45

4-Вг-С6Н4 4-Вг-СбН4 65

Схема 2.6

Фторирование алкинов в метаноле сопровождается образованием 
смеси продуктов, содержащей помимо тетрафторида продукты меток- 
силирования ал кина [1].

4-( 1,1,2,2-Тетрафтор-2-фенил этил )бензо н итр и л [3 ]

Присоединение F2 к алкину в инертном растворителе:

( 3 * 0 O tF- cO cN
М  = 203.2 М  =279.2

Реакцию проводят в реакторе, изготовленном из никеля, снабженном 
мешалкой и барботером. В реактор загружают 0,50 г (2,46 ммоль)
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4-цианотолана, 100 мл C FC I3, 125 мл СНСЬ и 25 мл этанола (абс.). Реак
тор погружают в емкость, заполненную охлаждающей смесью сухой 
лед -  ацетон (-78 °С). После охлаждения смеси при интенсивном пере
мешивании через барботер в реактор подают ток фтора, разбавленного 
азотом (3-10 % F2). Протекание реакции контролируют при помощи га
зовой хроматографии. Процесс продолжают до конверсии исходного 
толана не ниже 95 %.

После завершения реакции смесь выливают в 200 мл воды, отделяют 
органическую фазу, которую промывают сначала водным раствором 
NaHC03, затем несколько раз водой до нейтральной реакции. Органи
ческий слой сушат над MgS0 4 , затем отгоняют растворитель. Получают 
сырой продукт, который очищают при помощи препаративной вакуум
ной флеш-хроматографии на силикагеле (60-Н, «Merck»). Элюент -  рас
твор этилацетата (1 %) в петролейном эфире. Получают 0,51 г 4-( 1,1,2,2- 
тетрафтор-2-фенилэтил)бензонитрила (75 %) в виде бесцветных кри
сталлов, Тпя 113,1-113,9 °С.

Л И Т Е Р А Т У Р А
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2.2.2. Присоединение HF

Присоединение фтористого водорода к ацетиленам является класси
ческим методом синтеза геминальных дифторапканов (схема 2 .7 ):

HF
Н R1 R2

И ,
F R2

Схема 2.7

HF
-Н

н

Реакция HF с замещенными ацетиленами протекает легко уже при 
пониженных температурах (0 °С и ниже). Присоединение HF подчиня
ется правилу Морковникова. Данную реакцию проводят либо без рас
творителя (жидкий алкин прибавляют к охлажденному HF [1]), либо 
используют в качестве растворителя диэтнповый эфир (DEE) или аце-
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тон [2]. В последнем случае алкин прибавляют к охлажденной до О °С 
смеси растворитель -  HF. Рекомендуемое мольное соотношение реаген
тов -  алкин : растворитель : HF — 1:1:5 [2].

Ацетилен, в отличие от остальных алкинов, реагирует с HF только в 
присутствии катализаторов. В зависимости от природы катализатора и 
условий реакции может быть селективно получен винилфторид [3-6] 
либо 1,1-дифторэтан [7, 8 ].

Удобным реагентом для гидрофторирования ацетиленов является 
комплекс пиридин-HF (30/70) -  реагент Ола, PPHF [9].

Некоторые примеры синтеза дифторалканов из ацетиленов приведе
ны в табл. 2.4.

Т а б л и ц а  2 . 4

Примеры реакций гидрофторирования алкинов

№ Алкин Условия Продукт Выход,
%

Лит
ра

AHF
1 CHiCH7C = C H -70  °С CH^H^CFjCH, 46 ш
2 C H iC =C C H , -70  °С CH3CH2CF2CH3 65 Ш

3 СН3(СН2)3С = С Н
От -50  до 

0 °С, HF-DEE 
(5:1 мол.)

CHj(CH2)3CF2CH3 80 [2]

4 СН3(СН2)5С = С Н 0 °С, HF-DEE 
(5:1 мол.) CH3(CH2)sCF2CH3 80-90 [2]

РРН ■
5 СН ,(СН ,)!С=С Н 0°С CHrfCH^CFjCH, 70 [91
6 с н , с н , с = с с н , с н , 0°С CHrfCHjbCFjCHjCH, 75 [91

Следует отметить, что в настоящее время этот метод синтеза нахо
дит лишь ограниченное применение, поскольку разработаны и успешно 
используются более удобные методы получения геминальных дифто
ралканов, например реакции кетонов и альдегидов с такими реагентами, 
как SF4, DAST, реагент Ишикавы и др.

2,2-Дифтороктан [2]

Присоединение HF к алкину в присутствии кислородсодержащего 
растворителя:

AHF, DEE((CH3)2CO)
СН3(СН2)5С = С Н -------------------------------------► - CH3(CH2)5CF2CH3

А/=110,2 0 С А/= 150,2
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В медную колбу емкостью 500 мл, охлаждаемую в ледяной бане, от
вешивают 74 г DEE (1 моль) или 56 г ацетона (1 моль) и туда же через 
медную трубку пропускают безводный фтористый водород до привеса, 
соответствующего 100 г (5 моль). Затем в раствор возможно медленнее 
приливают по каплям 110 г (1 моль) октина-1 и нагревают смесь до 
комнатной температуры. Через час реакционную смесь выливают на 
лед, органический слой отделяют и перегоняют. Получают 120—135 г 
(80-90 %) 2,2-дифтороктана. Г*™ -  136,5-138 °С.

Данный способ пригоден для не слишком летучих ацетиленов и ди
фторидов.

1. Grosse А. V., Linn С.В. И J. Am. Chem. Soc. -  1942. -  Vol. 64. -  P. 2289-2292.
2. HenneA.L., Plueddeman E.P. II Ibid. -  1943. -  Vol. 65. -  P. 587-589.
3. GB 1170396(1969).
4. US 3555102 (1971).
5. Newkirk A.E. // J. Am. Chem. Soc. -  1946. -  Vol. 68. -  P. 2467-2471.
6. US 3607955 (1971).
7. DE 2139993 (1973).
8 . DE 2234305 (1973).
9. Olah G.A., Welch J.T., Yashwant D.V., et al. I/ J. Org. Chem. -  1979. -  Vol. 44. -  

P .3872-3881.

2.2.3. Галогенофторирование

Существует ряд синтетических методов, позволяющих одновремен
но присоединять по тройной связи атом фтора и атом другого галогена.

1) Комплекс пиридин -  HF (PPHF) в присутствии N-галогенсукцини- 
мидов (NXS) в мягких условиях дает галогенфторалкены с высокими 
выходами [I] (схема 2 .8 ):

Л И Т Е Р А Т У Р А

R X
NXS, PPHF

R R
20-25 °С

F R
R -  Et, X -  Cl (70 %); Вт (85%); I (70%) 
R -  Ph. X -  О  (95 %); Вг (95%); I (90%)

Схема 2.8

2) Фторид брома (BrF) или фторид иода (IF), получаемые in situ из 
элементов при пониженных температурах, являются удобными реаген
тами для синтеза молекул с группировками -C F2-C X 2-  [2 ] (схема 2.9):
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x 2, f 2
R1 ----- ------- ----- R2 ----------------------- R 1— CF2- C X 2— R2

CFCIj, -7 5  0C

R 1 R2 X Выход, %

С4Н, Н Вг 60
Ph н Вг 45

С4Н, н 1 80
Ph н I 40
Me Me I 85

Схема 2.9

1,1-Дииод-2,2-дифторгексан и 1 ,1-дибром-2 ,2 -дифторгексан

Исчерпывающее галогенофторирование алкина происходит под дей
ствием IF или BrF, генерируемыми in situ:

2IF, CFC13
-  CH3(CH2)4CF2CHl2

CH3(CH2)4C =  CH 

M  = 96 .2

-78 °С
388.0

2BrF, CFCI3
► CH3(CH2)4CF2CHBr2

-78  °С
М =  294.0

Фторид иода (I) [3]. Реакцию проводят в емкости из фторопласта. 
Суспензию 25 г (100 ммоль) 12 в 450 мл CFC13 охлаждают до -78  °С. Че
рез суспензию при охлаждении пропускают фтор (примерно 50 ммоль), 
разбавленный азотом (10%  F2), в течение примерно 10 ч. После завер
шения реакции получается коричневый раствор IF (примерно 100 
ммоль) и 12-

Фторид брома (I) [3). Реакцию проводят в емкости из фторопласта. 
Готовят раствор 1,0 мл (20 ммоль) Вг2 в 500 мл CFC13. Через получен
ный раствор пропускают фтор, разбавленный азотом (10%  F2), до тех 
пор, пока красная окраска раствора не изменится на бледно-желтую. 
Получают расвор, содержащий примерно 40 ммоль BrF.

1,1-Дииод-2,2-дифторгексан [2]. Охлажденный раствор 3,3 г 
(34 ммоль) гексина-1 в 30 мл СНС13 добавляют в приготовленный рас
твор IF (см. выше) при -78 °С. Полученную смесь выдерживают 5 мин,
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затем выливают в 500 мл 10 %-го водного раствора ЫагБгОз. органиче
ский слой отделяют и три раза промывают водой. Органический слой 
сушат над прокаленным MgS0 4  и отгоняют растворители. Сырой про
дукт очищают на колонке, заполненной силикагелем, в качестве элюен- 
та используют петролейный эфир. Получают 10,6 г (80% ) 1,1-дииод-
2 ,2 -дифторгексана в виде масла.

1,1-Дибром-2,2-дифторгексан [2]. Охлажденный раствор BrF в 
C F C I3 , приготовленный как описано выше, смешивают с 400 мл охлаж
денного до -78  °С СНС13 и перемешивают в течение 15 мин при данной 
температуре. Применяют коммерческий СНСЬ, который содержит
1 -2 %  этанола в качестве стабилизатора. К полученному раствору до
бавляют раствор 1,4 г (15 ммоль) гексина-1 в 25 мл C H C I3. Органиче
ский слой сушат над прокаленным M gS04 и отгоняют растворители. 
Сырой продукт очищают на колонке, заполненной силикагелем, в каче
стве элюента используют петролейный эфир. Получают 2,6 г (60 %) 1,1- 
дибром-2 ,2 -дифторгексана в виде масла.

Л И Т Е Р А Т У Р А
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3. ЗАМЕЩЕНИЕ ГАЛОГЕНОВ  
И ГАЛОГЕНОПОДОБНЫХ ГРУПП  
АТОМАМИ ФТОРА

Наиболее широко используемым методом селективного введения 
фтора в органические соединения является замещение на фтор атомов 
галогенов или галогеноподобных групп1.

Легкость замещения галогена фтором определяется прочностью свя
зи галоген -  углерод.

В зависимости от структуры исходного галогенида можно выделить 
несколько типов замещения:

1) Замещение одиночного атома галогена или галогеноподобной 
группы при алифатическом атоме углерода:

2) Замещение в тригалогенметильных и дигалоген метиленовых 
группах:

\
с — X С— F

\ \

►  R— CF3

3) Замещение при карбонильном атоме углерода:
О ОО

4) Замещение в ароматических системах:
F"

Аг-----X -----------►  Аг-----F
-X*

1 Галогеноподобными группами будем называть такие группы, которые в реакциях 
нуклеофильного замещения ведут себя подобно галогенам, например группы OTs, 
OMs, OTf, ОАс и т. д.
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3.1. Фториды сурьмы. Реакция Свартса

Фторирующая способность фторидов сурьмы плавно меняется от 
относительно мягкого агента -  трехфтористой сурьмы через смесь SbFj 
и SbCIs к пятифтористой сурьме, являющейся мощным фторирующим 
агентом. Высокая степень избирательности при замещении различных 
атомов галогенов может быть достигнута подбором подходящего фто
рида сурьмы [1-3].

Трехфтористая сурьма лишь слегка активнее фтористого водорода и 
не меняет своих свойств в смеси с последним. Ее часто предпочитают в 
лабораторных исследованиях, так как она представляет собой твердое 
вещество и, следовательно, с ней легче оперировать, чем с фтористым 
водородом. Фторид сурьмы (III) не реагирует со связями С=С, в то вре
мя как фтористый водород может легко присоединиться к ним.

Трехфтористая сурьма эффективна при замещении атомов галоге
нов, активированных ароматическим кольцом, аллильной связью С=С 
или другими подходящими группами (например, атомом кислорода в 
простых эфирах). В противоположность фтористому водороду она за
мещает атом хлора в диалкилдихлорметане. Ниже (схема 3.1) приведено 
несколько примеров, иллюстрирующих сказанное:

избыток SbFi
CI3C CCI3 --------------------- F3C— (' CF3 [4]

нагревание \

60%
избыток SbF3

CIHC=CCICC13------------------------- ^C IH C =C C 1C F3 [5]

избыток SbF3
CH3SCCI3 ---------i 4o „с  »  CH3SCF3 + CHjSCF2C1 [6]

0  q
/  \  избыток SbF3 /  \

Н3С----- С — С — C I-------------------- -— ► Н3С ------С— CF2 [7]

CH3CI сн 3

избыток SbF3
СН3СС12СН3 -------- — ----- — ► CH3CF2CH3 [8,9]

Схема 3.1
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Смеси фторида сурьмы (III) с хлоридом сурьмы (V) или другими со
единениями пятивалентной сурьмы очень удобны в лаборатории для 
замещения атомов галогенов. Действующий агент может быть приго
товлен либо непосредственно, либо в момент реакции из подходящих 
смесей, таких, как SbCls/HF, SbCls/SbFj или SbF3Br2. Во всех этих слу
чаях присутствуют смеси фторидов трех- и пятивалентной сурьмы. 
Контролируя их соотношение, можно варьировать фторирующую спо
собность этого агента от слабой SbF3 до мощной SbFs. Гудлицкий [10] 
приводит следующий порядок активности:

SbF3 < (SbF3 + SbClj) < (SbF3 + SbCI5) < SbF3Cl2 < SbCls .

Порядок активности смесей фторидов трех- и пятивалентной сурьмы 
в реакциях замещения атомов галогенов впервые сформулирован Хеном 
[1 1] и приведен ниже.

1. Наиболее легко замещаются активированные атомы галогенов, 
особенно в группах СС13 (аллильных, бензильных и т. п.).

2. Группы ССЬ обладают высокой реакционной способностью и по
степенно превращаются в группы CFCh и CF2C1. Превращение их в 
группу CF3 осуществляется с трудом.

3. Группы >ССЬ, связанные с двумя алкильными группами, также 
высокоактивны и могут быть превращены в группы >CFC1 и >CF2.

4. Группа СНСЬ реагирует не так легко и постепенно дает группы 
CHFC1 и с трудом CHF2-

5. Группы СН2С1 и >СНС1 атакуются с большим трудом и редко пре
вращаются в группы CH2F и  >CHF.

6 . Присутствие атомов фтора у соседнего атома углерода понижает 
активность галогенов, подвергающихся замещению (хлор в CF2CC13 ме
нее активен, чем в СН2СС13).

7. Чем больше атомов водорода в молекуле, тем больше возможно
сти для побочных реакций и разложения.

8 . Олефины часто подвергаются аллильной перегруппировке.
К сожалению, главным ограничением к широкому использованию 

рассматриваемого классического метода служат побочные процессы 
элиминирования и присоединения фтористого водорода.
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3.2. Фториды элементов I и II групп

Фториды элементов I и II групп, из которых наиболее важным явля
ется фтористый калий, эффективно используются для замещения на 
фтор одного или двух атомов галогенов или кислородсодержащих 
групп, например сложноэфирной группы. Классическими примерами 
могут служить фториды серебра (I) и ртути (II), которые использова
лись для контролируемого фторирования частично галогенированных 
хлористых, бромистых и йодистых алкилов, дополняя действие фтори
дов сурьмы на полигалоидные соединения. В последнее десятилетие 
они постепенно были вытеснены фтористым калием в полярных апро- 
тонных растворителях. Применение других фторидов щелочных метал
лов очень ограничено (фтористый натрий менее активен, а фтористый 
цезий не столь доступен), а фториды щелочноземельных металлов не 
эффективны в реакциях замещения.

3.2.1. Фториды серебра (I) и ртути (II)

Многие частично фторированные соединения, например фгороформ, 
фтористый метилен, фтористый аллил, фторпентан, фтороктан, 2-фтор- 
этиловый эфир уксусной кислоты и метиловый эфир фторуксусной 
кислоты [1], были впервые приготовлены реакцией фторида серебра (I) 
с подходящими алкилгалогенидами. В настоящее время фторид серебра 
используется в большинстве реакций замещения неактивированных 
атомов галогенов, особенно иода и брома, в сложных молекулах, 
которые чувствительны к перегруппировкам или побочным реакциям. 
В качестве примера можно привести фторирование 16(Н>ром- 
17а,20:20Д1-бис-(метилендиокси)-Д4-прегненона-3 в 16р-бром-17а^20:20, 
21-6мс-(метилендиокси)-Д4-прегненон-3 с сохранением конфигурации [2] и 
а -1 -бром-2,3,4,6-тетраацетил-с/-галактозы в р-1 -фтор-2,3,4,6-тетраацетилч/- 
галактозу [3] (схема 3.2).

Главные проблемы, возникающие при использовании фторида се
ребра (I), следующие:

1) побочное элиминирование фтористого водорода;
2) комплексообразование с другими галогенидами серебра с образо

ванием двойных солей (AgF + A gX ------► AgF AgX), что требует
двойного избытка AgF в реакции;

3) высокая стоимость, особенно если принять во внимание тот факт, 
что фтор составляет небольшую часть от веса реагента.
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AgF, кипячение 
в смеси толуола 
с пропиловым 

спиртом

(75 %, сохранение конфигурации)

оГ 11

п ~ (JAC

A c U Н

A C U г1

АН и

СН,ОН

AgF

н-

н-

"  АсО- 

АсО- 

Н-

" г

U A C  

т т11

—  н

Г \и

СН2ОН

Схема 3.2

Дифторид ртути обычно превосходит по своим свойствам фторид 
серебра (I) и широко известный [4] фторид ртути (I), который теперь 
вытеснен фтористым калием.

Фторид ртути (И) замещает неактивированный атом галогена, в осо
бенности иод и бром, на фтор; фториды сурьмы неэффективны в этих 
случаях. Эта активность дифторида ртути, вероятно, проистекает из 
большей электрофильности ртути по сравнению с сурьмой по отноше
нию к галогену, что вызывает изменение в механизме реакции (схе
ма 3.3):

HgF?, О °С
СН3СН2Вг— — -------► CH3CH2F (~ 100 %) [5]

BiCH2CHBrCl
HgF2 -► BrCH2CHFCI [6,7]

Схема 3.3
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Применение дифторида ртути лимитируется следующим:
- дезактивацией системы водой или веществами, которые могут дать 

воду в процессе реакции (углеводороды или хлоруглероды, которые яв
ляются лучшими растворителями);

-дезактивацией такими функциональными группами, как гидро
ксильная, сложноэфирная и карбонильная;

- методом приготовления с использованием элементного фтора или 
из HgO и фтористого водорода в момент образования.

Ряд примеров, приведенных в табл. 3.2, иллюстрируют границы 
применения дифторида ртути в качестве фторирующего агента.

Т а б л и ц а  3 .2

Фторнды серебра (I) и ртути (И) как фторирующие агенты 
для органических галогенпроиэводных

Г алогенсодержащее 
соединение

Фторирующий агент 
и условия реакции

Продукты реакции 
(выход, %)

Лит
ра

1-Бромпентан

AgF, условия неспеци
фичны; HgF2 превосхо
дит по фторирующей 

способности ArF

1-Фторпентан, пентен, 1- 
фтордекан [8]

Метиловый эфир 
4-бромкротоновой 

кислоты

AgF, мягкое нагревание 
до кипения

Метиловый эфир 4- 
фторкротоновой кислоты 

(17)
[91

Этиловый эфир 
7-бромэнантовой 

кислоты
AgF, 60-80 °С

Этиловый эфир 7- 
фтортнантовой кисло- 

ты(34,1)
[10J

21 -Иодпрогестерон
AgF, CH3CN, содержа

щий немного Н20, 
30-40 °С

21 -Фторпрогестерон (63) [П ]

16(3-бром- 
17сц20:20,21-бис- 
{метилендиокси)- 

Д4-прегненонаЗ

AgF, изопропиловый 
спирт и толуол, кипя

чение

1 бр-фтор-17а,20:20,21 -бис- 
(метилеидиокси)-Д4- 

прегненон-3

[2 ,
12 ]

6-метил- 1 ip, П а- 
диоксид! -иод- Д4- 
прегнендион-3,20

AgF, CHjCN со следами 
воды, 40 °С, 1 ч

6-метил- 1 1  р, 17а-диокси-21 
-фтор- Д4-прегнендион-3,20 

(28)
[13]

6-метил-1 ip, П а- 
диоксид 1-иод-Д4- 

прегнадиендион-3,20

AgF, CHjCN со следами 
воды, 50 °С, 2 ч

6-метил-1 1 Р, 17а-диокси-21 
-фтор- Д4-прегнадиендион- 

3.20(12)
[14]

2,4,6-Трихлор-
пнримидин

AgF, перфтортрибути- 
ламин, 90 °С

2,4,6-Трифторпирнмидин
(76) [15]
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П р о д о л ж е н и е  т а б л .  3 . 2

Галогенсодержащее
соединение

Фторирующий агент 
и условия реакции

Продукты реакции 
(выход, %)

Лит
ра

4,6-Дихлор-5-
нитропиримидин

AgF, 170-180 °С, 
около 1 ч

4,6-Дифтор-5- 
нитропиримидин (-75) [16]

2-Хлор-9-метил-
пурин

AgF, ксилол, кипяче
ние, 1 ч 15 мин 2-Фтор-9-метилпурин (35) [17]

Бромистый этил
HgF2, 0°С, продукт 

собирают в ловушку 
(-78 °С)

Фтористый этил (100) [5]

1 , 1 ,2-Трибромэтан
HgF2 (какой из продук
тов получается, зависит 

от количества HrF2)

1 -Фтор-1,2-дибромэтан или 
1,1 -дифтор-2-бромэтан 

(80-90)
[5]

1 -Хлор-1,2-дибром-
этан

HgF2, нагревание до тех 
пор, пока продукт не 

перегонится

1 -Фтор-1 -хлор-2-бромэтан 
( 100) [6]

1,1-Дибромэтан
HgF2, обратный холо
дильник охлаждают 

твердойуглекислотой
1,1-Дифторэтан (>90) [6]

1,1,3-Трибром-
пропан

HgF2, нагревание, пере
гонка

1,1 -Дифтор-З-бромпропан 
(37) [7]

1,2-Дибром-2-
хлорпропан

HgF2, кипячение, пере
гонка

2,2-Дифтор-1-бром пропан 
(48,8) [7]

Этил(хлорметило- 
вый) эфир HgF2, 10-25 °С Этилфторметиловый 

эфир (33) [7]

н-Бугил-(1,2,2,2-
тетрахлорэтиловый)

эфир
HgF2, 10-25 °С

и-Бутил-( 1 -фтор-2,2,2- 
трихлорэтиловый) эфир 

(39)
[18]

1 , 1 , 1 ,2-Тетрахлор- 
пропан H gO -H F, 100 °С 1,1,1 -Т рифтор-2-хл орпропан 

(80) [19]

1,1 -Дихлоргептан HgO -  HF,
0 °С или ниже 1,1-Дифторгептан (>80) [20]

2,2-Дибром- 
этиловый эфир 

уксусной кислоты

HgO -  HF,
0 °С или ниже

2,2-Дифторэтиловый эфир 
уксусной кислоты (50-70) [20]

Дихлорди фенил- 
метан

H gO -H F,
0 °С или ниже

Дифтордифенилметан
(50-70) [20]

2,3-Дифторгекса-
хлорпропан

HgO -  HF, автоклав, 
175 °С, 40 ч

1,2,3-Трихлор- 
пентафторпропан (70) [2 1 ]

1 ,2,3,3-Тетрахлор- 
тетрафторпропан

HgO -  HF, автоклав, 
175 °С, 24 ч

1,2,3-Трихлор- 
пентафторпропан (65) [2 1 ]
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О к о н ч а н и е  т а б л .  3 . 2

Г алогенсодержащес 
соединение

Фторирующий агент 
и условия реакции

Продукты реакции 
(выход, %)

Лит
ра

1,4-Дифтор-
октахлорбутан

HgO -  HF, автоклав, 
100-110°С

1.1.4.4-Тетрафторгекса- 
хлорбутан (52), гептахлор-

1.1.4-трифторбутан (37)
[2 1 ]

ДДТ, бис-(4-хлор- 
фенил)трихлор- 

метилметан

HgO -  HF,комнатная 
температура, 2-3  ч 1,1,2-Трифторэтан (52) [22]

1,2-Дифенил-
тетрахлорэтан

H gO -H F , 15-20 °С, 
16 ч

1 ,2 -Дифенилтетрафтортган [23]
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3.2.2. Фтористый калий и фториды других щелочных металлов

Фтористый калий наиболее широко используется для замещения на 
фтор атомов галогенов или кислородсодержащих групп. Фториды цезия 
и рубидия, видимо, более активны, чем фтористый калий, но они слиш
ком дороги для повседневной работы. Фтористый натрий, хотя и явля
ется самым дешевым, мало эффективен для большинства реакций фто
рирования (слишком низка растворимость), а фтористый литий является 
очень плохим фторирующим агентом, так как он имеет очень прочную 
ионную кристаллическую решетку [1].

Фтористый калий замещает на фтор атомы галогенов в следующих 
классах соединений:

1) галогенангидридах кислот;
2 ) галогенангидридах ароматических и алифатических сульфокислот;
3) а-галогензамещенных соединениях, таких, как а-галогенэфиры, 

а-галогенамиды и а-галогеннитрилы;
4) первичных алкилгалогенидах;
5) со-галогензамещенных соединениях, например в са-галоген- 

спиртах, {о-галогенированных сложных эфирах и ш-галогеннитрилах;
6) ароматических галогенпроизводных, имеющих электроноакцептор

ные заместители в орто- и лярд-положениях, особенно нитрогруппу;
7) перхлорированных ароматических соединениях, особенно в гек

сахлорбензоле.
Сухой фтористый калий без растворителя будет фторировать два 

первых класса веществ. Более эффективного фторирования можно дос
тичь при понижении температуры с применением подходящего раство
рителя. Все перечисленные выше классы соединений обычно могут 
быть профторированы фтористым калием в одном из следующих рас
творителей: ди- и полиспирты, в особенности этиленгликоль и диэти- 
ленгликоль; амиды, обычно формамид, диметилформамид, ацетамид, N- 
метилацетамид, N-метилпирролидон; диметилсульфоксид; ароматиче
ские углеводороды (часто используются ксилол и нитробензол).

Полярные растворители эффективны, по-видимому, потому, что они 
растворяют достаточное количество диссоциированного фтористого ка
лия (К^У-) для того, чтобы реакция могла начаться в растворе. В реак
циях на поверхности твердой фазы фтористого калия он быстро теряет 
свою активность, так как его поверхность обволакивается образующим
ся галогенидом калия.
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Сухой фтористый калий в полярном растворителе интенсивно ис
пользовался для замещения кислородсодержащих групп, особенно ос
татков «-толуол- и метансульфокислоты. Таким образом, спирты могут 
быть в мягких условиях превращены во фторпроизводные, минуя отно
сительно жесткие условия, необходимые при прямом получении этих 
производных из соответствующих алканов (схема 3.4).

A tS02Cl K.F _ __ _
RCH-iOM ----------------► RCH20 S 0 2A r--------------------- ► RCH2F

растворитель
Схема 3.4

Ряд примеров, приведенных в табл. 3.3, иллюстрируют использова
ние фтористого калия в качестве фторирующего агента.

Т а б л и ц а  3 . 3

Фтористый калий как фторирующий агент

Фторируемое
соединение Условия реакции Продукты реакции 

(выход, */•)
Лит

ра
Галогенангидриды карбоновых и сульфокислот

Хлорангидрид вале
риановой кислоты

KHF2, хлористый бензо
ил, 1 ч, 100 °С, перегонка

Фторан гидрид валериа
новой кислоты (66,5) [3]

Уксусная кислота KF, хлористый бензоил, 
3 ч, 100 °С, перегонка Фтористый ацетил (77) И]

Хлорангидрид 
метансул ьфо кислоты

Насыщенный водный KF, 
перегонка с паром

Фторан гидрнл метан
сульфокислоты (65) [2]

Хлорангидрид р-нит- 
ротгансульфокислоты

Насыщенный водный KF, 
перегонка с паром

Фторан гидрид Р-нитро- 
этансульфокислоты (59) [2]

Хлорангидрид
1,2-диметибензол-4-
сульфокислоты

73 %-й водный KF, 
кипячение 1 ч, перегонка

Фторангндрид 1,2- 
димстнл бензола- 

сульфокислоты (54)
{5]

6-Пуриитиол
K.F, H F.C Ij 

(окисление с последую
щим замещением)

Фторангндрид 6-пурин- 
сульфокислоты (90) [6]

Хлорангидрид
фенилсульфиновой
кислоты

NaF,ацетонитрил
Фторангндрид фенил- 
сульфиновой кислоты 

(85)
[7]

Галогеналканы и их производные

2-Хлорацетамид K.F, тетрахлрэтилен, 100 
°С, затем кипячение 2 -Фторацетам ид (75) [8]

Циклогексиловый 
эфир хлоруксусиой 
кислоты

K.F, без растворителя, 
100-120 °С, 20 ч

Циклогексиловый эфир 
фторуксусной кислоты 

(30-35)
[9]
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П р о д о л ж е н и е  т а б л .  3 . 3

Фторируемое
соединение Условия реакции Продукты реакции 

(выход, %)
Лит

ра
Циклогексиловы й 
эфир бромуксусной 
кислоты

K.F, без растворителя, 
195-205 °С, 48 ч

Циклогексиловый эфир 
фтору ксусной кислоты [9]

2-Хлорацет-л-хлора-
нилид

KF, бис-(2-окси- 
этиловый) эфир, 130 °С

2-Фторацет-я- 
хлоранилид (53) [ 10]

Хлористый н-гептил KF, диэтиленгликоль Фтористый м-гептил 
(39) [П]

6-Бромгексен-1 KJF, диэтиленгликоль, 
90 °С. 2 ч 6-Фторгексен-1 (40) [П]

1,5-Дибромпентан KF, гликоль, 
100-110 °С, 6 ч

5-Бром-1-фторпентан 
(31,4) и 1,5-дифтор- 

пентан (25)
[12 ]

1,7-Дихлоргептан
KF, диэтиленгликоль, 

125 °С, 4 ч, 
40-50 мм рт. ст.

7-Хлор-1 -фторгептан 
(48,5) [13]

1,4-Дихлорбутан KF, этиленгликоль, 170°С, 
перегонка продукта 1,4-Дифторбутаи (44,2) [14]

1,18-Дихлороктадекан KF, диэтиленгликоль, 
175 °С

1,18-Дифтороктадекан 
(40) [П]

Бромистый аллил KF, гликоль, 180 °С Фтористый аллил (30) [151
11-Брому ндецен-1 KJF, диэтиленгликоль 11-фторундецен-1 (46) [И1
Нитрил 4-хлормасля- 
ной кислоты

KF, диэтиленгликоль, 
180° С

Нитрил 4-фтормасляной 
кислоты (63) [16]

Нитрил 7-бромэнан- 
товой кислоты

KF, диэтиленгликоль,
115-125 °С, 12 мм рт. ст.

Нитрил 7-фторэнанто- 
вой кислоты (58,3) [17]

5-Хлорпентиловый 
спирт

KF, диэтиленгликоль, 
160 °С, замыкание цикла 
конкурирует с фториро
ванием. Из 4-хлорбути- 

лового спирта получается 
только тетрагидрофуран

5-Фторпентиловый 
спирт (30,2) итетра- 

гидропиран
[18]

10-Хлордециловый 
спирт

KF, диэтиленгликоль, 
120-125°С

10-Фтордециловый 
спирт (64) [18]

Метиловый эфир
8-бромкаприловой
кислоты

K.F, диэтиленгликоль, 
150 °С

Метиловый эфир 
8-фторкаприловой 

кислоты (36)
[18]

Ароматические соединения с активированными атомами галогенов

4-Хлорнитробензол
KF, диметилсульфоксид, 

185-190 °С. 14 ч 4-Фторнитробензол (72) [19]

3-Т рифторметил-4- 
хлорнитробензол

KF, диметил формам ид, 
160 °С, 4 ч

3-Т рифторметил-4- 
фтор-нитробензол [19]
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О к о н ч а н и е  т а б л .  3 . 3

Фторируемое
соединение Условия реакции Продукты реакции 

(выход, %)
Лит

ра

4-Хлор-2,5-дифгор-
ннтробензол

KF, диметилсульфоксид 
175-180 вС ,2 ч

2,4,5- 
Т рифторнитробенэол 

(45)
[19]

4-Хлор-1,3-ди н нтро- 
бензол

KF, без растворителя, 
190-200 °С, 7 ч

4-Фтор-1,3- 
динитробензол (92) [20]

2-Хлорпиридин
KF, диметилсульфоксид, 
нагревание в течение 21 

дня
2-Фторпиридии(50) [2 1 ]

Эфиры сульфокислот
Этиловый эфир 
л-толуолсул ьфо- 
кислоты

KF, без растворителя, 
190-250 °С, 9 ч Фтористый этил (85,6) [22 ]

Виниловый эфир п- 
толу олсул ьфокислоты

KF, диэтиленгликоль, 
140-180 °С, 7,5 ч, 
20-50 мм рт. ст.

Фтористый винил (78,9) [22]

н-Гептиловый эфир 
n-толуол сульфо
кислоты

KF, диэтиленгликоль, 
150-180 °С ,3 ч, 
40-50 мм рт. ст.

Фтористый гептил 
(55,1) [22 ]

2-Этоксиэтиловый 
эфир метансульфо- 
кислоты

KF, диэтиленгликоль, 
100 °С, 300 мм рт. ст. 2-Этокси-1 -фторэтан [23]

9а-Фторгидрокорти- 
зои-2 1 -метансуль- 
фонат

KF, диметилсульфоксид, 
110°С

21,9а-Дифтор-Д4- 
прегиендиол-11Р, 17а- 

дион-3,20
[24]

17а,21-Диокси-Д^- 
прегнендион-3,20-21 - 
л-толуолсульфонат

K.F, диметилсульфоксид, 
100 °С, 18 ч

17а-Окси-21 -фтор-Д4- 
прегнендион-3,20 (10)

[25,
26]

17,20:20,2 \-6uc- 
Метилендиокси- 
6а-оксиметил-5а- 
прегнандиол-ЗР, 11Р- 
3-ацетат-21 -п- 
толуолсульфонат

K.F, диэтиленгликоль, 
205-215 °С, 1 ч с после

дующим гидролизом аце
тата основанием

17,20:20,21-бис- 
Метилендиокси-ба- 

фторметил-5а- 
п регнандиол-3 Р,11р (61)

[27]

6-О-Метансульфонил- 
1:2:3:4-ди-
О-изопропилиден-D-
галактоза

KF, этиленгликоль, 
нагревание в течение 

75 мин

б-Дезокси-б-фтор-
1:2:3:4-ди-0-

изопропилиден-D-
галактопираноза

[28]

Нитрил 2-този л вале
риановой кислоты

KF, диэтиленгликоль, 
перегонка продукта

Нитрил 2 -фторвалериа- 
новой кислоты (49) [29]
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Комментарии и примеры, показывающие преимущества и ограниче
ния этого метода, обсуждаются ниже.

1. Сульфогалогениды часто используются либо совсем без раствори
теля, либо в водных растворах (таких, как 70 %-й водный KF), посколь
ку скорость их гидролиза намного меньше скорости фторирования:

70%-й водный KF,
CH3S O ,C I------------------------------► CH3S 0 2F (65%) [2].перегонка с паром J i L J

2. Фторангидриды карбоновых кислот легко получаются при исполь
зовании фтористого калия, кислого бифторида калия или фторсульфи- 
ната калия. Кислота может быть превращена прямо во фторангндрид 
действием смеси фтористого калия и менее летучего хлорангидрида ки
слоты [3):

С5Н„СООН + C6HsCOCI + KHF2 ----- 2 Перегонка4-----C5H n COF (67%)-

3. Атомы галогенов у атома углерода, находящегося в а-положении 
к активирующей группе (такой, как сложноэфирная, нитрильная или 
амидная), труднее поддаются замещению, чем атомы, принадлежащие 
галогенангидридной или галогенсульфогруппе, однако они замещаются 
легче одиночно стоящих атомов галогенов или галогенов в ароматиче
ском ядре. Растворитель не необходим, хотя и желателен, потому что в 
его присутствии можно осуществить реакции при более низкой темпе
ратуре (схема 3.5):

СН2ВЮОСбНп „ --------► CH2FCOOQH 11 [9]I Ь II 200 °С, 48 ч 74о/о

/ /^  KF-ксилол _ foi
СН2С1С --------------------------► CH2F C ' [g]

NH2 кипячение 75*/„ NH2

Схема 3.5

4. Первичные алифатические моногалогенпроизводные, не имеющие 
активирующих групп, могут быть профторированы фтористым калием в 
полярных растворителях. Вторичные и третичные атомы галогенов 
обычно только лишь элиминируются, так как фтористый калий в апро- 
тонных растворителях проявляет сильные основные свойства (схе
ма 3.6):
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Н2 Н Н н 2
— С - С - С — С — + KF

I I 
х н

СН3(СН2)4СНВг

Апротонный
растворитель

K F ,180 °С--------»------------
диэтиленгликоль 

Схема 3.6

Н2 Н2
— с - с = с — с - 

н н
+ KF • НХ

CH^CH^CHF
50%

[30J

5. Атомы галогенов в ароматических ядрах легко замещаются фто
ристым калием, если имеется электроноакцепторная группа в орто- или 
пара-положении. Нитрогруппа особенно эффективна, потому что она 
стабилизирует отрицательный заряд в переходном состоянии или в 
промежуточном продукте. Механизм реакции, по-видимому, аналоги
чен механизму нуклеофильного ароматического замещения (схема 3.7):

С1

N 0 ,
Схема 3.7

6 . Полихлорароматические соединения лучше реагируют с безвод
ным фтористым калием при высокой температуре (свыше 400 °С) (схе
ма 3.8):

Cl F
Л  / F

KF безводный
CI

СГ
450-500 °C, автоклав

Схема 3.8
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7. Группы, связанные через атом кислорода, такие, как сложные 
эфиры сульфокислот, являются легко уходящими группами и без труда 
замещаются фтористым калием в полярных растворителях. Этот метод 
особенно пригоден для молекул, содержащих чувствительные функ
циональные группы, и позволяет заменить оксигруппу на фтор через 
эфирсульфокислоты (схема 3.9):

FCH2CH2OH

CH3SO3-O H

<!:н,

n-CHjC6H<S02CI
-► FCH2CH2OTs

КК. диэтиленгликоль 

180-210 °С. 5 ч

С ?
ОСНз

I. KF, 
этиленгликоль

Н
2. Н ,0 , Н+

FCH2CH2F

[22]

ОН

[28]
Н

н ,с СН3

c h 2o s o 2c h 3
I

СО ^ОН

K.F. ян мстил формам ил 

ПО “С, 18-24ч

OTs

HCN TsCl RCHO RCH --------- ► RCHCN
CN

KF
этиленгликоль RCHCN [29]

H2
^3^8 ч  /С  —O. KJF,диэтиле н m и кол ь ^CHiF

С с = о --------------------------------  ~
^  160-165 °C

H3C H2C— О

'C'  t4’ 101 
H3C H^C— OH

50%

Схема 3.9
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1-Фторбутан [32]

Замещение брома в ал кил бромиде на фтор действием фтористого 
калия в этиленгликоле:

KF, НОСН2СН2ОН

120 РС
М=\ 37 А/=76.1

В литровую четырехгорлую колбу, снабженную термометром, ме
шалкой, капельной воронкой и насадкой Кляйзена с нисходящим холо
дильником, помещают 200 мл абс. этиленгликоля (содержание воды по 
Фишеру не более 0,1 %) и 600 г (10,33 моль) свежепрокаленного мелко- 
растертого фторида калия. Процесс сопровождается разофевом. Темпе
ратуру суспензии доводят до 120 °С (при более низкой температуре ре
акция не идет) и при перемешивании по каплям прибавляют 625 г (4,56 
моль) 1-бромбутана с одновременной отгонкой продукта в приемник, 
охлаждаемый ледяной водой, аллонж снабжают насадкой глубокого ох
лаждения. Полученный сырой продукт очищают перегонкой. Получают 
170-177 г (49-51 %) 1-фторбутана. Т^п 32-33 °С. Чистота 97-98 %.
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4. ЗАМЕЩЕНИЕ АМИНОГРУППЫ 
АТОМОМ ФТОРА.
РЕАКЦИЯ БАЛЬЦА - ШИМАНА

Реакция Бальца -  Шимана, открытая в 1927 г. -  первый селективный 
метод введения атомов фтора в ароматические и гетероароматические 
соединения [1] (схема 4.1):

1) N aN 02 НС1
2) B F- f

ArNH2 — ----------------------►  ArN2+BF4- -----------------►  ArF +  N2 +  BF 3

Схема 4 .1

В настоящее время данный метод в различных модификациях широ
ко используется в органическом синтезе. Имеется ряд обзоров, посвя
щенных этому методу синтеза [2 , 3].

Реакцию обычно проводят в две стадии следующим образом: арома
тический (гетероароматический амин) диазотируют HN02 в солянокис
лом растворе, затем добавляют HBF* или ее соли, осаждают нераство
римый борфторид диазония и последний разлагают нагреванием.

Для синтеза ароматических фторидов через борфториды могут быть 
использованы амины различных классов, причем в общем случае выхо
ды составляют около 70 %. Наряду с производными ряда бензола мож
но применять также производные многоядерных углеводородов; этим 
методом фтор можно ввести в нафталин, фенантрен, антрацен, дифенил, 
флуорен и бензантрен. Было найдено, что таким же образом можно полу
чить фторпиридины и фгорхинолины [2 ].

Разложение борфторидов диазония обычно протекает гладко, и вы
ходы получающихся фторидов различных классов составляют в сред
нем 65 %. Выходы орт ом ет а- и пара-изомеров, образующихся из со
ответствующих замещенных борфторидов диазония, мало отличаются 
друг от друга, хотя в общем для орто-изомеров результаты получаются 
хуже. Борфториды многоядерных углеводородов разлагаются гладко и
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образуют фторсодержащие соединения с хорошими выходами. Борфто
риды гетероциклического ряда ведут себя различно: некоторые из них 
разлагаются самопроизвольно, другие довольно устойчивы, разлагают
ся гладко и образуют фториды с хорошими выходами.

При разложении борфторидов диазония, содержащих незамещенные 
ароматические ядра, выходы фторидов наиболее высоки; присутствие 
галоида или алкильной группы в ядре не оказывает на выход сущест
венного влияния. Соединения, содержащие простую эфирную связь, 
разлагаются гладко, однако выходы фторидов здесь более низки и со
ставляют в среднем 40-60 %. Присутствие сложноэфирной группы, 
карбоксила, аминогруппы, нитрогруппы и гидроксила также ведет к по
нижению выхода, причем этот эффект усиливается в соответствии с 
приведенным порядком заместителей. Такое утверждение следует по
нимать как обобщение, в котором могут иметь место отдельные исклю
чения.

В большинстве случаев при получении борфторидов бис-диазониев 
удается ввести в молекулу два атома фтора одновременно; однако при 
этом удовлетворительные выходы получаются только в том случае, 
когда диазогруппы расположены в разных ядрах. Так л-фениленди- 
амин образует л-дифторбензол с выходом лишь 27 %, тогда как 4,4'- 
диаминодифенил дает соответствующий дифторид дифенила с выхо
дом 80 % [2].

По реакции Бальца -  Шимана удается ввести максимум четыре ато
ма фтора в бензольное кольцо [4, 5].

Примеры некоторых синтезов фторароматических соединений при
ведены в табл. 4.1.

Несколько нововведений улучшили метод получения фтористых 
арилов разложением солей арилдиазония. Наиболее важной в практиче
ском отношении модификацией является использование гексафторфос- 
фатов арилдиазония [6]. Гексафторфосфаты ArN2+PF6" легко получить в 
очень чистом виде, и они менее растворимы в воде и устойчивы в без
водной форме к удару и нагреванию независимо от природы заместите
ля в ароматическом ядре. Стабильность -  важное достижение в смысле 
безопасности работы, поскольку большинство диазониевых солей взры
воопасно, особенно при высушивании, а полное удаление воды, в свою 
очередь, -  необходимое условие достижения высоких выходов фтори
стых арилов при разложении. Эти соли также легко выделить в очень 
чистом виде, что повышает выход фтористых арилов.
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Т а б л и ц а  4. 1
Примеры реакции Бальца -  Шимана

Реагирующие вещества Условия реакций
Продукты реакции 

(выход. %)
Лит

раа: 1)HCI
2) NaN02
3) NaBF4, 0 °C
4) Разложение при 
105 eC

СС'г [3]

17"
1)HC1
2) NaNO* 5-7 °C
3) HBF4, 0-10 °c
4) Разложение при 
93-94 °C EtOOC

[8]

и
1)HC1
2) NaNOj, 0-5°C
3)HBF4,0 -1 0 °C (51-57)

[8-
П]

ОУ
n h 2

. n h 2

1) HCI, -  5 °C
2) NaN02, -22 °C
3) HBF4, 0 °C

1,3-Дифторбеизол (42—49) [ 12-
14]

ОУ
CI

/N H 2

1)HCI
2) NaNOj, 0-5°C
3) HBF4,0 -1 0 °C

3-Хлор-1 -фторбензол 
(63-69)

[ 12 ,
15]

[ f ^ l
/ N H 2 1)HBF4, EtOH

2) NaN02, 0 °C
4) Разложение при 
15-25°C

З-Фгорпиридин (50) [16,
17]

Другая модификация -  это использование тетрагидрофурана (ТГФ) в 
качестве растворителя для получения фторборатов арилдиазония: эти 
соли фильтруют, сушат и разлагают в инертном растворителе [7]. Про
ведение диазотирования в присутствии ТГФ дает при последующем пи
ролизе фторароматические соединения с более высокими выходами и 
более чистыми, чем в отсутствие ТГФ. Упоминалось, что ДМСО столь 
же эффективен, как и ТГФ.
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Возможно прямое введение диазогруппы в ароматическое кольцо, 
содержащее заместители типа четвертичных аммониевых солей, и оно 
было использовано для синтеза некоторых производных л-фторбензола

Арилирование при разложении фторборатов арилдиазония обсужда
лось [19] с точки зрения двух отличающихся друг от друга механизмов 
ионного и радикального, каждый из которых несомненно здесь возмо
жен. На схеме 4.2 приведен механизм, включающий промежуточное 
образование арил-катиона:

Синтез дифторароматического соединения разложением соответст
вующего борфторида диазония осуществляют по схеме:

[18].

A r+ + N2 + BF4-

Ar* + F—  BF3- ------► ArF + BF3

Схема 4.2

4,4'-Дифторбифенил |8 |

H C l'H j NH2*HCI + 2HONO —► NjCl ■N2CI

H3 BO3  + 4HF >► HBF4 + 3H20

N2BF4 + 2HCI

n*f,-0 ~ 4 D -n!bf4
F F + 2BFj + 2N2

В 5-литровую круглодонную колбу помещают смесь 280 г (1,5 моль) 
продажного бензидина и 880 мл ( 10,2 моль) концентрированной соля
ной кислоты (уд. в. 1,18); колбу нагревают на водяной бане 1-2  часа,
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время от времени взбалтывая ее, чтобы получить двойную хлористово
дородную соль. Затем к колбе подсоединяют механическую мешалку и 
капельную воронку, и содержимое колбы при работающей мешалке ох
лаждают до -10 °С в бане со льдом и солью. По достижении этой тем
пературы бензидин диазотируют (обе аминогруппы), прибавляя в тече
ние двух часов раствор 232 г (3,2 моль) 95 %-го нитрита натрия в 800 мл 
воды, до слабой реакции на азотистую кислоту при пробе на иодокрах- 
мальную бумажку через 20 минут. В течение этой реакции температуру 
поддерживают ниже -5 °С.

В то время пока ведется диазотирование, растворяют 104 г (1,68 моль) 
борной кислоты в 222 г (6,66 моль) 60 %-й фтористоводородной кисло
ты. Раствор приготовляют в 1-литровом стакане, покрытом с внутрен
ней стороны парафином, и охлаждают его в воде со льдом. Борную ки
слоту добавляют медленно, небольшими порциями и смесь размешива
ют свинцовым стержнем. Необходимо поддерживать температуру ниже 
20-25 °С, чтобы теплота растворения не расплавила парафин со стенок 
стакана (примечание 1).

Охлажденный до 0 С° раствор борофтористоводородной кислоты 
довольно быстро, при работающей мешалке, приливают к полученному 
тетразо-раствору, причем температуру поддерживают ниже 10 С°. При 
этом образуется густая паста борофторида 4,4'-дифенилен -бис- 
диазония. Массу перемешивают при 10 С° еще 20-30 минут. Затем кри
сталлы отфильтровывают через воронку Бюхнера диаметром 19 см и на 
воронке последовательно промывают 200  мл холодной воды, 200 мл хо
лодного технического метилового спирта и 200 мл продажного эфира. В 
промежутках между этими промывками массу как можно лучше отжи
мают. После сушки в вакуум-эксикаторе над серной кислотой выход 
сухого продукта составляет 393—400 г (68-69 % теоретич.). Продукт 
разлагается при 135-137 °С.

Разложение борофторида тетразония можно вести в 1-литровой кол
бе Вюрца с широкой отводной трубкой. Непосредственно к боковому 
отводу вюрцевской колбы присоединяют другую колбу Вюрца на 
500 мл, которую охлаждают проточной водой. К боковому отводу при
емника присоединяют каучуковую трубку, которая заканчивается над 
поверхностью 2 л воды, налитой в 5-литровую колбу (примечание 2). 
Продукт, подлежащий разложению (примечание 3), загружают в колбу 
и нагревают сверху бунзеновской горелкой. Когда начнется выделение 
белых паров, горелку удаляют и разложению предоставляют идти само
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произвольно. По мере необходимости нагревание возобновляют. Чтобы 
обеспечить полноту разложения, к концу реакции содержимое колбы 
энергично нагревают. Небольшое количество 4,4'-дифтордифенила со
бирается в приемнике, но большая часть его остается в исходной колбе, 
откуда его извлекают, подвергая черную массу перегонке с паром. В ре
зультате вторичной перегонки с паром получают чистый белый про
дукт, который после сушки в сушильном шкафу при 60-70 °С плавится 
при 88-89 °С. Если разложению подвергаются 153 г борофторида тет- 
разония, выход 4,4-дифтордифенила составляет 61-62 г (80-81,5%  
теоретич., считая на борофторид тетразония; 54-56 % -  считая на бен- 
зидин).

П р и м е ч а н и я :

1) Весьма удобно приготовлять раствор в небольшом свинцовом 
горшке. Если сделать из свинца мешалку обычного типа, можно приме
нять механическое перемешивание. Мешалку следует пропустить через 
отверстие в свинцовой крышке достаточных размеров, чтобы избежать 
разбрызгивания фтористоводородной кислоты.

2) Фтористоводородная кислота вызывает чрезвычайно болезненные 
ожоги. Во время работы часта тела, подвергаемые ее действию, должны 
быть защищены. Вместо того, чтобы получать борофтористоводород
ную кислоту в лаборатории, можно взять 355,5 г продажной 40 %-й.

3) Удобный прибор можно сконструировать, если соединить согну
той трубкой большого диаметра (2 см) одну 1-литровую круглодонную 
колбу с другой такой же колбой, наполненной 500 мл воды. Вторая кол
ба снабжена выходной трубкой, через которую не растворившиеся в во
де газы отводятся в вытяжной шкаф.

4) Весьма важно, чтобы борофторид тетразония был хорошо высу
шен. Если он высушен недостаточно, разложение будет протекать очень 
бурно. При этом одновременно образуется продукт с более высокой 
температурой плавления (160 °С), а также некоторое количество смолы. 
Хотя эти продукты и не летучи с водяным паром, однако они значи
тельно снижают выход 4,4'-дифтордифенила.
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Фторбензол [8 ]

Синтез фторароматического соединения соответствующего борфто-
рида диазония происходит следующим образом: 

,NH2.HCI

Ч ^

Ч ^

ч ^

+ h n o 2

,N,CI

+ HBF4

n 2b f 4

ч ^
-N2BF4

+ b f 3 + n 2

В большую стеклянную или глиняную банку емкостью 40 л поме
щают смесь 1350 мл воды и 1650 мл (20 моль) концентрированной со
ляной кислоты с плотностью 1,19 г/см ; жидкость энергично перемеши
вают при помощи механической мешалки (примечание 1) и хорошо ох
лаждают смесью льда и соли. Пока раствор охлаждается, отвешивают 
2075 г (16 моль) солянокислого анилина (примечание 2) и готовят рас
твор 1,2 кг (17 моль) азотистокислого натрия в 1,5 л воды. Когда темпе
ратура кислоты опустится до 5 °С или ниже, к ней прибавляют около 
трети всего количества солянокислого анилина и при температуре не 
выше 7 °С начинают диазотировать, медленно приливая раствор нитри
та. Время от времени добавляют солянокислый анилин в таких количе
ствах, чтобы в реакционной смеси все время имелся избыток кристал
лов. Весь анилин должен быть прибавлен к тому времени, когда прили
та половина раствора нитрита. Диазотирование заканчивают, когда ио- 
докрахмальная бумага даст реакцию на присутствие свободной азоти
стой кислоты. Обычно для этого приходится прибавить почти весь рас
твор нитрита.

Пока производится диазотирование, приготовляют раствор боро
фтористоводородной кислоты: 1 кг (16,2 моль) борной кислоты (кри
сталлической фармакопейной) вносят небольшими частями в 2150 г 
(6,5 моль) 60 %-й фтористоводородной кислоты (примечание 3). Полу
чение кислоты ведут в двух 3-литровых покрытых изнутри парафином
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колбах, охлаждая их ледяной водой и взбалтывая (примечание 4). Тем
пература получаемой кислоты не должна быть выше 20-25 С°.

Приготовленный и охлажденный до 0 С° раствор борофтористово
дородной кислоты вливают в раствор диазония, охлажденный до темпе
ратуры ниже 0°. Во время прибавления кислоты, которое ведут доволь
но быстро, температура не должна подниматься выше 10 С0. Для того 
чтобы хорошо размешать образующуюся густую массу, необходимо 
энергичное перемешивание (примечание 1). Затем продолжают пере
мешивание еще 20-30 мин и окрашенную в коричневый цвет массу от
сасывают на двух воронках Бюхнера диаметром 24 см. Желтоватый 
кристаллический осадок промывают последовательно ледяной водой 
(около 800 мл), метиловым спиртом (около 800 мл) и этиловым эфиром 
(900 мл). После каждой промывки следует как можно лучше отсасывать 
жидкость. Хорошая промывка имеет большее значение, так как увели
чивает стабильность продукта (примечание 5).

Светлокоричневую объемистую соль раскладывают на фильтроваль
ной бумаге и на ночь оставляют на сквозном ветру (лучше всего класть 
соль на стол, который находится вблизи вытяжного шкафа). Затем соль 
переносят в 12-литровую колбу (примечание 6). При помощи изогнутой 
трубки колбу соединяют с длинным холодильником с достаточно ши
роким диаметром внутренней трубки, причем холодильник, в свою оче
редь, соединяют с тремя 2 -литровыми коническими колбами, установ
ленными последовательно и погруженными в смесь льда с солью. Для 
удаления большого количества паров трехфтористого бора отводную 
трубку последней колбы отводят в хорошо действующий вытяжной 
шкаф или соединяют с системой уловителей, наполненных льдом с во
дой или раствором соды (примечание 7). Осадок осторожно разлагают, 
нагревая слабым пламенем одно место колбы, недалеко от верхней по
верхности осадка, до тех пор, пока не начнется реакция. Тогда пламя 
удаляют и реакции дают продолжаться самостоятельно до конца. Если 
реакция становится слишком бурной, то колбу надо охлаждать, прика
саясь к ней куском льда (примечание 8). Когда реакция приостанавли
вается, смесь следует осторожно подогревать. К концу реакции колбу 
сильно нагревают до тех пор, пока не прекратится выделение паров 
трехфтористого бора. Последние следы фторбензола можно удалить из 
колбы при помощи легкого отсасывания, соединяя приемник с насосом.

Полученные дестиллаты соединяют и отделяют выделившийся фе
нол, затем их промывают 4-5 раз 10 %-м раствором едкого натра, пока



84 А. ЗАМЕЩЕНИЕ АМИНОГРУППЫ А ТОМОМ ФТОРА. РЕАНЦИЯ ВАЛЬЦА -  ШИМАНА

промывные воды не станут почти бесцветными, а последнюю промывку 
производят один раз водой (примечание 9). Затем сушат взбалтыванием 
с измельченным хлористым кальцием и быстро перегоняют из 2- 
литровой колбы с коротким дефлегматором. Иногда первая часть отгона 
содержит немного воды, и тогда ее снова сушат. Продукт представляет 
собою бесцветную жидкость, по запаху напоминающую бензол. Выход 
фторбензола, кипящего при 84-85 С°, составляет 780-870 г (51-57%  
теоретически; примечание 10).

П р и м е ч а н и я :

1. Так как во время процесса приходится несколько раз иметь дело с 
большими количествами суспендированного твердого продукта, то 
лучше всего брать для работы медленно вращающуюся весельную ме
шалку с несколькими лопастями. Одинаково пригодны мешалки как де
ревянные, так и металлические, защищенные от действия кислот крас
кой, хотя краска обыкновенно быстро отстает. Можно работать также с 
мешалками, покрытыми слоем резины.

2. Применялся технический солянокислый анилин. Азотистокислый 
натрий, соляная кислота и фтористоводородная кислота также могут 
быть не химически чистыми продуктами, а техническими. Вместо соля
нокислого анилина, кислоты и воды можно взять анилин (1485 г) и со
ляную кислоту (3 л), не прибавляя воды. Но в таких случаях образую
щийся солянокислый анилин часто выпадает на стенках сосуда, образуя 
твердый кристаллический слой, очень затрудняющий перемешивание 
смеси и ее охлаждение.

3. Можно взять эквивалентное количество 48 %-й или 52 %-й фтори
стоводородной кислоты. При работе с указанными количествами имеет
ся избыток фтористоводородной кислоты. Можно брать и больший из
быток, но выход при этом значительно не изменяется. Борофтористово
дородная кислота (40 %-я) имеется теперь в продаже в готовом виде.

Фтористоводородная кислота при соприкосновении с кожей причи
няет чрезвычайно болезненные ожоги. Поэтому необходимо принимать 
все возможные предосторожности для защиты открытых частей тела, 
особенно рук и глаз. Следует надевать длинные кислотоустойчивые ре
зиновые перчатки и очки. При ожоге кислотой обожженное место беле
ет. Ожог надо держать под струей воды до тех пор, пока тело снова не
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примет обычный цвет. Чтобы ожоги не разболелись, рекомендуется бы
стро применить мазь, приготовленную из окиси магния и глицерина.

4. Борофтористоводородную кислоту удобнее приготовлять в свин
цовом сосуде с механической мешалкой. Такой сосуд легко можно сде
лать из листового свинца. Лист сгибают, придают ему нужную форму и 
швы спаивают. В качестве мешалки может служить железный прут, 
вставленный в узкую свинцовую трубку с припаянной на конце полосой 
свинца. Крышку можно сделать из деревянной доски, которую с ниж
ней стороны выкладывают свинцом. Постепенно кислота разъедает 
спайку, а потому для защиты спайку надо покрывать кислотоупорной 
смазкой. Полученную борофтористоводородную кислоту сифонируют 
из сосуда через резиновую трубку.

5. Присутствие влаги уменьшает стойкость борофторида фенилдиа- 
зония. Если оставить стоять влажный плотно слежавшийся продукт, 
может произойти бурное разложение. Если в сырую погоду продукт 
разложить на бумаге, он темнеет и медленно разлагается. То же с ним 
происходит, если борофторид фенилдиазония плохо промыт.

6 . Разложение можно вести в два приема из двух 5-литровых колб, 
причем в этом случае реакцию легче регулировать.

7. Так как при разложении выделяются большие количества газа, все 
соединения должны бьггь сделаны при помощи широких трубок.

8 . Обычно разложение протекает гладко, причем приходится время 
от времени подогревать колбу. Но если соль была взята влажная, реак
ция может пойти более бурно, а при недостаточном охлаждении на
столько бурно, что регулировать ее будет уже невозможно (примеча
ние 5).

9. Плотность фторбензола около 1,025 г/см3, поэтому при промывке 
необходимо для получения хорошего разделения слоев брать раствор 
едкого натра указанной концентрации. Перед промывкой водой едкий 
натр следует полностью отделить.

10. Получение фторбензола было успешно проведено и с количест
вами в два и три раза большими, чем указанные выше; выходы получа
лись почти пропорциональные. При работе с большим количеством ма
териала хорошо пользоваться кроме описанного выше свинцового сосу
да (примечание 4) также керамиковым нутчем.
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5. ЗАМЕЩЕНИЕ АТОМОВ КИСЛОРОДА
ФТОРОМ

5.1. Замещение спиртовых гидроксильных групп

Превращение спиртовой гидроксильной группы на фтор является 
одним из наиболее распространенных методов региоселективного вве
дения атомов фтора в органические молекулы.

Несмотря на то, что существует широкий круг удобных синтетиче
ских методов «прямого» замещения гидроксильных групп на атом фто
ра, тем не менее в некоторых случаях оказывается более удобным про
вести «непрямое» замещение гидрокисльной группы через эфиры суль
фокислот: мезилаты, тозилаты, трифлаты и т.д. в соответствии со схе
мой 5.1:

ХС1 F-
R — ОН ---------- ►  R — О —  X --------R----------------F

-ХО
X = Ms, Ts, Tf

Схема 5.1

5.1.1. Замещение ОН-групп действием HF

Замещение гидроксильных групп на фтор в спиртах может быть 
осуществлено действием комплексных соединений HF [1-4]. Для дан
ной реакции были предложены следующие реагенты: Me20-5HF [1]; 
C5H5N-HF (30/70) -  реагент Ола, PPHF [2]; поли-4-винилпиридин-НР 
(в соотношении 40/60), PVPHF [3, 4]. Два последних реагента являются 
коммерчески доступными.

Использование стабильных комплексных соединений HF в реакциях 
фторирования более удобно, чем непосредственно безводного HF, так 
как комплексы менее летучи и менее токсичны.

Реакционная способность ОН-групп определяется строением спирта. 
Третичные спирты легко вступают в данную реакцию и образуют соот
ветствующие ал кил фториды с высокими выходами. В большинстве 
случаев вторичные спирты также обменивают гидроксильную группу
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на фтор, но, как правило, с меньшими выходами целевых продуктов. 
Первичные спирты дают низкие выходы фторидов. В некоторых случа
ях выход соответствующих фторидов из первичных спиртов можно по
высить, если проводить реакцию в присутствии фторидов щелочных 
металлов. Например, н-октилфторид получают из w-октанола и PPHF в 
присутствии NaF с выходом 49 % [2].

Реакцию с комплексами HF, вследствие их агрессивности, нельзя 
проводить в стеклянной посуде. Для этих целей лучше всего подходит 
посуда их полиэтилена или фторопласта.

Реакцию обычно проводят при охлаждении или при комнатной тем
пературе в инертных растворителях, таких, как дихлорметан, хлоро
форм, гексан, гептан и др.

Считается, что данная реакция протекает по Б^-механизму [2]. Оп
тически активные спирты не рацемизируются в условиях реакции, а об
разуют инверсионные продукты, например /-2 -октанол дает J-2-фтор- 
октан [2].

В табл. 5.1 приведены некоторые примеры реакций комплексов HF 
со спиртами.

Замещение ОН-группы в алифатическом спирте действием комплек
са пиридин-HF (PPHF) происходит следующим образом:

Приготовление PPHF. В полиэтиленовую емкость, содержащую 42 г 
(0,53 моль) перегнанного над ВаО пиридина, при -78 °С конденсируют 
100 г AHF (5 моль). Смеси дают постепенно нагреться до комнатной тем
пературы. Получают комплекс пиридин-HF (70 мас.% HF) (см. ранее).

2-Фторбуан. В полиэтиленовую емкость, снабженную мешалкой, за
гружают 100 мл PPHF. При перемешивании в течение 10 мин добавля
ют раствор 7,4 г (0,1 моль) бутанола-2 в 50 мл гексана. Реакционную 
смесь выдерживают при комнатной температуре и перемешивании 1 ч. 
Затем охлаждают до -50 °С и в полиэтиленовой делительной воронке 
отделяют органический слой, который далее подвергают перегонке, со
бирая 2-фторбутан в приемник, охлаждаемый смесью сухой лед -  аце
тон. Получают 5,2 г (70 %) 2-фторбутана. Тт „ -  25-26 °С.

2-Фторбуан [2]

PPHF, гексан

20-25 °С, 1 ч
ОН 

А/= 74,1
F

М= 76,1
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Т а б л и ц а  5. 1 

Примеры реакций комплексов HF со спиртами

экзо-2-Фторнорборнан [1]

Рассмотрим замещение ОН-группы в алифатическом спирте дейст
вием комплекса Me2 0 -5HF:

DME 5HF, СН2СЬ

20-25 °С, 3 ч

M-W22 М=\ 14.2
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Приготовление комплекса Me20-5HF. В полиэтиленовую емкость 
объемом 250 мл, снабженную мешалкой, охлаждаемую до -78 °С сме
сью сухой лед -  ацетон, конденсируют 46 г (1 моль) диметилового эфи
ра в атмосфере сухого аргона. Продолжая охлаждение, при перемеши
вании небольшими порциями осторожно добавляют жидкий AHF в ко
личестве 100мл (100 г, 5 моль). Получают бесцветную подвижную 
жидкость.

Комплекс стабилен при комнатной температуре, однако хранить его 
рекомендуется в холодильнике в плотно закрытой полиэтиленовой ем
кости.

?к70-2-Фторнорборнан. В полиэтиленовую емкость объемом 30 мл, 
снабженную мешалкой, загружают 9 г (0,08 моль) экзо-норборнеола и 
растворяют в 5 мл хлористого метилена. Полученный раствор охлаж
дают до -20 ...-30  °С и при перемешивании и охлаждении по каплям 
добавляют 10,5 мл МегО-5НР. После этого охлаждение убирают и реак
ционную смесь перемешивают при комнатной температуре 1 ч. Реакци
онную смесь заливают 30-50 мл ледяной воды, органический слой от
деляют, промывают три раза водой и нейтрализуют водным раствором 
NaHC03. Из промытой органической фазы отгоняют растворитель. Ос
таток перегоняют, получают 7,8 г (85 %) эк?о-2-фторнорборнана в виде 
бесцветной, медленно кристаллизующейся жидкости.
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5.1.2. Замещение ОН-групп действием SF*

Реакция спиртов с SF4, как правило, не дает высоких выходов фтор- 
производных. Причиной тому являются побочные реакции дегидрата
ции и полимеризации. Есть основания считать, что легкость замещения 
гидроксильных групп зависит от их кислотности. Алифатические спир
ты, кислотность гидроксильных групп которых мала, дают низкие вы
ходы соответствующих алкилфторидов. Поэтому для реакции с четы
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рехфтористой серой целесообразно использовать спирты, содержащие 
электроноакцепторные заместители.

Алифатические спирты с двумя и тремя нитрогруппами при сосед
нем с гидроксильной группой атоме углерода легко образуют соответ
ствующие нитроалкилфториды [1]. Однако с 2-метил-2-нитропропано- 
лом данная реакция практически не идет [ 1 ].

Также легко вступают в реакцию с SF4 фторсодержащие спирты [2,
3], при этом на реакционную способность спирта не влияет длина фто- 
ралкильного радикала. В связи с этим данная реакция может служить 
общим методом синтеза полифторалканов из спиртов, имеющих фор
мулу H(CF2)nCH2OH, которые легко могут быть получены теломериза- 
цией тетрафторэтилена метанолом [2].

2,3,4,5,6-Пентафторбензиловый спирт при реакции с избытком SF4 
дает соответствующий бензилфторид с выходом 80 % (85 °С, 20 ч) [4].

Арил-быс-(трифторметил)карбинолы общей формулы (5.1) реагиру
ют с SF4 при 150 °С в течение 8 ч, образуя соответствующие третичные 
ал кил фтор иды (5.2) [5]. Выходы продуктов (5.2) -  от 50 до 90 % для 
R = Н, k-N02, /j-N(CH3)2,Jw-Br, aj-В г, n-F, л-СН3, л-СН(СН3)2 (схема 5.2).

5.1 5.2
Схема 5.2

Протеканию реакции препятствует наличие заместителей, содержа
щих подвижный атом водорода, например аминогрупп.

Реакция SF4 с 1,2-диолами (53) сопровождается образованием фтор- 
сульфитов (5.4), при гидролизе которых получают соответствующие 
фторсодержащие спирты (5.5) [6]:
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Реакционная способность гидроксильной группы в реакциях с четы
рехфтористой серой выше, чем карбонильной, поэтому из оксикетонов 
можно получить фторсодержащие кетоны [7-9], а из эфиров оксикислот
-  соответствующие эфиры фторал кил карбоновых килот [10, 11]. На
пример, при обработке а-трополона SF4 получают лишь а-фтортропон 
[7, 8] (схема 5.4):

О

Схема 5.4

Аналогично получают 4-фторгексан-З-он и 5-фтороюган-4-он (20 °С, 
70 ч, 70-75 %) [9].

Реакция спиртов с четырехфтористой серой, как правило, региосе- 
лективны. Однако из этого правила есть исключения. Ниже приводятся 
некоторые примеры, в которых положение атома фтора в продукте не 
соответствует положению гидроксильной группы в исходном спирте 
(схемы 5.5 и 5.6):

НО

R
SF4

r 2 "  R* '------F

R 1 и R2 -  пергалогеналкнл, R3 = H, Aik 

Схема 5.5

(12]

f 2c ic -

OH

CCIF,

SFi
F.CIC

Cl

CF,
Схема 5.6

[13]

Реакции спиртов с четырехфтористой серой, как правило, проводят в 
автоклавах из нержавеющей стали при комнатной, а чаще -  при повышен
ных температурах, в растворителях или без них, используя избыток SF4.
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2,2,2-Тринитрофторэтан [1]

Замещение ОН-группы в алифатическом спирте действием SF4: 
N 02 о н  n o 2 F

_ /  . "o 2n -
s f 4

o 2n -
20-25 °C

NO, NO,

У

A/= 181,1 A/= 183,1

В автоклав из нержавеющей стали объемом 300-500 мл загружают 
100 г (0,55 моль) тринитроэтанола. Автоклав вакуумируют, охлаждают 
до -78 °С смесью сухой лед -  ацетон и загружают 103 мл (при -78 °С, 
198 г, 1,83 моль) тетрафторида серы. Полученную смесь оставляют на 4 
суток при комнатной температуре. Затем к выходному вентилю авто
клава подсоединяют ловушку с водным раствором щелочи и осторожно 
сбрасывают газообразные продукты, поглощая щелочью. Остаток рас
творяют в хлористом метилене, и полученный раствор промывают во
дой шесть раз порциями по 50 мл. Растворитель отгоняют, остаток суб
лимируют в вакууме при 0,1 мм рт. ст. на пальчиковом холодильнике с 
температурой -78 °С. Получают 64 г (63 %) 2,2,2-тринитрофторэтана. 
Ты -  34-35 °С.
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5.1.3. Замещение ОН-групп действием системы SeFr-пиридии

Помимо тетрафторида серы для фторирования кислородсодержащих 
соединений был предложен также тетрафторид селена и его пиридино
вый комплекс [1].

Фторирование спиртов посредством SeF4, как и фторирование четы
рехфтористой серой, в большинстве случаев сопровождается побочны
ми реакциями дегидратации и полимеризации, что естественным обра
зом снижает выход алкилфторидов. Более удобным реагентом оказался 
комплекс SeF4-nHpHZWH в молярном соотношении 1:1. Считается, что 
наличие пиридина позволяет связывать образующийся в ходе реакции 
HF, что препятствует дальнейшему протеканию побочных реакций.

Т а б л и ц а  5 . 2

Првмеры фторирования спиртов комплексом SeF4-  CjHjN

№ Спирт Продукт Выход. % Лнт-ра

I 60 [ 1]

2 ' Г
о н F

65 14

3 80 [ 1 )

о н

4
.х он IX ' 100 [ 1 ]

5

о н

о1" О1' 100 т

6

о  о н

о о о о 100 i n
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Главные преимущества фторирующий системы SeF4-C 5H5N по срав
нению с SF4 -  это, во-первых, то, что, данная система при нормальных 
условиях представляет собой жидкость (в отличие от газообразного SF4)
и, во-вторых, реакции SeF4-C sH5N со спиртами протекают в мягких ус
ловиях при атмосферном давлении.

Например, при действии SeF4-CsHsN на «зо-бутанол основным про
дуктом реакции является не изо-бутилфторид, а трет-бутилфторид 
(выход 65 %) [1].

Некоторые примеры получения фторалифатических соединений при 
помощи фторирующей системы SeF4-C 5H5N приведены в табл. 5.2. Ус
ловия реакции во всех случаях 20-25 °С, 10 мин [1].

Бензилфторид [1]

Замещение ОН-группы в алифатическом спирте действием системы 
SeF4-  C5H5N.

А/= 108.1 А/=110.1

Для приготовления комплекса к раствору 15,5 г (0,1 моль) SeF4 в 100 
мл 1,1,2-трифтортрихлорэтана при 0 °С добавляют 8,9 г (0,1 моль) пи
ридина. Готовят раствор 10,5 г (0,1 моль) бензилового спирта в 100 мл
1,1,2-трифтортрихлорэтана, который прибавляют при перемешивании к 
раствору комплекса в течение 10 мин при комнатной температуре. За
тем реакционную смесь выливают в ледяную воду (при этом гидроли
зуются избыток SeF4 и образовавшийся SeOF2). Органический слой от
деляют и сушат над безводным Na2S0 4. После отгонки растворителя 
получают продукт -  бензилфторид в количестве примерно 11 г (100  %). 
Гкнп -  145 °С.
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5.1.4. Замещение ОН-групп действием 
диалкиламиносульфотрифторидов

В настоящее время в синтетическую практику введен ряд эффектив
ных фторирующих реагентов, являющихся производными диалкилами- 
носульфотрифторида общей формулы R^N-SFj. Наиболее часто исполь
зуемые реагенты этой группы вместе с их коммерческими названиями 
приведены ниже:

F— S— F
I

ди этилам и носульфо- 
трифторид

DAST

деметилам иносульфо- 
трифторид

MethylDAST

F— S— F
I

.N,

О

морфол илсул ьфо- 
трифторид

Morpho-DAST

F— S— F
I

,N,

О

6ис(2 -метоксиэтил)аминосульфо-
трифторид

Deoxo-Fluor™

В общем виде реакция диалкиламиносульфотрифторидов со спирта
ми приведена на схеме 5.7:

ROH + R2NSF3 RF + RjNSOF + HF

Схема 5.7
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Основным достоинством этих реагентов является то, что они одина
ково гладко реагируют с первичными, вторичными и большинством 
третичных спиртов. Также весьма важным является тот факт, что реак
ции замещения ОН-групп под действием этих реагентов протекают при 
очень мягких условиях.

Реакцию начинают, медленно добавляя спирт к раствору диалкила
ми носу л ьфотрифторида в инертном растворителе, охлажденному до 
-5 0 ...-7 8  °С. Для большинства спиртов реакция происходит интенсив
но уже при такой низкой температуре. Завершают реакцию, прекращая 
охлаждение и давая реакционной смеси самопроизвольно нагреться до 
комнатной температуры. Иногда в конце реакции смесь немного подог
ревают.

Для получения низкокипящих алкилфторидов наиболее удобным 
растворителем является диглим, поскольку продукт может быть легко 
выделен перегонкой, а образующийся в ходе реакции HF остается в 
диглиме в виде комплекса. Для получения высококипящих алкилфто
ридов целесообразно использовать низкокипящие растворители, такие, 
как пентан, хлористый метилен, трихлорфторметан и т. д.

Реакции вторичных спиртов с диалкиламиносульфотрифторидами 
иногда сопровождают перегруппировки карбокатионного типа, напри
мер, изобутиловый спирт при реакции с DAST образует смесь 
шо-бутилфтор и да (49% ) и трет-бутилфторида (21%)  [1]; экзо- и 
эндо-борнеолы образуют 3-фтор-2,2,3-триметилбицикло[2.2.1]гептан 
(72-74 %) и камфен (17-18 %) [1]. Следует заметить, что при фториро
вании с помощью диалкиламиносульфотрифторидов перегруппировки 
карбокатионного типа, в целом, протекают в меньшей степени, чем при 
использовании других фторирующих реагентов. Так, вышеупомянутый 
изобутиловый спирт при реакции с реагентом 8еР4-пиридин, в 
отличие от DAST, образует только продукт перегруппировки -  mpem- 
бутилфторид (65 %) [2].

Фторирование спиртов с помощью диалкиламиносульфотрифтори
дов является высокоселективным методом введения фтора. Проведение 
реакции при низких температурах позволяет селективно заместить 
только гидроксильную группу, не затрагивая при этом другие менее ре
акционноспособные функциональные группы, например амидную, 
сложноэфирную, нитрильную и т. д. (см. схемы 5.8-5.11).
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CL /О

У  о
N\ ....Ji

но

ЕЮ

ЕЮ

DAST, СН2С1СН2С1

-1 0  °С 30 мин, 
+25 °С 16 ч

Схема 5.8 [3]

DAST, СН2С12 

-78...+20 °С

Схема 5.9 [4]
83%

DAST.CHzCh

-78...+20 °С. 45 мин.

ОН

Схема 5.10 [5]

R lnC6H54ICR2(OH)CN DASb  ►  R,nC6H541CR2FCN 94%
5...25 °C

R 1 = Cl, F, N 02, CH30 , CH3COO 
R2 = H , Me, Et 
n = 0, 1 ,2

Схема 5.11 [6]
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В табл. 5.3 приведены примеры использования DAST как наиболее 
распространенного реагента этой группы для получения фторалифати- 
ческих соединений из соответствующих спиртов.

бис(Диалкиламино)сульфодифториды R '2NSF2NR22 менее реакцион
носпособны, чем диалкиламиносульфотрифториды, тем не менее они 
также могут быть использованы для замещения ОН-групп в спиртах на 
фтор [1, 10, 17].

Т а б л и ц а  5 . 3
Примеры реакций спиртов с DAST

№ Спирт Условия Продукт Выход,
%

Лит
ра

Первичные

1 CHjCCHJtOH СН2С12, 
-70...+25 °С

CH3(CH2)7F 90 [1 ]

2 с1/ ^ ° н диглим, 
-78...+25 °С 69 [1 ]

3 н о / ' 4- / 0 *1
диглим, 

-78...+25 °С
.F

F 70 [1 ]

4

о ас

СН2С12, 
-78...+40 °С 60 [ 1 ]

5 С Г " CCI3F, 
-78...+25 °С ( Г ' 75 [ 1 ]

6 СН2С12, 
-78...+25 °С « X T ' 90-95 [7]

7 Вг(СН2)*ОН СН2С12, 
-78...+25 °С Br(CH2)*F 61 [8]

8
СНСЬ, 

0...+25 °С, 
30 мин

55 [9]

9
СН2С12,

-78 °С 45 мин, 
25 °С 3 ч

н,о
59 [ 10]

\ > н /  \
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О к о н ч а н и е  т а б л .  5 . 3

№ Спирт Условия Продукт
Выход,

%
Лит

ра

Вторичные

10

С Ч
СН2С12, 

-78...+25 °С 0 ^ >
F

50-80 [11]

11

1

О X

CCIjF, 
-78...+25 °С а '

70 [ 12 ]

12 с н 2С12, 
-78...+25 °С

F

/В г
В г  —

76 [131

13 СН2С12, 
+20 °С, 0,5 ч

Ч Р

80 [14]

14

ОН

СН2С12, 
-78...+25 °С ^ p 4 > E t

F

78 [ 1 ]

Третичные

15 PhjCOH СН2С12, 
-30  °С, 0,5 ч Ph3CF 85 [15]

16 PhC(CH3)2OH СН2С12, 
-70...+25 °С PhCFfCHjb 50-80 [И ]

17 СН3СН2С(СН3)2ОН диглим, -78°С CH3CH2CF(CH3)2 88 [ 1]

18

COOCHj

СН2С12, 
-80...+25 °С, 

З ч

COOCH3

&
48 [16]
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5.2. Замещение карбонильных 
и карбоксильных групп

Одним из главных достижений в технике фторирования было откры
тие того, что четырехфтористая сера представляет собой специфиче
ский агент для введения фтора в органические и неорганические суб
страты, особенно для превращения гидроксильной группы во фторме- 
тильную, карбонильной группы в дифторметиленовую и карбоксильной 
группы в трифторметильную. С тех пор были найдены и другие агенты, 
также способные к таким превращениям, но они не столь многосторон
ни, как SF4 (схема 5.12).

Четырехфтористая сера легко получается из SF2 и фтористого натрия 
в ацетонитриле [1а, б] и представляет собой газ с Ткип -40  °С, который 
быстро гидролизуется.
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R—ОН R — F

R — CHF2

Н

F2
R — С - R '

R'

R или R

ОН OR* J
R— CFj

Схема S.12

Интенсивное исследование и обсуждение границ применения и ме
ханизма фторирования фторорганических соединений четырехфтори
стой серой можно найти в оригинальных публикациях Хазека, Смита и 
Энгельхардта [2] и в обзоре Смита [3].

Фторирование обычно проводят в автоклаве из нержавеющей стали 
в присутствии кислот Льюиса, особенно HF или BF3, и регулируют раз
бавлением растворителями. Первоначально рекомендованная [2,4] про
цедура заключалась в следующем: реагент помещали в автоклав с из
бытком SF4 и  катализатором, таким, как безводный HF или BF3 (катали
затор в некоторых реакциях не использовался), и смесь нагревали 
в течение нескольких часов при создаваемом ими давлении (аутогенное 
давление). Предпочтительная температура реакции составляет 
50-100 °С для альдегидов и кетонов и 100-200 °С для кислот [5]. Дня 
сильно затрудненных и дезактивированных электроноакцепторными 
заместителями карбонильных групп требуются более жесткие условия. 
Безводный фтористый водород может играть важную роль как раство
ритель и в некоторых случаях как катализатор [6]. Для лабильных ве
ществ, таких, как стероиды, рекомендуется видоизмененная методика 
[6а, 7]; примерно 10-кратный молярный избыток SF4 прибавляется к 
раствору реактанта в хлористом метилене, содержащем немного воды. 
Эта вода реагирует с небольшой частью SF*, давая HF; реакционную 
смесь оставляют стоять на 15-20 ч при 20 °С. Карбонильные группы
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стероидов могут быть профторированы этим способом с высоким вы
ходом и без заметного образования продуктов разложения. Если в со
единении присутствуют свободные аминогруппы, требуется большой 
избыток HF [66]; то же можно сказать о превращении фторформиатов в 
трифторметиловые простые эфиры [6в, 6г] или фторформиланилинов в 
N-трифторметиланилины [6д]. Действительно, при получении триф- 
торметиловых эфиров молярное количество HF, генерируемое в пер
вичной реакции COF2 со спиртом, достаточно, чтобы служить и катали
затором и растворителем:

SF
ROH + COFj----- ► R0C(=0)F + HF > ROCF, + SOF2

Удобной модификацией метода является использование трифтортио- 
замещенного бензола (или других алкил- и арилсульфотрифторидов) 
вместо SF4 [8]. Фенилсульфотрифторид удобно получать в обычном 
стеклянном лабораторном оборудовании из фенилдисульфида и дифто
рида серебра, и он может быть использован для фторирования при ат
мосферном давлении в стандартной посуде, что является большим пре
имуществом для лабораторных синтезов небольшого масштаба, когда 
оборудование для работы под давлением не всегда доступно.

Карбонильные группы альдегидов и кетонов легко фторируются до 
дифторметиленовых групп; карбоксильные группы, имеющиеся в той 
же самой молекуле, превращаются при этом только во фторкарбон иль
ную группу обычно лишь после того, как профторированы карбониль
ные группы. И кислоты, и сложные эфиры превращаются в трифторме- 
тильные группы, но кислота, обычно, имеет некоторые преимущества 
перед сложным эфиром.

В нескольких изученных примерах показано, что тиокарбонильные 
соединения фторируются так же, как карбонильные [9]. Амиды могут 
быть превращены в а,а-дифторамины, но эту реакцию очень трудно 
контролировать.

Присоединение SF4 к обычным олефинам осуществить не удалось, 
но ион фтора катализирует присоединение этих реагентов к фтороле- 
финам с образованием аддуктов 1 : 1 и 2 : 1 [10]:

CFjCF = CFj + SF4 - ..>[(CF3)2CF]2SF2 + (CF3)2CFSF3

Нитрилы, изоцианаты [11] и некоторые другие азотсодержащие 
группы [12] реагируют с SF4 по механизму присоединения и перегруп
пировки, давая иминосульфодифториды (схема 5.13):
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RNCO + SF4 R — N = S F 2 + COF2

F

R — C = N  + SF4 U i P
_лЧ

R — С - N = S F 2

F— SF2

Схема 5.13

Имеется несколько побочных реакций и проблем, связанных с фто
рированием посредством SF4:

1. Образование смолы или общее разложение часто происходит по
тому, что температура реакции слишком высока или из-за наличия при
месей (С12 или НС1) в SF4.

2. Известно [13] замещение атома водорода, осуществляющееся че
рез образование енольных форм карбонильных соединений. Эта побоч
ная реакция, которой трудно избежать, приводит к продуктам разложе
ния, особенно в случае алифатических альдегидов и кетонов. Использо
вание HF или BFj помогает подавить эти процессы.

3. Реакции типа Фриделя -  Крафтса наблюдаются лишь иногда с 
активированными органическими соединениями [6в] и могут вести к 
смолообразованию, если присутствует активированное ароматическое 
ядро.

Методика проведения эксперимента заключается в следующем: про
дукт растворяют в инертном растворителе, например хлористом мети
лене или трихлорфторметане, прибавляют избыток гранулированного 
фтористого натрия, чтобы удалить весь HF (дать постоять несколько 
часов или оставить на ночь), смесь фильтруют и перегоняют.

Первоначально для этой реакции был предложен двухстадийный ме
ханизм [2] (схема 5.14).

Полагают, что карбонильная группа должна быть поляризована в ре
зультате координации с кислотой Льюиса XF„ таким образом, чтобы 
SF4 м о г  реагировать в медленной стадии, давая промежуточный про-



5.2. Замещение карбонильных и карбоксильных групп 105

дукт R2CFOSF3. Этот промежуточный продукт может разлагаться до 
фторпроизводного и SOF2 в быстрой стадии с катализаторами XF„ ана
логично разложению алкилхлорформиатов [14] или хлорсульфитов [15]. 
Не исключено, что это фторирование могло бы также осуществиться 
через образование комплекса SF4 с кислотой Льюиса, построенного по 
ионному типу: BF3 SF4?d>BF4~SF3+ [16]. Первоначальная атака на кар
бонил могла бы затем осуществляться частицей SF3+ с образованием 

'х ,  +
иона карбония —OSF3, который подхватывает F и разлагается, как

описано выше. Согласно другому предположению, HF присоединяется
к карбонильной группе, давая промежуточный карбинол F ^ C —ОН,

который под действием четырехфтористой серы быстро превращается в 
гем-дифториды [6а]. Необходимы дальнейшие исследования, чтобы по
нять механизм этого фторирования.

Примеры фторирования под действием SF4 приведены в табл. 5. 4.

5+ 6 -

С— О — SF3 +XF„

F
И

F

-----С— F + 0 = S F 2 +XF„

Схема 5.14
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Четырехфтористая сера также представляет собой удобный агент для 
превращения карбоновых кислот в их фторангидриды в очень мягких 
условиях [2]. Показано, что четырехфтористая сера замещает галоген в 
хлоралканах и алкенах, хпорангидридах кислот, цианурхлориде и хлор- 
пиримидинах [36]. Обычно происходит только частичное замещение; 
степень фторирования зависит от температуры и типа замещаемого 
атома галогена. Высокие температуры (200-400 °С) требуются для пре
вращения хлоролефинов и хлорароматических соединений соответст
венно в хлорфторалканы и хлорфторциклогексены [5].

Очень кислые оксигруппы типа оксигрупп в карбоновых кислотах (а 
также сульфоновых кислотах) легко замещаются на фтор при действии 
четырехфтористой серы. Алифатические спирты нормального строения 
дают главным образом этан и очень немного фтористого алкила [37], но 
из кислых спиртов, таких, как а,а-бис-(трифторметил)бензиловый 
спирт, образуются фториды с высокими выходами [37]. Ацетиленовые 
спирты (получаемые из галогенацетонов) также легко фторируются че
тырехфтористой серой; продукт в некоторых случаях является резуль
татом прямого замещения, но образуется также аллен (часто как един
ственный продукт реакции [37г].

ОН f 

R - C - C = C H ----- 5L»— ► R — С — С = СН и (или) R —  С = С = С С ?
' I I н
R R’ R*

где R и R1 содержат галогены (включая фтор)

Схема S.1S

Этот продукт перегруппировки, как полагают, получается в резуль
тате SNi-разложения промежуточного продукта:

ъr 2c — с = с н

Механизм этих реакций замещения гидроксила должен включать в 
качестве промежуточного вещества фторсульфоэфир R3COSF3, который 
может разложиться по SNi-механизму или подвергнуться Б^-реакциям 
замещения группы OSF3" на F" (из HF, получаемого на первой стадии). 
Неорганические оксигруппы, принадлежащие атомам фосфора или 
мышьяка, также легко замещаются на фтор при действии SF4 [38].
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В реакциях сложных эфиров с SF4 [2] получается фтористый алкил, 
соответствующий спиртовому остатку. Полагают, что фтористый алкил 
образуется при расщеплении (возможно, фтористым водородом?) про
межуточного а,а-дифторэфира R'CF2OR. Аналогичная реакция найдена 
для эфиров борных кислот, но здесь часто в качестве побочного про
дукта получается олефин [39]:

эфир
(RO),B + SF4--------------------- -- RF

Описано фторирование кремнийорганических соединений с помо
щью SF4 (а также SOF2) и проведено также сравнение этой реакции с 
фторированием соединений углерода [40]. Превращение Si-X в Si—F, 
где X = С1, ОН, OSi или OR, протекает очень легко для широкого круга 
веществ.

Использованию четырехфтористой серы в синтезе фторорганиче- 
ских соединений посвящен ряд обзоров [41,42].
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5.3. Замещение серы под действием трифторида брома

По мнению Шломо Розена, крупнейшего специалиста в области хи
мии галогенфторидов, самым большим препятствием для работы с BrF3 
являются страхи и предрассудки, связанные с этим соединением, так же 
как 20 лет назад обстояло дело с элементным фтором [1]. Эти опасения 
связаны, в первую очередь, с высокой реакционной способностью и аг
рессивностью данного соединения. Трифторид брома чрезвычайно ак
тивно и зачастую неконтролируемо реагирует с водой и другими кисло
родсодержащими растворителями. Тем не менее в галогенуглеводоро- 
дах, таких, как СНС13, CFCI3, СС14, CH2CI2 и др., трифторид брома весь
ма устойчив, в связи с чем большинство реакций этого соединения про
водятся в подобных растворителях. В настоящее время BrF3 является 
коммерчески доступным продуктом и может быть приготовлен в лабо
ратории при реакции F2 с Вг2. Трифторид брома может храниться в гер
метичной таре из фторопласта (PTFE) неопределенное время.

До недавнего времени было опубликовано ограниченное число ра
бот, в которых BrF3 использовался как реагент для органических синте
зов. Мартин использовал его для фторирования атомов серы и теллура в 
некоторых органических производных [2], Лемаль -  в своем элегантном 
синтезе гексафторциклопентадиена [3], а Богуславская и Ягупольский -  
для земещения атомов брома фтором [4, 5]. Однако основное примене
ние данного реагента в настоящее время лежит в области получения но
вых анестетиков, таких, как севофлуран и десфлуран, где производится 
замещение атомов хлора, брома, а иногда и водорода на фтор [6- 8].

Трифторид брома следует рассматривать, в первую очередь, как 
электрофильный бромирующий реагент. BrF3 имеет несольватируемые 
и поэтому очень активные атомы фтора в сочетании с сильно электро- 
фильным бромом. Это последнее качество сделало из BrF3 отличный 
бромирующий реагент для дезактивированных ароматических систем 
(схема 5.16) [9]:
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В то же время это обстоятельство создает некоторые проблемы для 
реакций с органическим соединениями, имеющими активированные 
ароматические системы. Другой важной особенностью является то, что 
атом брома является также «мягкой» кислотой, что определяет ряд дру
гих ценных свойств BrF3, которые будут использованы в данной работе.

Так как атомы серы и азота являются относительно «мягкими» осно
ваниями, они могут образовывать комплекс с атомом брома в BrFj, ко
торый является «мягкой» кислотой. Нуклеофильный фтор при этом 
фронтально атакует а-углеродный атом. В большинстве случаев фтор 
замещает атомы S или N при углероде, образуя при этом связь C-F. 
Данный механизм представлен на схеме 5.17:

«Мягкая»
кислота

«Мягкое»
основание F\ S I

Br F—Вг—F

(N) хх  | C^(NH) хХ | 
z  z  Z

BrF3

«Жесткое» 
основание

R Н

VQ __ ^  Неспецифическая
реакция

Z

Схема 5.17

Следует отметить, что такое комплексообразование менее предпоч
тительно с «жесткими» основаниями, например с кислородом, в резуль
тате чего такие реакции протекают по другому механизму и приводят к 
набору других продуктов.

Реакции эфиров карбоновых кислот с трифторидом брома не приво
дят к получению каких-либо селективных продуктов, но замена карбо
нильного кислорода на серу коренным образом изменила ситуацию. 
Тиоэфиры легко вступают в реакцию с BrF3, образуя за несколько се
кунд а,а-дифторэфиры с высокими выходами [10]. Образование а,а- 
дифторметилен( 1-адамантил)метилового эфира происходит с выходом
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95% . 1,1-Дифтороктиловый эфир был получен с выходом 70 %, а 1,1- 
дифторметил-1-(4-метилциклогексил)этиловый эфир -  с выходом 90 %. 
Быстрая реакция между тиокарбонилом и BrF3 демонстрируется в слу
чае О-метилтиобензоата, когда образуется а,а-дифторбензилметиловый 
эфир с выходом 70%  без заметного бромирования ароматического 
кольца (схема 5.18):

О S
| |  LR || BrF3. 0 ° C  F2

R— С — OR' -------------- R — С — OR' ------------------------►  R — С “ OR1

5.6 R = 1-Ad; R' = Me (95 %)
5.7 R = w-октил; R' = Et (70 %)
5.8 R = 4-метилциклогексип; R' = Et (90 %)
5.9 R = P h; R '= Me (70% )

LR -  Lawesson's reagent, реагент Лоуссона, 2,4-бмс-(4-метоксифенил)-
-1,2,3,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфид, л—л s

г О Meit V. /I
S

Схема S.18

Указанная выше реакция также позволила разработать синтетиче
ский метод превращения AiCOOH в АгСРз (схема 5.19). Данная схема 
осуществима только для ароматических карбоновых кислот [11]. При 
действии ВгРз на дитиоэфиры арилкарбоновых кислот на первой стадии 
происходит промежуточное образование а,а-дисульфида ArCF2SEt. 
Увеличение соотношения BrF3 : субстрат вызывает замещение последне
го атома серы на фтор, в результате чего происходит образование группы 
-CF3. Выходы получаемых продуктов, как правило, выше среднего.

О l ) S 0 2Cb О S
II 2) EtSH || LR II BrF3 

Ar— С — ОН  ►  Аг— С — SEt -------- ►  Аг— С ~ SEt -------- ►

BrF3
-----►  ArCF2SEt --------- ►  ArCFj

Ar = 4 -NCC6H4 (75 %); 4-C!C*H4 (70 %); 2 -d C 6H4 (70 %); 3-BrC6H< (75 %); 
4-CF3C6H4 (65 %)

Схема 5.19
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Следующим логическим шагом явилось превращение спиртов в 
трифторметиловые эфиры (схема S.20):

1) NaH S
2 )C S 2 II BrF3

RCH2OH -------------- ►  RH2CO— С — SMe --------- ►  RCH2OCF3
3) Me I

a b e

5.10 R -  С H3(CH2)6 (82 % для с)
5.11 R - C H 3(CH2)g (89 % для с)
5.12 R = CH3(CH2)10 (80 %для с)

5.13 R = { 3 " CHj (84 % дл*

Схема 5.20

Такие ароматические эфиры, как правило, труднодоступны и не все
гда могут быть получены другими методами. Тем не менее эти соеди
нения весьма интересны для применения в фармацевтической и сель
скохозяйственных областях [12, 13]. Алифатические трифторметиловые 
эфиры еще менее доступны. Ксантогенаты, получаемые из спиртов, как 
правило, с достаточно высокими выходами, оказались подходящими 
субстратами для дальнейшего синтеза. Реагируя с BrF3, ксантогенаты 
образуют соответствующие трифторметиловые эфиры с высокими вы
ходами. н-Октанол (5.10, а) через ксантогенат (5.10,6) при реакции с 
трехфтористым бромом дает октилтрифторметиловый эфир (5.10, с) с 
выходом 82%. Аналогично, ксантогенаты н-деканола (5.11, Ь), н-доде- 
канола (5.12, Ь) и 2-циклогексилэтанола (5.13, Ь) превращаются в соот
ветствующие трифторметиловые эфиры (5.11, с), (5.12, с) и (5.13, с) с 
выходами 89, 80 и 84 % соответственно (схема 5.20) [14].
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6. ВВЕДЕНИЕ ФТОРА ПОД ДЕЙСТВИЕМ
ДИФТОРИДА КСЕНОНА

Впервые производные ксенона были получены в 1962 г. Бартлеттом 
[1]. Используя элементный ксенон и PtFb в качестве окислителя, он син
тезировал соль, в состав которой входил ксенон

Хе + PtF6 XePtF6 .

В дальнейшем было показано, что для получения различных соеди
нений ксенона из элементного ксенона могут быть использованы и дру
гие окислители. Например, окисление элементного ксенона с помощью 
AgF2 в безводном HF в присутствии BF3 [2] приводило к образованию 
XeF2, а в присутствии AsFs получен катион Xe2F3* [2-5]:

2AgF2 + 2BF3 + Хе — j—> 2AgBF4 + XeF2 .

2AgFz + 5BF3 + 2Xe МР(Ж) >2AgAsF6 + Xe2F34 AsF;

В настоящее время химия ксенона базируется, как правило, на ис
пользовании его фторированных производных -  тетрафторида и в осо
бенности дифторида ксенона, который в настоящее время выпускают 
различные фирмы. Способы получения XeF2 и XeF4 непосредственно из 
фтора и ксенона при высоких температурах были опубликованы в нача
ле 1960-х годов практически одновременно несколькими группами уче
ных [6, 7]. В дальнейшем [8] исследования были направлены в основ
ном на разработку более удобных и простых методов получения произ
водных ксенона. В течение короткого периода были синтезированы 
разнообразные неорганические производные ксенона, как малостабиль
ные, так и достаточно устойчивые в широком интервале температур. 
Получены также и первые соединения ксенона со связями Xe-N [9], 
Хе-В [10], Хе-С [11].

Интерес к химии ксенона стимулировал появление ряда обзорных 
работ. Например, в нескольких статьях обзорного характера [12-27] об
суждены история открытия благородных газов, химия неорганических 
производных ксенона, а также их применение в качестве реагентов для 
фторирования непредельных и ароматических соединений.
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Дифторид ксенона в настоящее время является единственным ком
мерчески доступным производным ксенона. Его уникальность как реа
гента заключается в том, что в газовой фазе или при облучении он ведет 
себя как радикальный фторирующкй агент, а в других условиях -  как 
электрофильный реагент. Следует отметить, что реакционная способ
ность XeF2 резко возрастает в присутствии кислот Льюиса, очевидно, 
вследствие ионизации молекулы XeF2 с образованием солей типа 
XeF^MF,,- или Xe^Fs^MF,,’, которые являются сильными окислителями 
[27,28].

Некоторые свойства (температура плавления, энтальпия образова
ния, критические параметры, растворимость, предельно допустимые 
концентрация и пр.) дифторида ксенона опубликованы ранее [3, 17-21, 
25,26,28-31].

Методы получения неорганических производных ксенона могут 
быть условно разделены на два типа: взаимодействие элементного ксе
нона с различными окислительными системами и получение фториро
ванных производных ксенона непосредственно из ксенона и фтора. В 
результате варьирования соотношений ксенона и фтора, а также подбо
ра условий проведения реакции (давление, температура) были получе
ны дифторид, тетрафторид и гексафторид ксенона с хорошими выхода
ми [32-35]. Кроме термического способа разработан и фотохимический. 
Так, УФ-облучение смеси ксенона и фтора приводит к фторидам ксено
на с удовлетворительными выходами [36-40]. Термический и фотохи
мический способы просты в исполнении, поэтому их используют наи
более часто. Эти методы позволяют получать дифторид ксенона с чис
тотой 99 %. Для фторирования элементного ксенона кроме элементного 
фтора можно применять и другие фторирующие реагенты. Так, более 
доступный и безопасный CIF3 с успехом был применен для получения 
значительных количеств дифторида ксенона [41], a O2F2 использовали 
для получения тетрафторида и гексафторида ксенона [42]. Описаны и 
другие примеры получения фторидов ксенона путем окисления эле
ментного ксенона [11-19], например, облучение кристаллического ксе
нона потоком атомов фтора, получение термокаталитическим способом 
[43, 44], у-облучение смеси фтор -  ксенон [55], электрохимическое фто
рирование [46].

Известно, что взаимодействие XeF2 с протонными кислородсодер
жащими кислотами приводит к образованию неустойчивых соединений 
типа FXeOR и Xe(OR)2 с ярко выраженными электрофильными свойст
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вами по отношению к непредельным и ароматическим соединениям. В 
качестве примера можно привести взаимодействие бензойной кислоты с 
XeF; в избытке бензола: фенилбензоат был получен с выходом до 70 % 
[47, 48]

PhC02H + PhH + XeF2------* PhC02Ph + 2HF + Хе .

Наряду с фенилбензоатом образуется бифенил (1-5 %). С помощью 
кинетических исследований установлено, что реакция протекает через 
образование PhC02XeF или (PhCO:)2Xe с последующим их взаимодей
ствием с бензольным кольцом [48].

В том случае, когда используют различные производные бензойной 
кислоты, выходы фениловых эфиров существенно зависят от строения 
исходной кислоты [49]. В случае ла/ю-фторбензойной кислоты выход 
соответствующего фенилового эфира достигал 68 %, а в случае орто- 
толуиловой кислоты составлял лишь 3 %, что можно объяснить про
странственными препятствиями для образования промежуточного со
единения:

RC6H4C 02H + XeF2------> RC6H4C 02XeF + HF

RC6H4C 02XeF + PhH — > RC6H4C 0 2Ph + HF + Xe

R = H, 2-N02,3-N 02,4-N 02. 2-Me, 3-Me, 4-Me, 4-Br, 4-F, 4-CI.

Была изучена возможность введения бензоилоксигрупп в толуол, 
фтор-, хлор-, бром- и нитробензол действием системы XeF2 -  РЬСОгН 
[50]. Полученные кинетические данные, а также изомерный состав про
дуктов показывают, что для введения бензоилоксигруппы в молекулы 
толуола, хлор- и бромбензола характерна орто- и пара-ориентация. 
Нитро-группа дезактивирует ядро настолько, что эфиры не образуются. 
Относительная скорость ацилоксилирования производных бензола в 
присутствии XeF2 снижается в ряду МеС6Н$ > С1СбНз > BrCgHs > 
N0 2C6H5. Полученные экспериментальные данные указывают на элек- 
трофипьный характер реакции. Электрофильный агент -  PhCOOXeF -  
имеет дефицит электронов на атоме ксенона и при атаке замещенных 
бензолов направляется в положения с повышенной электронной плот
ностью [50]. Кинетические исследования реакции бензола с бензойной 
кислотой, меченной изотопом 14С по карбоксильной группе, показали, 
что PhC02H участвует в образовании фенилбензоата и не декарбокси- 
лируется с выделением радиоактивного диоксида углерода [51].



£ ВВЕДЕНИЕ ФТОРА ПОД ДЕЙСТВИЕМ ДИФТОРИДА НСЕНОНА 121

Ароматические дикарбоновые кислоты с XeF2 способны дегидрати
роваться или претерпевать более глубокие превращения. Реакция фта- 
левой кислоты с XeF2 (в соотношении 1:2) приводит к фталевому ан
гидриду с выходом 26%. В тех же условиях 2,2’-дифеновая кислота
(6.1) наряду с небольшим количеством ангидрида дает 3,4-бензо
кумарин (6.2) с выходом 30 % (схема 2.1) [52]. Образование соединения
(6.2) связано с частичным декарбоксилированием интермедиата с по
следующим внутримолекулярным ацилоксилированием в нем.

XeF2>MeCN

Схема 6.1

Кислоты реагируют с одним эквивалентом XeF2 в хлористом мети
лене или хлороформе с образованием алкилфторидов с выходами от 20 
до 95 % [53, 54]. Эта реакция, как и другие, протекающие с участием 
XeF2, катализируется HF и, следовательно, представляет собой автока- 
талитический процесс. Данное превращение является одним из спосо
бов уменьшения длины углеродной цепи на одно звено с помощью ре
акции галогендекарбоксилирования (схема 6.2):

RC02H + XeF2 25 0C•>~I6,, > RF + Хе + HF + С 02 ,

R = PhCH2 (76 %), Ph(CH2)2 (76 %), Ph(CH2)3 (60 %), Me(CH2)g (54 %), 

Ph2CHCH2 (63 %), Me(CH2)14 (62 %), MeC(0)CH2CH2 (82 %), 

2-норборнил (74 %), 1 -адамантил (82 %), PhOCH2 (82 %),
2,4-CIC6H3OCH2 (84 %), Ph3C (65 %), PhC(OMe)CF, (95 %), 
PhCH(CH2C 0 2H)CH2 (60 %), PhCH2CHC02H (68 %), Ph (20 %),

Br(CH2)3 (91 %).

Схема 6.2
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Алкановые и арилалкановые кислоты с первичными радикалами, 
арилоксиуксусные и дикарбоновые кислоты легко подвергаются фтор- 
декарбоксилированию. Карбоновые кислоты со вторичными радикала
ми образуют фторпроизводные с низкими выходами, карбоновые ки
слоты с третичными радикалами реагируют так же гладко, как и с пер
вичными. Кислоты, содержащие другие протонные функцональные 
группы (аминокислоты, холиевая кислота), а также коричная кислота, 
не вступают в эту реакцию. Бензойная кислота дает бензоил фторид с 
низким выходом.

Предложенный механизм [54] фтордекарбоксилирования предпола
гает промежуточное образование карбоксилатов ксенона (схема 6.3).

XcF2
RCOi H ---------- ►  [RC02XeF]

-HF

a
-----RF + Xe + HF +C 02

»» RCO? + Xe + F'

XeF* Г
RCO* ------------►  R * ------------ ►  R -----------►  RF

-COz -Х е ,-Г

Схема 6.3

По мнению авторов [54], реакция может протекать как по ионному 
(путь я), так и по радикальному (путь Ь) механизмам (схема 6.3). Кисло
ты с первичными и вторичными радикалами реагируют по пути а, а ки
слоты с третичными радикалами и арилалкановые кислоты -  по пути Ь. 
Путь а был реализован при проведении реакции в присутствии

(BuIJ)+[ ,8f ]". Это позволило получить с высоким радиохимическим

выходом 2-фенил-1-[18Р]-фторэтан и 3-бром-1-[|вР]-фторпропан [54, 55] 
и открыло возможность замещения карбоксильных групп не только на 
атом фтора [54]:

PhCH2CH2C 02H + XeF2 + [ '* f ] ------>PhCH2CH2['*F] (40 %) ,

Br(CH2)3C 02H + XeF2 + [ " f ] ----- »Br(CH2) , [ , , F] (78 %)

При реакции с 3-фенилпропионовой кислотой не образуется побоч
ных продуктов элиминирования и взаимодействия с ароматическим
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кольцом. 4-Фенилмасляная кислота также реагирует с XeF2 гладко и не 
претерпевает внутримолекулярных превращений, характерных для ра
дикальных процессов [54], в отличие от ее реакции с РЬ(ОАс)4, в кото
рой происходит циклизация [56].

Можно было ожидать, что при взаимодействии XeF2 с 3,3-дифенил- 
пропионовой кислотой основным продуктом будет 2 ,2-дифенилэтан, 
так как подобная перегруппировка хорошо известна для 2 -фенилэтиль- 
ных радикалов [57]. Но в действительности образуется 2,2-дифенил-1- 
фторэтан. Вероятно, данная реакция в некотором отношении аналогич
на реакции Бородина -  Хунсдиккера [58, 59], в которой также не зафик
сированы продукты перегруппировок, в отличие от реакции Кочи 
[60,61].

При фтордекарбоксилировании оптически активной кислоты -  (+)-а- 
метокси-а-трифторметилфенилуксусной кислоты (6.3) -  получен раце
мический 1-метокси-1-фенил-1,2,2,2-трифторэтан (6.4) с выходом 95 %

_  , I O _

(схема 6.4). При проведении этой реакции в присутствии (Bu4) [ F]
было выделено соединение (6.4)-[18F] с радиохимическим выходом 
65 % [54].

С 0 2Н

Ph- -О М е + XeF2 -------- ►  Ph О Me

CF3 CF3

6.3 6.4
Схема 6.4

Пиридилуксусная кислота реагирует с XeF2 в присутствии HF в ди- 
хлорметане с образованием продуктов, состав которых указывает на ра
дикальный характер процесса (схема 6.5) [62].

XeF2 HF
РуСН2СООН ------- :----- ►  PyCH2CH2Py + PyMe+PyCH2F+PyCHCl2 +PyCH2Cl

СН2С1г (5g%) (|0Ч) (<(Ч) (17%) (П%)

Схема 6.5

При взаимодействии гепт-6-еновой кислоты (6.5) с XeF2 образуются 
6-фторгекс-1-ен (6.6) и фторметилциклопентан (6.7) (схема 6.6) [62, 63]. 
Фторциклогексан не был обнаружен. Возможность реализации ради
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кального механизма в этом случае была однозначно доказана прямым 
фиксированием алкильных радикаов (6.8) и (6.9) методом ЭПР (с ис
пользованием а-фенил-УУ-т/эет-бутилнитрона). Дополнительным экс
периментом доказана невозможность заимного превращения фторидов 
..............."  гганта скорости реакции второго порядка при

эндо-2-Норборнан карбоновая кислота (6.10) при взаимодействии с 
ХеИг не образует фторпроизводных, но дает 2-экзо-норборнил-2-эндо- 
норборнанкарбоксилат (6.11) с выходом 72 % (схема 6.7). Эюо-положе
ние спиртовой функции объясняется генерированием 2-норборнильного 
катиона, который реагирует с нуклеофилами, давая исключительно 
продукты с экзо-конфигурацией заместителей [62].

6.9 6.7(25%)

Схема 6.6

XeF ̂  CHClj

со2н
О

6.10 6.11
Схема 6.7

Взаимодействие производных L-винной кислоты (6.12) с XeF2 про
текает нестереоспецифично. В качестве основного продукта (выход 
36 %) было выделено л«еэо-дифторпроизводное (6.13) (схема 6.8) [62].
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4-Ме0С6Н4С 0 2

С 0 2Н

Н— С— ОгССбНд^-ОМе XeF2,CH2Cl2^

5 °С, 5 мин

С 02Н
6.12

Н— С— ОгССбЬЦ -4-ОМе

Н-

F
I

Н— С — 0 2СС6Н4-4-ОМе

-0 2СС6Н4-4-ОМе

6.13 (36% )

4-М е0С 6Н4С02- -Н

(4 %)
Схема 6.8

Авторы работы [44] предположили, что при взаимодействии 3- 
фенилбицикло[1.1.1]пентан-1 -карбоновой кислоты (6.14а) с XeF2 обра
зуется димер, но впоследствии было показано [62], что в этой реакции 
получается углеводород (6.15а) (схема 6.9). З-Метоксикарбонилби- 
цикло[1.1.1]пентан-1 -карбоновая (6.146) и (-)-камфановая кислоты 
(6.16) также декарбоксилируются под действием XeF2, давая соедине
ния (6.15ft) и (6.17) с выходом 80 и 85 % соответственно [63].

XeF2. СНСЬ

R= Ph (а), С 0 2Ме (Ь)

6.16 6.17

Схема 6.9
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Реакция XeF2 с карбоновыми кислотами (6.1 Sajb), содержащими ти- 
ольную функцию, протекает с образованием дисульфидов (6Л9аф) с 
количественным выходом (схема 6.10) [62]:

XeF2 CH2 CI2 

h s x  --------:-----------►  (SX) 2

25 °С, 5 мин 
6.18а,А 6 .19а,А (100 %)

Х= СН2С 0 2 Н(а), CH2CH2C 0 2 H(ft) 

Схема 6.10

К настоящему времени накоплен значительный экспериментальный 
материал по взаимодействию соединений ксенона с азотсодержащими 
соединениями.

Ранее было показано [64], что анилин и бензиламин фторируются 
XeFi в отсутствие катализатора без затрагивания N-H-связей. В отличие 
от производных бензола, пиридин легко вступает в реакцию с XeF2 в 
отсутствие катализатора с образованием 2-фтор- (35 %), 3-фтор- (20 %) 
и 2,6-дифторпиридинов (11%) [64]. 8-Оксихинолин под действием XeF2 
превращается в 5-фтор-8-оксихинолин (35 %) [64]. В то же время ими- 
дазо[1,2-6]пиридазин не фторируется XeF2 [65]. При взаимодействии 
XeF2 с тетрабутиламмониевыми солями аренсульфамидов (6.20а-с) в 
бензоле были выделены N-сульфоазепины (6.21а-с) (схема 6.11), кото
рые, вероятно, образуются в результате генерации нитрена и его после
дующего внедрения в бензольное кольцо [66, 67]. При повышении тем
пературы выход азепинов (6.21 a-с) повышается.

R S0 2NH-Bu4 N* + XeF2 

6 .2 0 а-с

Соединение 6.21 R Выход, %
-  _  _

Ь Me 41
с 4-МеСбН« 42

Схема 6.11
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Реакция урацила и XeF2 в плавиковой кислоте или безводном фтори
стом водороде приводит к 5-фторурацилу (6.22) с незначительным вы
ходом (схема 6. 12) [68].

Взаимодействие замещенного пиррола (6.23) с XeF2 при 20 °С в аце
тонитриле приводит к фториду (6.24) и имиду (6.25) (схема 6.13) [69]. В 
хлористом метилене был выделен З-метоксикарбонилметил-4-метокси- 
карбонилэтил-2-формил-5-хлорпиррол с выходом 24 %, образование 
которого объясняется участием в реакции растворителя.

M e02CHiC СН2СН2 С0 2Ме М е02СН,С СН2 СН2 С 0 2Ме

О О

F
6.22(10  %)

Схема 6.12

О НС

XeF2

ОНС F
+

Н

6.23 6.24 (32 %)

Н

6.25 (20 %)

Схема 6.13

Следует отметить, что XeF2 оказался самым подходящим реагентом 
для фторирования пирролов с электроноакцепторными группами [69].
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Дифторид ксенона способен реагировать с имидами карбоновых ки
слот. Так, при взаимодействии имидов перфторянтарной (6.26а) и глу- 
таровой кислот (6.26ft) с XeF2 образуются N-фторимиды {6.11 a Jb) (схе
ма 6.14) [70].

<РЫ, № ) „
О 7 = 0  + XeF2 ------— — — ►  0 = К  О

-HF,-Xc
N N
Н F

6.26а,А 6.27а,ft
п = 2 (а), 3 (ft)

Схема 6.14

Реакция фталимида (6.28) и имида о-сульфобензойной кислоты 
(6.29) или их калиевых солей с XeF2 в абсолютном бензоле приводит к 
jV-фенильным производным соответствующих имидов (6.30) и (631) с 
выходом 14-22 % (схема 6.15). Наряду с iV-фенильными производными 
в качестве побочного продукта образуется бифенил, выход которого 
снижается при использовании калиевых солей имидов [71].

Схема 6.15
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7. ФТОРИРУЮЩИЕ РЕАГЕНТЫ 
И СИСТЕМЫ

7.1. Характеристика фторирующих реагентов

Все известные фторирующие реагенты можно классифицировать по 
ряду признаков.

По селективности фторирования фторирующие реагенты можно раз
делить на неселективные (фтор, фториды металлов высших степенях 
окисления) и на селективные (NF-, OF-, SF-реагенты и ряд других).

По химической природе фторирующие реагенты можно разделить на 
два больших класса: неорганические и органические. Каждый класс 
подразделяется на группы.

Неорганические фторирующие реагенты можно разделить на сле
дующие группы:

1) фтор;
2) фториды металлов в высших степенях окисления (AgF2, CoF3, 

M11F3 и т. д.);
3) соли тетрафтораммония ([NF4]+[BF4]~, [NF4]+[AsF6]~ и т. д.);
4) сульфаты фтор-щелочной металл (CsS04F, RbS04F);
5) комплексные тетрафторкобальтаты (MCoF4, где М = Na, К, Rb, Cs);
6) фториды ксенона (XeF2, [XeF]+[SbF6]~ и т .д.) и другие.
Органические фторирующие реагенты делят на следующие основ

ные группы:
1) фториды аммония ((C2H5)3N-3HF, ( C ^ ^ N F  ^HF);
2) фториды фосфония ((C4H9)4PF-2HF, ( Q H ^ F  ^ O ) ;
3) NF-реагенты;
4) OF-реагенты (CF2(OF)2, CF3COOF);
5) SF-реагенты (R2NSF3, R l2NSF2NR 2 и т. д.).
NF-Реагенты, в свою очередь, можно разделить на: а) фторирован

ные амины; б) jV-фторпиридины и аналоги; в) N-фторсульфонимиды.
В табл. 7.1-7.8 приведены основные фторирующие системы, соглас

но классификации по их химической природе, дана краткая информация 
о методах их получения и свойствах.
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Т а б л и ц а  7. 1
Неорганические агенты

Фторирующий
агент Метод синтеза Выход,

% Свойства Лит
ра

AgF2
Ag, F,,

80 °C, затем до 250 °C 94 Кристаллы синеватого 
цвета, Гпя = 690 °С.

[1]
AgCI, F,, 80 °C 90 [21

CoF3 CoF2, F2,
75 °C, затем до 200 °C 91

Розовато-красный 
порошок. Гт = 
1100... 1200 °С

[3]

MnF3 Mnl2, F2, 250 °C 95
Соль винно-красного 
цвета. Термически ус

тойчива до 600 °С, 
гидролизуется водой

[4]

PbF4
PbF?, F7, 300 °C 86 Белый кристалличе

ский порошок,
Тпл -  824 °С,ГКИП = 

1293 °С; d  = 8,24

И1
Pb, F2, в  реакторе 

кипящего слоя 90 [5]

BiFs
BiFi, Fj, 550 °C 92 Белые, очень чувстви

тельные к влаге кри
сталлы. Т ^ - 5 5 0  °С

[41
Bi, F2, в реакторе ки

пящего слоя 98 [5]

WF6 W, F2, 220 °C 98
Тпл = 2,3 °С, 

r„,n = 17,5 °С, плот
ность 3,441 при 15 °С

[6]

PbF2(OCOCHj)2
Pb(OCOCH3)4 (25 r), 
HF", (44 мл), CHC13 

(50 мл), 0 °C
90

Белый, твердый, 
Гм = 190-210 °С, 

разлагается
[7]

[NF4]+[BF4]-
NF3 (26 ммоль), 
F2 (9 ммоль), BF3 

(27 ммоль), -196 °C
62®

Белый, твердый, 
гигроскопичный, Г„л = 
>150 °С, разлагается

[8,9]

CsS04F C^SO^ (8 мл), F2/N2 
(2 г 20 %), -4 °C 50 Взрывается при 100 °С [Ю,

И]

RbS04F Rb2S04, (8 мл), F2/N2 
(0,76 r 20 %), -4  °C 50 Разлагается 

при плавлении
[Ю,
П]

MCoF4 (Li, Rb, Cs) MC0CI3, F2, 
250-500 °C 98 [12]

MCoF4 (Na, K) MCoFj, F2, 
250-300 °C 98-99 Разлагается при 350 °С [12]

[XeF]+[SbF6]' XeF2, SbFj -100 Тт = 70-75 °С, 
Тт  = 220 °С

[13,
14]

[XeFJlSbzF,,]- XeF2, 2SbFs -100 [15,
16]

a -  безводный HF; б -  выход по фтору; в -  соединение коммерчески доступно.



134 7. ФТОРИРУЮЩИЕ РЕАГЕНТЫ И СИСТЕМЫ

Т а б л и ц а  7 . 2
Фториды аммония

Фторирующий агент Метод синтеза Выход,
% Свойства Лит

ра

(C2Hs)jN-3HF (C2HS)3N, HF", Et20 -100
Тая = 78 “С при 

1,5 мм рт. ст., 68 °С 
при 0,2 мм рт. ст.

[17,
18]

(C2Hs),N-2HF
2(C2H5)3N, 3HF, 

(C2H5)3N перегн. при 
15 мм рт. ст.

-100
Г игроскопичен, 

разлагается 
при 65 °С

[19]

(C2H5)3NHF 2(C2H5)3N, 3HF, 
2(C2H5)3N -100 Г игроскопичен [19]

(C4H9)4NF-*H20 (C4H9)4NOH, HF. 0 °C 70-80 Тая = 62-63 °С [201

(C4H,)4NF2HF (C4H9)4NC1, n h 4f  h f , 
IRA-40

Разлагается при 
>140 °С [20]

n h 2

I ^ 4 NnHF 

H2N ' T J ' N H 2

n h 2

H2N / N1 'NH2 
HF (24-40 моль), 0 °C

-100 Жидкий [21]

а -  безводный HF; б -  соединение коммерчески доступно

Т а б л и ц а  7 . 3
Фториды фосфоннв

Фторирующий
агент Метод синтеза Выход,

% Свойства Лит
ра

(C4H,)4PF-2HF (С4Н9)4РОН (40 %, водн.), 
3HF" (47 %), 5-20 °С -100 Бесцветный [22]

(C4H9)4PFHF (С4Н9)4РОН (40 %, водн.), 
2HF* (47 %), 5-20 °С -100 Бесцветное масло, 

Тшш = 30-34 °С [22]

(C4H9)4PFH20 (С4Н9)4РОН (40 %, водн.), 
HF" (47 %), -100 Бесцветное масло [22]

(C4H,)4PF (C4H9)4PF-HF, C4H9Li, C6H |4 -100 Бесцветное масло [22]
а -  безводный HF; б -  соединение коммерчески доступно

Т а б л и ц а  7 . 4
Фторированные амины

Фторирующий
агент Метод синтеза Выход,

% Свойства Лит
ра

CHClFCFj-
М(С2Н5Ь

CC1F=CF2, HN(C2Hs)2, 
автоклав, 20 °С 74 [23]

CF,CHFCF2-
N(C2H5)2

CF3CF=CF2, (25 г, 0,17 моль), 
HN(C2H5)2, (11 г, 0,15 моль), 

сухой эфир (30 мл)
72 Т ^  = 56-57 °С 

при 58 мм рт. ст. [24]
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Т а б л и ц а  7 . 5
УУ-фторпнриднны и аналоги

Фторирующий
агент Метод синтеза Выход,

% Свойства Лит
ра

С
I
F

к
аN OSi(CH3)3 
F2/N2 (5 %), CFCI3, 

78 °С

45-60 - [25,
26]

9
F F"

О
F2/N2 (10‘ 

CH3C N ,-4( 
F2/N2 (10« 
CFCh, 40

/0),
)°C,
/0),
°c

Неустойчив свы
ше

2°С

[27,
28]

0
7:
F OSO2CF3

4  ^
N

F2/N2 (10 %), CF 
CHiCN, 40

:3S03Na,
°C

67-71 7 ^ =  185-187 °С [29е]

£
I -
F 0 SO2CF3

j6
CF3SO,> 

F2/N2 (10‘ 
CH3CN, 40 
F2/N2 (10‘ 
CFCb, 40

•J a 

*). 
°c, 

*). 
°c

49 7 ^ =  164-166 °С [27]

OSO^CFj

4?
CFjSOjNa 

F2/N2 (I0%), 
CHjCN, 40 °C, 
F2/N2(l0% ), 

CFCb, -  40 °C

41-62 Ты  = 99-101 °С [29]
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О к о н ч а н и е  т а б л .  7 . 5

Фторирующий агент Метод синтеза Выход,
%

Свойства Лит-
Ра

F J

70 Г„ = 196-200 °С [30е]

83-89 Гм = 126-128 °С

F2(l % в CFCI3)

[31]

RI
.n :

N +
1
F Y

R X,Y
CHj b f 4

CHjCl b f 4

CHjCI
OSOjCFj
CHiCF, OTs

$ N
Закрытая информация

R= СН2С1,
X,Y= BF4

83-89

Г „=  170 °С, 
разлагается 
при 195 °С, 

растворим в воде, 
раэб. HCI, 

CHjCHN, диме
тил формам иде, 

ацетоне

[30,
32]

а -  соединение коммерчески доступно.

Т а б л и ц а  7 . 6
N-фторсульфонимнды

Фторирующий агент Метод синтеза Вых.,
% Свойства Лит

ра

c f 3s o 2n f c h 3
c f 3s o 2n h c h 3,

Fj/N2(1 %), NaF, CFCI3, 
-7 5  °C

11
Давление паров 

38 мм рт. ст. 
при 22 °С

[33]

(CF3S02)2NF
(CF3S02bNH, 
F2/N2(10 %), 

-  196 до 22 °C
95 Тал~~ 69,8 °С [33]

CF3S02NFS02-C4F4
CF3S02NHS02C4F9,

F2/N2(10%),
-  196 до 22 °C

96 Г„ = -  56 °С [33]

CF3S02NFS02-C6Fl3
c f 3s o 2n h s o 2c 6f 13,

F2/N2(10 %),
-  196 до 22 °C

93 7^ = - 2 8  °С [33]
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П р о д о л ж е н и е  т а б л .  7 . 6

Фторирующий агент Метод синтеза Вых.,
% Свойства Лит

ра

c 4f 9s o 2n f s o 2-c 6f ,3
c 4f 9s o 2n h s o 2c 6f I3>

F2/N2(10%),
-  196 до 22 °C

88 Гил =60 °C, 
разлагается [33]

/ S ° 2\
<CF2)rv

(CF2) . r  > H  
S0 2/

F2 (10% избыток), 
-  196 до 22 °C 

n = 2 
f t -  3 
л = 4

77
61
86

Тпл = 59 °С 
Тш = 97 °С 
Тпп = 54 °С

[33]

-4  / s c w r

----- ^  ^S O ^H R

F2/N2(1-5%),CHC13, 
CFCI3, -  78 °C 

R = CH3 
R = C5H12 

R = С(СНз)з

59
57
14

[34]

< ^ ^ s o 2NFC(CH3)3
< Q > - S 0 2NHC(CH3)3

F2/N2O -5  %), CHCI3, 
CFCI3, -  78 °C

71 - [35,
36]

z b
_j T \  / ЕХО
- \ J h S O 2NF

z b
- < [ ] ^ - S 02NH

F2/N2( l-5  %), CHCI3, 
CFCI3, -  78 °C, 4-6 ч

88 - [35,
36]

X S - NF
o 2

/  R=H 
R= CH3 

« ■
0 2

F2/N3(10%), NaF, 
CHCl3:CFCh(l:l), -40 °C

75
80

Гщ, = 112-114 °С 
7*™ = 151-154 °С

[37,
38]
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О к о н ч а н и е  т а б л .  7 . 6

Фторирующий агент Метод синтеза Вых.,
% Свойства Лит

ра

о 2 1)М
2) F; 
СНС

UV"
о 2

g, тетрагидрофуран; 
./N2 (10 %), NaF, 
’lj:CFCIj(l:l), -40 °С

49-
74 Ты = 114-116 °С [39]

ОС'
о 2

СНС

1 \ н  

Ог
F2/N2(10%), NaF, 
:i3:CFCI3(l:l),-40°C

>90 Гм = 139-140 °С [40]

V \ ^ °а г о Закрытая информация Г „ = 1 14-116 °С И П

а -  соединение коммерчески доступно.

Т а б л и ц а  7. 7
Органические гипофторнды

Фторирующий
агент Метод синтеза Выход,

% Свойства Лит
ра

CF2(OFb С 02, F2/N2, CsF, -  196 °С -100

Желтая 
жидкость, 

7^ = -184 °С, 
Т„ п = -  65 °С

[42,
43]

CH3COOF (CHjCOfeO, СН3СООМ 
(М = Na. К), F2/N2(10 %), 7-8 ч 80 [44,

45]

CF3COOF
CFjCOOH, СН3СООМ 

(М = Na, К), F2/N2 (10 %), 
CFCb

90 - [45]
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Т а б л и ц а  7 . 8
Фтораминосульфураиы

Фторирующий
агент Метод синтеза Выход,

% Свойства Лит
ра

r 2n s f 3
R2NSi(CH3)3, SF4, 
CHCl3, -  65 °C, 

R = CH3
60-80

T = 117 5 °C1  КИП l l , t J

плотность 1,3648
[46,
47]

DAST
R = C2H5 70-90

Бледно-желтая жид
кость, ТкиП = 43-44 °С 

при 12 мм рт. ст., 
46-47 при 10 мм рт. ст.

[47-
49]

R = (СНзЬСН 99 Разлагается при 60 °С 
при 2 мм рт. ст.

[47,
50]

r 2 R2 = (CH3)4 76-83
ГШ1 = -  18 °С, 

^ „  = 54-54 °С 
при 15 мм рт. ст.

[48,
49]

r 2 r 2 = (CH3)5 60-97 Тт„ = 76 °С 
при 12 мм рт. ст. [51]

r 2 R2 = 0(CH2CH3)3 55-98 Ткип = 41—42 °С 
при 0,5 мм рт. ст.

[48,
49,
51]

C6H5N(C2H5)SF3
C6H5N(C2H5)- 
Si(CH3)3, SiF4, 

-65 °C
60

7 ^  = 50-57 °С 
при 0,3 мм рт. ст., 

медленно разлагается 
при 20 °С

[49]

r ’2n s f 2n r 22

R‘2NSi(CH3)2 
R22NSF3, c f c i 3, 

-  78 °C

[47]R*, Ri = CH3 60 7пл -  64—65,5 °С
r '  = c h ,,  r 2= c ,h , 92

R '.R J .C ,H (
R1 = CH3, 

R2 = (СН2>5 99 7^ = 25-26 °С

R' R2 = (CH2)5 100 Тпя= 104-105 °С [48]
R1, R2 = СКСЬЬСЬЬЪ 98 Г„я = 104-105 °С [52]

(R2N)3S+(CH3)3SiT2
3(R2N)2NSi(CH3)3, 

SF4, (C2H5)20 , 
-78 °C

TASF
R = CH3 86-89 Тпя = 58-62 °С

[53]R = C,H, 98 Г„. = 90-95 °С
R = (CH2)S 89 = 87-90 °С
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7.2. Методы получения фторирующих реагентов 

7.2.1. Получение фтора

Фтор получали электролизом KF-3HF [1]. Устройство электролизера 
схематически представлено на рис. 7.1. Электролизер представляет со
бой стальной емкостной аппарат, разделенный цилиндрической перего
родкой на два пространства: наружное -  катодное и внутреннее -  анод
ное. В центральной части аппарата (в анодном пространстве) находится 
анод, закрепленный через уплотнение в крышке аппарата. Анод выпол
нен из графита. Катодом служит корпус аппарата. Крышка аппарата 
снабжена штуцерами: для загрузки HF, для выхода фтора (из анодного 
пространства) и выхода водорода (из катодного пространства). Крышка 
крепится к корпусу через прокладку посредством болтовых соединений. 
Корпус и крышка электролизера выполнены из углеродистой стали. 
Материал прокладок -  фторопласт.
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Стенка сосуда служит катодом

Рис. 7.1. Устройство электролизера 
для получения фтора

Бифторид калия помещали в ячейку и добавляли безводный фтори
стый водород (весовое соотношение КНРг и HF 4:1, 1200 г KHF2 и 300 г 
HF). Затем ячейку нагревали на пламени горелки до 70 °С (температуру 
контролировали термометром). При нагревании расплавляли сначала 
верхнюю часть электролита; для этого ячейку нагревали горизонтально 
направленным пламенем. Электролиз проводили при силе тока 5-6 А и 
напряжении 10 В. Во время электролиза электролизер не нагревали, так 
как выделяющейся при электролизе теплоты достаточно для поддержа
ния электролита в жидком состоянии. Скорость выделения фтора со
ставляла около 2,5 л/ч; После израсходования внесенного фтористого 
водорода электролиз прекращали. К остывшей и затвердевшей соли 
(она представляет собой KHF2) прибавляли новую порцию фтористого 
водорода так, чтобы молярная доля фтористого водорода в расплаве со
ставляла 0,66, а весовое содержание -  43,4 %. Затем ячейку нагревали и 
продолжали электролиз, как указано выше.
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Выделяющийся газ пропускали через полый медный сосуд, охлаж
даемый смесью сухого льда и ацетона (для удаления основного количе
ства фтористого водорода) и затем через U-образную медную трубку 
(длина колена 10 см), содержащую безводный фторид натрия или калия.

Выход фтора по току составил около 75 %.
Если электролит содержит воду, то ячейка поляризуется (поляриза

ция анода кислородом); при этом графитовые электроды быстро разру
шаются. Во избежание анодного эффекта рекомендуется начинать элек
тролиз при большом напряжении (50—100 В) и соответственно меньшей 
силе тока. Признаком поляризации служит появление светящегося раз
ряда (искр) у анода. Для того чтобы прекратить поляризацию, необхо
димо немедленно изменить направление тока.

Фтор очень токсичен и чрезвычайно реактционноспособен. Работу 
по получению фтора проводили в вытяжном шкафу. При работе с фто
ром и безводным фтористым водородом (применяемым в процессе по
лучения фтора) необходимо надевать защитные очки, желательно из 
прозрачного органического стекла (плексигласа). Г аз, содержащий фтор 
(например, при неполной его конденсации в приемнике), нельзя выпус
кать в атмосферу; его следует поглощать 5—10 %-м раствором едкого 
натра. Попадание на кожу фтора или электролита может вызвать тяже
лые ожоги. Пораженные места необходимо тщательно промыть теплой 
водой и приложить к ним пасту из гидроокиси магния.

Л И Т Е Р А Т У Р А

1. Руководство по неорганическому синтезу: в 6 т. Т. 1 / под ред. Г. Брауэра. -  М.: 
Мир, 1985.-320 с.

7.2.2. Фториды металлов в высших степенях окисления
Многие фториды металлов высшей валентности способны окисли

тельно фторировать алканы и олефины, а также замещать на фтор под
ходящие группы, такие, как галоген. Для этих целей чаще всего исполь
зуют фториды кобальта (Ш), серебра (II) и свинца (IV), реже фториды 
марганца (1П), церия (IV), висмута (V), урана (VI) и вольфрама [1-3]. 
Эти реагенты успешно фторируют неразветвленные и циклические ал
каны и олефины, ароматические и гетероциклические соединения и 
производные этих классов органических веществ, имеющих различные 
заместители. Имеется ряд обзоров и монографий, посвященных этому 
типу фторирующих реагентов [4-12].
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Перечисленные выше фториды металлов высшей валентности отли
чаются от других фторидов (PbF4 является исключением) тем, что для 
их приготовления необходим элементный фтор. Для получения C0F3, 
AgF2 , M nFj, BiF5 и UF^ необходимо окислить фтором соединения низ
ших валентностей указанных элементов. В некоторых случаях проводят 
фторирование самих металлов. Четырехфтористый свинец тоже может 
быть получен этим способом, но чаще он генерируется in situ при обра
ботке фтористым водородом двуокиси или тетраацетата свинца [4, 5].

Практические осуществление синтеза перфторуглеводородов с по
мощью трехфтористого кобальта позволило высказать предположение, 
что другие аналогичные фториды металлов могут также оказаться эф
фективными фторирующими агентами для углеводородов.

Однако первоначальный успех метода фторирования с помощью 
C 0 F3 не способствовал дальнейшему изучению других фторирующих 
агентов, хотя некоторые из этих веществ, например MnFj и AgF2, обла
дают необходимой реакционной способностью. Предпочтение было от
дано C0F3, так как он полностью удовлетворял требованиям в случае 
фторирования низкокипящих (ниже 125 °С) материалов, с которыми 
первоначально работали.

Характеристика реакции с трехфтористым кобальтом и получаю
щихся фторуглеродов дается в статьях [13, 14]. Синтез проводится в две 
стадии согласно схеме 7.1:

Хотя трехфтористый кобальт давал в основном удовлетворительные 
результаты, выход в некоторых случаях был плохим, в частности с вы- 
сококипящими маслами в качестве исходных материалов.

Вследствие этого было возобновлено изучение других фторирующих 
агентов в надежде на то, что они в некоторых случаях могут оказаться 
более эффективными, чем C0F3. Двухфтористое серебро и пятифтористая 
сурьма, свойства которых известны в результате исследовательских ра
бот, проводившихся в других лабораториях [15], исследованы не были.

В литературе имеется очень мало данных, на основе которых можно 
предсказать относительную реакционную способность различных фтори

4CoF2+ 2F *-4CoF3

\ ,CF2 + 2HF + 4CoF2

Схема 7.1
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дов металлов по отношению к углеводородам. Ввиду того, что C0F3 и 
AgF2 являются эффективными фторирующими агентами и поскольку из
вестно существование гидратированных ионов трехвалентного кобальта 
и двухвалентного серебра, была предложена качественная оценка реак
ционной способности, основанная на потенциалах окислительно-восста
новительных пар. Хотя потенциалы пар с участием гидратированных ио
нов не обязательно являются критерием потенциальной активности ио
нов металла в кристаллических решетках, все же можно было надеяться, 
что знание этих потенциалов явится в какой-то степени полезным.

В табл. 7.9 представлены значения для реакций в полуэлементах.

Т а б л и ц а  7 . 9

Реакции в полуэлементах и потенциалы

Реакции £°
2HF = F) + 2Н* + 2е‘ -3.30

2 F  = F, + 2е~ -2,85
Ае* = А к2* + е“ -1,98
Ссг* = Со3* + е" -1,84
Bi3+ = Bi5* + 2е" -  1,70
Pb2+ = РЬ4* + 2е~ -  1,69
Се3* -  Се4* + е" -  1,61

Mn2* = Мл1* + е~ -1,51
7Н,0 + 2СГ3* = Сг?072* + 14Н* + 6е" -1,36

Hfo2* = 2Hg2* + 2e- -0,91
Fe2* = Fe + е' -0,771

2Н,0 + HAsCK2'  = HjAs04 + 2Н* + 2е_ -  0,559
Cu+ = Си5* + е~ -0,167

Sn2* = Sn4* + 2е" -0,15
НгО + Н,РО, = Н,Р04 + 2Н* + 2е* + 0,20

По положению, занимаемому серебром и кобальтом, было предска
зано, что некоторые другие металлы, обладающие меньшей окисляю
щей способностью, могут явиться фторирующими агентами меньшей 
активности. На основании этих соображений было предпринято систе
матическое исследование.

Металлы, перечисленные в табл. 7.9, могут быть разделены на три 
класса:

А) металлы, фториды которых являются удовлетворительными фто
рирующими агентами;
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Б) металлы, фториды которых могут быть фторирующими агентами, 
но практически неудобны в экспериментальных условиях, и

В) металлы, фториды которых не вызывают замещения при взаимо
действии с углеводородами.

Серебро, кобальт, церий и марганец могут быть отнесены к группе 
А; к фуппе Б относятся фториды свинца, висмута, хрома и ртути. В 
группы А и Б входят все металлы, у которых окислительные потенциа
лы равны или больше, чем у ртути. Остальные металлы в табл. 7.9 име
ют потенциалы ниже ртути, и их фториды являются либо инертными по 
отношению к углеводородам при температуре, при которой углеводо
род устойчив, либо разрушительно действуют на углеводород без обра
зования фторированного продукта.

Предварительное испытание фторирующих агентов производилось 
обычно путем прибавления небольшого количества этого вещества к 
углеводородному маслу в открытом сосуде. Более активные фтори
рующие агента реагируют бурно при комнатной температуре с быстрым 
выделением фтористого водорода и образованием значительного коли
чества угля. Для менее активных веществ иногда требуется нагревание, 
как, например, в случае HgF2, и реакция сопровождается медленным 
выделением фтористого водорода. В некоторых случаях изменение 
свойств масла может проявляться в изменении показателя преломления 
после контакта с фторирующим агентом, но эти изменения невелики и 
лежат в пределах экспериментальных ошибок.

Вещества, которые испытывались путем такой качественной пробы, 
проверялись затем в лабораторном реакторе, построенном по образцу 
полузаводских реакторов. Если вещество давало хорошие результаты в 
лаборатории, то оно испытывалось далее в полузаводском масштабе.

Аппаратура

Лабораторная модель реактора представляла собой трубку из мо~ 
нельметалла, длиной в 60 см с внутренним диаметром в 5 см, снабжен
ную коаксиальной мешалкой, изготовленной из полудюймового стерж
ня также из монельметалла, к которому припаяны расположенные одна 
против другой лопасти. Вал проходит через подшипники и сальники, 
расположенные на обоих концах вала, и вращается со скоростью при
близительно 20 об/мин.

Для поступления газа в реактор служила трубка длиной приблизи
тельно в 74 длины реактора, а выходное отверстие находилось в верх
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ней части короткой пылеосадительной колонки -  электрофильтра, ана
логичной по конструкции электрофильтрам более крупных установок. 
Такой реактор вмещал 230-350 г фторирующего агента и был снабжен 
горелками для нагревания отдельных секций до любой требуемой тем
пературы. Большой реактор, описанный в статье Бэрфорда и др. [3], со
стоял из стальной трубки диаметром 23 см и длиной в 2,55 м, к которой 
приваривались крышки для ввода входного и выходного трубопрово
дов. Лабораторная модель реактора, применявшаяся в качественных 
опытах, предшествовавших испытаниям в полузаводском масштабе, 
оказалась чрезвычайно чувствительной к изменению ритма работы, 
Причина этого точно установлена не была, но возможно, что она связа
на с трудностями поддержания необходимой температуры в слое по
рошка. Толщина слоя значительно меньше толщины слоя в больших ре
акторах, и вероятно, что невозможность достижения в малых реакторах 
той же степени замещения, какая достигается в больших, обусловлена 
слишком быстрой теплопередачей из слоя наружу. При работе реакто
ров удачных конструкций наблюдались местные перегревы внутри слоя
и, быть может, именно это требуется для протекания реакции. Ниже
приведенные данные являются результатом изучения реакций, успешно 
проведенных на полузаводской установке.

ГруппаА

Трехфтористый марганец. Это соединение получалось из МпС12 об
работкой фтористым водородом, полученный белый MnF2 затем обра
батывался фтором, причем образовывался фиолетовый порошок MnF3. 
Это соединение было впервые изучено одновременно с CoF3, но мень
шая степень замещения, достигаемая в оптимальных температурных 
условиях для углеводородов, например для н-гептана (150-250 °С), 
свидетельствовала о том, что MnF3 недостаточно реакционноспособен 
для этой цели.

Однако при работе с более тяжелым сырьем и при соответственно 
более высоких температурах MnF3 превосходит CoF3 с точки зрения 
выхода фторуглеродного соединения в виде сырого продукта.

Как фторирующие агенты MnF3 и CdF3 сравнивались непосредст
венно на «диоле-45», легком смазочном масле, в качестве сырья («диол- 
45», как указывалось, представляет собой смазочное масло типа SAE-
10, получаемое из американского нафтенового сырья и кипящее в преде
лах 325-410 °С; в таких маслах из сырой нефти, как «диол-45», содер
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жится 20 % ароматических соединений, 25 % нафтенов и 55 % парафи
новых углеводородов). Сопоставление велось на основе выхода пер
форированного масла, представленного фракцией сырого материала, 
кипящей между 147-218 °С при 10 мм рт. ст. Именно эта фракция явля
лась искомым продуктом. Так как такое масло представляет собой 
фракции, кипящие при температуре, близкой к верхним пределам, то 
его выход был также показателем степени распада молекул. Найдено, 
что выход масла (в пересчете на исходный материал) увеличился от 
17-20 % с C0F3 приблизительно до 35 % при работе с MnF3.

При работе с MnFj и CoF3 наиболее характерное различие заключа
лось в повышенной вязкости масла, получавшегося при фторировании с 
помощью MnF3. Не удалось установить, обусловлено ли это различие в 
вязкости тем, что в масле, получаемом при использовании MnF3, боль
шее количество соединений кипит близко к верхнему пределу перегон
ки или имеется действительное различие в молекулярной структуре. 
Так как низкая вязкость в ряде случаев является желательной, в качест
ве исходного материала были испытаны многие торговые сорта масел. 
Однако, если исходное масло кипело в температурных пределах, близ
ких к «диолу-45», то и вязкость и выход были по существу постоянны
ми. При испытании углеводородных масел с низкой температурой ки
пения очищенное перфторированное масло имело более низкую вяз
кость, но это могло явиться результатом того, что большая часть фрак
ции 147-218 °С кипела близко к нижней температурной транице. Эта 
методика была оставлена вследствие уменьшения выхода искомого 
продукта, поскольку наряду с увеличением общего выхода при исполь
зовании более низкокипящих исходных веществ слишком большая 
часть сырого продукта кипела ниже 147 °С при 100 мм рт. ст. и чистый 
выход искомого продукта уменьшался.

Регенерация MnF3, загруженного в реактор, после проведения реак
ции фторирования осуществлялась легче, так как оставалось меньше 
органического остатка, который подлежал удалению. В результате уда
валось более эффективно использовать фтор и в известной мере устра
нить затруднения, вызываемые спеканием фторида.

Фтористый церий. Это соединение первоначально было получено из 
СеОг, хотя CeF3 позднее получался в производственном масштабе и 
фторировался до образования разового CeF4. Это вещество, по данным 
лабораторной проверки, непригодно для фторирования и-гептана в па
ровой фазе, но с маслами результаты оказались обнадеживающими, по
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этому CeF4 использовался на полузаводской установке и обеспечивал 
выходы, близкие к выходу, получаемому с M11F3, при тех же исходных 
веществах. Однако продукт был даже более вязким, чем получаемый с 
M11F3, и была снова сделана попытка использовать различные исходные 
вещества. Наблюдалось то же явление, что и в случае MnF3, а именно: 
если исходные вещества были таковы, что требуемая часть сырого про
дукта кипела в указанном температурном интервале, то вязкость веще
ства в этих пределах оставалась в основном постоянной. Повторное 
фторирование давало лучшие результаты, чем при использовании реак
торов, загруженных C0F3.

Следующие данные характеризуют выходы сырья, полученные с 
MnF3 и CeF4, по сравнению с продуктами воздействия C0F3 на высоко- 
кипящее масло. Каждая цифра представляет среднюю величину из де
сяти последовательных опытов.

Расхождения в результате от опыта к опыту были значительными 
вследствие меняющихся условий, причем C0F3 оказался хуже в этом 
отношении, чем MnF3 или CeF4.

Исходный материал состоял из 550 г «диола-45». Выход сырого про
дукта при работе с C0F3 равнялся 50,1 %, с MnF3 -  50,0 % и с CeF4 -
58,3 %.

В табл. 7.10 приведен состав сырых продуктов, полученных с каж
дым из фторирующих агентов, причем даны четыре основные фракции. 
Фракция, кипящая между 147-218 °С при 10 мм рт. ст., является наибо
лее пригодной и представляет собой конечный продукт, для получения 
которого впоследствии создана полузаводская установка. Использова
ние MnF3 и CeF4 почти удвоило выход этого продукта за счет более 
низкокипящих фракций, получаемых с C0F3, обладающим большей ак
тивностью.

Т а б л и ц а  7 . 1 0

Процент выхода сырого продукта в указанном интервале температур кипения
в пересчете на исходное вещество

Температурные интервалы, °С C0F1 MnF, CeF4
< 160 (атм. давл.) 17,3

00 6,3
160 (атм.) -147 (10 мм) 14,0 16,4 15,9

147-218 (10 мм) 17,0 33,2 31,9
>218 (10 мм) 1.8 3,6 4,2

Итого: 50,1 59,0 58,3
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Сравнение вязкости фракций 147-218 °С (10 мм рт. ст.) возможно на 
основании приведенных ниже данных. Вязкость определялась в виско
зиметре Сейболта при двух температурах. Результаты представлены в 
табл. 7.11.

Т а б л и ц а  7 . 11

Сравнение вязкости фракций 147-218 ®С для различных 
фторирующих реагентов

Температура, °С
Вязкость, с.

CoFj MnFj CeF4
37,8 220,3 694.2
98,9 36,8 43,0 -

Данных для продукта реакции с CeF4 получено не было, так как про
верка убедительно свидетельствовала о том, что его свойства совер
шенно не отвечают предъявляемым требованиям. Вязкости основных 
фракций, полученных при обработке исходных материалов (за исклю
чением «диола-45») MnF3, отклонялись не свыше 10-15 % от величин, 
представленных в приведенной таблице, если только не оказывалось 
возможным допустить значительное уменьшение выхода основной 
фракции.

Группа Б

Вторая группа веществ, с окислительными потенциалами выше, чем 
у железа, способствовала фторированию, но была неудовлетворитель
ной с других точек зрения.

Четырехфтористый свинец. Это вещество обладает высокой реакци
онной способностью по отношению к углеводородам в жидкой фазе, 
хотя PbF4, взятый для опытов, не был полностью фторирован. Исследо
вание в паровой фазе было проведено более детально, и удалось уста
новить, что когда превращение в PbF* завершалось приблизительно на 
60 %, PbF4 и PbF2 образовывали эвтектическую смесь, представлявшую 
собой жидкость при температуре реакции. Расплавленный эвтектиче
ский сплав разрушил реактор, и опыт больше не повторялся.

Пятифтористый висмут. Лабораторные попытки получить это веще
ство сначала были неудачными, так как продукт улетучивался и выде
лялся из реактора вместе с медленным током азота, которым разбавлял
ся фтор. Был разработан способ, при котором 200-300 г BiF3 помещали
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в один конец длинной медной реакционной трубки. Передняя часть 
этой трубки затем нагревалась до тёмно-красного каления (около 
450-500 °С), и в нее впускался фтор, содержащий незначительное ко
личество инертного газа. По мере течения реакции BiFs перемещался в 
более холодную часть трубки, где конденсировался и мог быть извле
чен. Выходы при таком процессе были небольшими, и было высказано 
предположение, что BiF5 настолько реакционноспособен в парообраз
ном состоянии, что значительная часть его разрушалась в реакторе. 
Вследствие трудности синтеза этого соединения оно не рассматрива
лось в качестве потенциального агента для фторирования в паровой фа
зе при регенеративном процессе на имеющемся оборудовании.

В дальнейших исследованиях значительные количества BiFs были 
получены и испытаны в жидкой фазе, причем в качестве растворителя 
использовалось высококипящее перфторированное масло, в котором 
могло растворяться около 2 % по весу углеводородного масла. Требуе
мое количество BiF5 прибавлялось при перемешивании в реакционный 
сосуд, который нагревался до температуры 100-200 °С. На фторирова
ние углеводорода указывало выделение фтористого водорода в течение 
всего процесса, однако вследствие малого масштаба экспериментов за
метного количества продукта выделить не удалось.

Четырехфтористый и пятифтористый хром. Фториды хрома получа
лись непосредственным действием фтора на CrClj и Сг20з, но состав по
лучающейся смеси определен не был. Имелись указания на то, что часть 
продукта представляла собой летучий CrF6, а остаток являлся, по- 
видимому, CrF4 и CrFs. Анализ твердых веществ, получающихся при об
работке СГ2О3 фтором, указывает, однако, на то, что, по крайней мере, 
часть хрома присутствовала в виде оксифторида. При проведении других 
опытов по приготовлению фторида удовлетворительного качества был 
получен жидкий продукт. В результате ряда неудачных попыток в этом 
направлении дальнейшее исследование было прекращено, так как удов
летворительного твердого фторирующего агента получить не удалось.

Фторид ртути. Это соединение легко получалось из соответствую
щего окисла или хлорида в виде белого гигроскопического твердого 
вещества, которое почти мгновенно видоизменялось на воздухе, причем 
не удалось выяснить, требуется ли влага для начала реакции. Соедине
ние, кроме того, не было исследовано достаточно тщательно, так как 
скорость реакции с воздухом вызывала сомнение в возможности прак
тического его использования. Ориентировочные опыты, при которых
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степень разложения HgFj не была определена, показали, что это соеди
нение являлось слабым фторирующим агентом, не вступающим в реак
цию при температуре ниже 100 °С.

В целом соединения этой группы не были испытаны для фторирова
ния углеводородов в паровой фазе, так как опыты пришлось прекратить 
на несколько более ранней стадии ввиду экспериментальных трудностей.

ГруппаВ

Остальные перечисленные металлы, имеющие окислительные по
тенциалы ниже, чем у ртути, испытывались главным образом для под
тверждения гипотезы о том, что только металлы, имеющие высокий по
тенциал, могут служить хорошими фторирующими агентами. Испыта
ния проводились аналогично описанному выше способу; ни один из 
фторидов металлов этой группы не вызывал замещения в углеводород
ной молекуле. В случае некоторых веществ, например PbF5, AsF5 и 
SnF4, наблюдалось разрушение углеводородов; происходило ли какое- 
нибудь замещение в продукте этих реакций, которые, в общем, пред
ставляли собой углистую смолу, установить не удалось. Однако можно 
было считать, что основная реакция приводила к деструкции и дегидро
генизации молекулы.

Результаты, полученные с металлами этой группы, оказались цели
ком отрицательными.

Синтез фторида серебра (II)

Дифторид серебра получали двумя способами: фторированием эле
ментным фтором чистого серебра и фторированием AgCl. Реакции 
фторирования осуществляли в приборе, представленном на рис. 7.2.

Рис. 7.2 Установка для фторирования серебра
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Прибор состоит из двух соединенных между собой кварцевых трубок. В 
первую (реакционную) трубку в кварцевой лодочке помещают фтори
руемое соединение. Трубка соединена с баллоном, содержащим F2, либо 
непосредственно с электролизером, с помощью длинного медного ка
пилляра, допускающего поворот реакционной трубки на 90°. Вторая 
трубка является осушительной и заполнена KF.

С п о с о б  1 [76]
2AgCl + 2F2 -> 2AgF2 + Cl2

В кварцевую лодочку загружали 10,00 г (0,07 моль) AgCl. Лодочку 
помещали в реакционную трубку установки (см. выше). Подавали поток 
F;. Вначале трубку охлаждали снаружи так, чтобы температура не под
нималась выше 80 °С, потому что иначе образуется тройная смесь, со
стоящая из AgCl, AgF и AgF2, которая плавится, и дальнейшее взаимо
действие с F2 становится затруднительным. Постепенно в потоке F2 
температуру понижали и вытесняли F2 из прибора потоком сухого N2. 
Затем удаляли осушительную трубку и присоединяли Т-образное при
способление из кварца с ампулой (рис. 7.2). Реакционную трубку на
клоняли на 90° и стряхивали продукт в потоке азота в кварцевую ампу
лу. Получали 9,16 г. Выход 90 % в расчете на AgCl.

Сп о с о б  2 [ 17]  
Ag + F2 —» AgF2 

П р и г о т о в л е н и е  с е р е б р а

Хорошо промытый хлорид серебра (250 г, 1,74 моль) в большом ста
кане заливали водой и туда подвешивали мелкопористый глиняный ци
линдр, заполненный водой, слегка подкисленной НС1. В глиняный ци
линдр ставили несколько цинковых стержней, а в AgCl погружали тон
кую цинковую пластинку и оба металла соединяли с платиновой прово
локой. Уровень жидкости в глиняном цилиндре должен находиться не
сколько ниже, чем в стакане, для того, чтобы ограничить диффузию ио
нов. После того как AgCl превратился в серый тонкий порошок серебра 
(для превращения 250 г AgCl потребовалось 4 дня), его промывали во
дой, 5 %-м раствором аммиака, спиртом и эфиром и сушили в вакууме 
при 150 °С. Получали 183,9 г (1,71 моль) мелкодисперсного серебра. 
Выход составил 98 %.
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Ф т о р и р о в а н и е  с е р е б р а

В лодочку загружали приготовленное серебро. Лодочку помещали в 
реакционную трубку установки (см. выше) и подавали F2. Реакция на
чалась уже при комнатной температуре и сопровождалась разогревани
ем и образованием продукта, окрашенного в желто-коричневый цвет. 
Следили за тем, чтобы температура не поднималась выше 80 °С (при
меняли наружное охлаждение). При затихании бурной реакции посте
пенно повышали температуру до 250 °С. В заключение продукт охлаж
дали в потоке F2 и вытесняли F; из прибора потоком сухого азота. Затем 
удаляли осушительную трубку и присоединяли Т-образное приспособ
ление из кварца с ампулой (рис. 7.2). Реакционную трубку наклоняли на 
90° и стряхивали продукт в потоке азота в кварцевую ампулу. Получали 
9,16 г Ag. Выход составил 90 %.

Д р у г и е  с п о с о б ы

Фторид серебра (II) получали также взаимодействием C1F3 с Ag в ав
токлаве при 120 °С [18] пропусканием 5-8 %-й смеси F2 и N2 при 
25-30 °С над смесью AgOCN и KF (1:1 по массе) [19].

С в о й с т в а

М  = 145,87 г/моль. Чистый кристаллический AgF2 имеет синеватый 
цвет (цвет стали). Желтый продукт, полученный при фторировании Ag, 
рассматривается как бедная фтором форма AgF2. = 690 °С, плот
ность кристаллов 6,1 г/см3, Д# 298 = “ 347 кДж/моль. Термически стаби
лен вплоть до 700 °С. Химически очень реакционноспособен. Чрезвы
чайно чувствителен к гидролизу.

Хранят AgF2 в запаянных кварцевых ампулах или сосудах из стали.

Синтез фторида кобальта (II)
CoCI2 + 2HF -»  2CoF2 + 2НС1

Фторид кобальта (II) получали по методу, приводимому в [13, 20]. 
Кристаллический хлорид кобальта СоС12-2Н20  обезвоживали в стек
лянной трубке в потоке НС1 (200 °С). При обезвоживании окраска ве
щества менялась от розовой до голубой. Установка для получения фто
рида кобальта (П) приведена на рис. 7.3.
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Лодочку из плавикового шпата (рис. 7.3) помещали в железную 
трубку, через которую пропускали при 300 °С безводный HF до тех пор, 
пока не прекращалось выделение НС1. В заключение пропускали поток 
сухого N2 д л я  удаления избытка HF.

С в о й с т в а

М -  96,93 г/моль. Розовато-красный порошок. Тш = 1100-1200 °С. 
Структура типа рутила. Токсичные парамагнитные розовые тетраго
нальные призмы. Плотность равна 4,43 г/см3. Растворяется в воде, мало 
растворим в спирте, эфире, бензоле, пиридине. Устойчив в воде и ам
миаке. Известны кристаллогидраты CoF2 wH20  (п = 2, 3, 4). При нагре
вании растворяется в минеральных кислотах. Молярная электропровод
ность при бесконечном разведении при 25 °С равна 218,8 См см2/моль.

Синтез фторида кобальта (III)

С п о с о б  1 [ 21 ]
2CoF2 + F2 —»2CoF3

В приборе, описанном в методике получения AgF2 и представлен
ном на рис. 7.2, обрабатывали CoF2 элементным фтором. Реакция вна
чале шла очень медленно, но при подогревании реакционной трубки до 
75 °С ускорялась. Благодаря выделению тепла во время реакции темпе
ратуре повышалась до 200 °С. По окончании реакции прибор охлажда
ли в потоке F2, а затем вытесняли фтор сухим азотом. Выход 91 % в 
расчете на CoF2.
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Сп о с о б  2 [ 2 0 , 2 2 ]

2СоС\2 + 3F2 -► 2CoF3 + 2Cl2

С02О3 + 3F2 —> 2C0F3 + •j Clj
В приборе, описанном в методике получения AgF2 и представленном 

на рис. 7.2, действовали фтором на безводный СоС12 или Со2Оз. Реакци
онную трубку постепенно нагревали до 300 °С и строго поддерживали 
эту температуру до тех пор, пока на выходе из прибора не появится F2. 
Затем из прибора вытесняли F2 сухим азотом и охлаждали продукт в то
ке азота.

С в о й с т в а

М = 115,94 г/моль. Светло-коричневый порошок, на влажном возду
хе становится сразу темно-коричневым. Летуч в потоке F2 при 
600-700 °С, при этом разлагается на CoF2 и F2. С водой реагирует с вы
делением 0 2. Парамагнитные коричневые триклинные кристаллы. 
Тпя = 1027 °С, Гкнп = 1327 °С, плотность равна 3,88 г/см3. Разлагается 
при нагревании или под действием воды. Мало растворим в спирте, 
эфире, бензоле. Восстанавливается водородом при нагревании. Извес
тен кристалогидрат CoF3-3,5H20 . Применяют в качестве фторирующего 
агента и катализатора в реакциях фторирования. Хранят C0F3 в закры
тых воздухонепроницаемых сосудах из стекла, кварца или металлов.

Синтез фторида висмута (///)

BiOCl + 3 H F -------- ► BiF3 + Н20  + НС1
Фторид висмута (III) получали по методу, приводимому в [23, 24]. 

Около 1 г свежеосажденного и высушенного при 400 °С BiOCl взвеши
вали в лодочке из стеклографита, которую помещали в реакционную 
трубку из такого же материала, находящуюся в трубчатой печи. После 
тщательного вытеснения из реакционной трубки воздуха потоком N2 
высокой степени чистоты поднимали температуру до 300 °С, пропуская 
в это время поток сухого HF. После однодневного нагревания при 
300 °С реакционную трубку охлаждали, продолжая пропускать HF, а 
затем отключали подачу HF и тщательно вытесняли последний азотом.

Надо предостеречь от часто рекомендуемого в литературе синтеза 
путем обработки В120з или Bi(OH)3 водной плавиковой кислотой с по
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следующим удалением летучих продуктов. При этом получается не 
чистый BiFj, а образуются оксид-фториды. Принимая последние за 
BiFj, сведения о кристаллической решетке (кубическая решетка), отно
сящиеся к оксид-фторидам, ошибочно адресуют BiF3.

С в о й с т в а

Белый кристаллический порошок. Кристаллическая структура орто- 
ромбическая (тип YF3), Тт = 727 °С; d=  7,92. Может храниться на воз
духе в стеклянной посуде.

Фторид висмута (V)

Лодочку из спеченного глинозема или плавикового шпата задвигали 
с помощью никелевой проволоки в трубку из спеченного глинозема 
(рис. 7.4). Оба конца трубки закрывали медными колпачками, которые 
охлаждались водой.

Отверстия между трубкой и колпачками заделывали пицеином. Це
лесообразно устанавливать прибор так, чтобы можно было поворачи
вать печь в вертикальной плоскости почти на 90°. Для подвода F2 ис
пользовали очень гибкий 5-метровый медный капилляр. Пропускали F2

Способ 1 [ 25]
BiF3 + F2 -------- ► BiFg

насадка отпаивания
ампулы

Рис. 7.4. Участки установки для получения 
фторида висмута (V)
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со скоростью 20 мл/мин и нагревали печь до ~ 550 °С. При 460 °С из 
лодочки начинал сублимироваться BiF$, который осаждался на конце 
реакционной трубки, образуя тонкие белые иглы длиной -  3 мм. Лучше 
всего сублимация происходит при 500 °С. При более высокой темпера
туре этот процесс настолько ускоряется, что BiFs продвигается против 
потока F2 и оседает в начале трубки.

По окончании фторирования фтор заменяли потоком N2, очищенно
го от СО2 и 0 2. Тем временем вытаскивали с помощью никелевой про
волоки лодочку, вытягивая ее из реакционной трубки навстречу потоку 
газа и как следует укрепляя медный колпачок. Другой медный колпачок 
заменяли на стеклянную насадку (рис. 7.4). Затем трубку поворачивали 
на 90°, так что выход из нее опускался вниз, а вход (ввод газов) подни
мается вверх. Разрыхляли с помощью длинной никелевой проволоки 
слипшиеся иглы BiF5. Через стеклянную насадку иглы падали в ампулу, 
которую затем отпаивали.

С п о с о б  2 [26]
2Bi + 5F2 -------- ► 2BiF5

Для взаимодействия висмута с фтором использовали реактор с ки
пящим слоем. Заимствованная из техники методика синтеза в кипящем 
слое имеет следующие преимущества: быстрое установление теплового 
равновесия в реакционной смеси, отсутствие спекания твердых продук
тов реакции, хороший тепловой обмен со стенками трубки, большая по
верхность твердых исходных веществ и поэтому быстрое превращение.

Лабораторное оборудование состоит из вертикальной никелевой 
трубки (длина 60 см, диаметр 1,5 см, толщина стенок 2 мм), на нижнем 
конце которой находится мелкоперфорированное никелевое сито для 
приема порошка металла. Фтор поступает снизу через сито. Выше сита 
на расстоянии 30 см друг от друга на трубке реактора с кипящим слоем 
привинчены клеммы. Клеммы присоединены к вторичной обмотке 
трансформатора печи Таммана. Таким образом никелевая трубка нагре
вается. К верхнему концу трубки реактора присоединяют две газовые 
ловушки из кварца, которые охлаждаются жидким воздухом.

После вытеснения фтором воздуха из прибора в трубку реактора за
гружали 500-1000 мг висмута с размером зерен 0,062-0,075 мм. Прибор 
эвакуировали, а затем устанавливали такой поток фтора, чтобы протя
женность кипящего слоя составила 10 см длины трубки. Одновременно



72. Методу получения фторирующих реагентов 159

трубку нагревали до 600-700 °С. Реакция заканчивалась за несколько 
минут, BiFs собирался в ловушках. В конце избыток F2 отсасывали из 
газовой ловушки в высоком вакууме при -60 °С.

Анализ проводили путем восстановления навески препарата водоро
дом, сильно разбавленным СОг, при 80-150 °С (1 ч) в платиновой труб
ке с последующим взвешиванием образующегося BiFj.

С в о й с т в а

Белые, очень чувствительные к влаге кристаллы. Т ^ г -  550 °С. На 
влажном воздухе BiF5 тотчас окрашивается в цвет от желтого до корич
невого. С водой реагирует иногда со вспышками, причем образуются 
озон и BiF3. Выше 50 °С реагирует с парафином.

Фторид свинца (II)

РЬСОз + 2HF ---------► PbF2 + Н 20  + С 0 2

Фторид свинца (II) получали по методу, приводимому в [27]. В пла
виковую кислоту, которая находится в свинцовой или платиновой чаш
ке, вносили порциями РЬСОз (не содержащий нитратов и сульфатов). 
При этом плавиковая кислота должна присутствовать в избытке. Затем 
реакционную смесь нагревали в течение приблизительно одного дня до 
тех пор, пока прекратится выделение СОг- Раствор, содержащий избы
ток кислоты, сливали; остаток нагревали на электроплитке досуха. Для 
разложения кислых фторидов свинца продукт быстро плавили, для это
го платиновую чашку с продуктом вносили на несколько минут в элек
трическую печь, предварительно нагретую до красного каления.

Из-за низкой степени чистоты РЬО не подходит как исходное веще
ство для синтеза PbF2, однако можно использовать РЬ(ОН)2.

С в о й с т в а

Белый кристаллический порошок, 7’пл 824 °С, Ттп 1293 °С; d =  8,24. 
Растворимость в 100 г воды: 0,507 г (0 °С), 0,065 г (20 °С). В присутст
вии H N 0 3 и нитратов растворимость увеличивается. PbF2 может суще
ствовать в двух кристаллических модификациях: ромбической a-PbF: 
(тип РЬС12), которая выше 316 °С переходит в кубическую p-PbF2 (тип 
плавикового шпата).
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Фторид свинца (IV)

С п о с о б  1 [ 25 ]
PbF2 +F2 ------- ► PbF4

В приборе, описанном в методике получения B1F5 и представленном 
на рис. 7.4, при 300 °С фторировали PbF2 в лодочке из спеченного гли
нозема. До подачи в прибор F2 разбавляли диоксидом углерода или азо
том и затем, медленно поднимая температуру до 550 °С, постепенно по
вышали содержание фтора в газовой смеси. При этом PbF4 в виде белых 
длинных ( 1-2  мм) кристаллов оставался в лодочке и только незначи
тельное его количество улетучивалось.

По окончании фторирования PbF4 вместе с лодочкой вытаскивали на 
подставленную стеклянную крышку и выскребали содержимое лодочки 
с помощью никелевой проволоки. Стеклянную ампулу с кристаллами 
тотчас запаивали.

С п о с о б  2 [26J
Pb + 2F2 ---------► PbF4

Таким же образом, как описано в способе получения BiF5, свинец 
измельчали до опилок, просеивали и фторировали в реакторе в кипящем 
слое. По окончании синтеза препарат освобождали от F: и HF в вакууме.

С в о й с т в а

Белое кристаллическое вещество, очень чувствительное к влаге, тот
час окрашивается на влажном воздухе в коричневый цвет (РЬСЬ)- Плавит
ся при ~ 600 °С, d  = 6,7. Кристаллизуется в тетрагональной сингонии.

Фторид бора

С п о с о б  1 [ 28 ]
KBF4 + 2B 2O3 -------- ► b f 3 + k p b 4o 6

В запаянной с одного конца, наклонно установленной железной 
трубке (длина 40 см, диаметр 3 см) медленно нагревали до ~ 600 °С 
смесь из 80 г высушенного или лучше плавленого KBF4 и 30 г В20з- 
На железную трубку был надет фланец, (в качестве прокладки -  медное 
кольцо), в отверстие которого была вставлена железная трубочка (ши
риной ~ 10 мм); к трубочке была присоединена осушительная трубка,
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наполненная стеклянной ватой для задержки пыли. Далее поставлена 
газовая ловушка (из стекла или кварца), охлаждаемая жидким воздухом. 
На выходе присоединена осушительная трубка со свежеобезвоженным 
KF. Получалии 17 г BF3. Продукт для очистки несколько раз перегоня
ли, разделяя на фракции.

С п о со б  2 [29 , 30]

6NaBF4 + В20 3 + 6H2SO4 --------► 8BF3 + 6NaHS04 + 3H20
В литровой стеклянной колбе со шлифом (рис. 7.5) смешивали 300 г 

NaBF4, 50 г В20з и 300 мл концентрированной H2S04 и реакционную 
смесь осторожно нагревали до начала выделения газов. Затем нагрева
ние усиливали. Выделяющийся газ проходил через холодильник, аб
сорбционную трубку с В2Оз, рыхло наполненную стеклянной ватой и, 
наконец, конденсировался при -183 °С в газовой ловушке. Трубка с KF 
на выходе из прибора служила для защиты от влаги воздуха.

Преимущество данного способа состоит в том, что в колбе остается 
растворимый в воде остаток, что облегчает очистку реакционного сосуда.
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Более высокие выходы BFj (80 %) получают [30], если применяют 
200 %-й избыток 105,9 %-й серной кислоты (олеум) и реакционную 
смесь нагревают до 180 °С.

Способ 3 [ 31 ]
H3B 0 3 + 3H S03F --------► BF3 +3H2S 0 4

Синтез проводили в железном сосуде, имеющем вверху два штуцера 
для подачи жидкости и один для выпуска газа, а также один закрываю
щийся штуцер внизу -  для слива жидкости. В реакционный сосуд по
мещали концентрированную H2SO4 и вводили при 85-135 °С 20-25 %-й 
раствор борной кислоты в концентрированную H2SO4 и HSO3F. С уме
ренной скоростью выделялся BF3. Образовавшуюся H2SO4 время от 
времени сливали и добавляли новые порции борной кислоты.

Д р у г и е  с п о с о б ы

Термическое разложение фтороборатов диазония [32]; метод, в ко
тором 40 г KBF< с 8 г В20з и 120 мл концентрированной H2SO4 нагрева
ли до 270 °С на песчаной бане [33]; метод [34], основанный на реакции

В20 3 + 6C6H5COF ---------► 2BF3 + 3(СбН5С0г)20

Эта методика особенно подходит для получения BF3 в небольших 
количествах (используют вакуумную аппаратуру). Исходные вещества 
удобны тем, что из них в любое время можно получить необходимое 
точно измеренное количество BF3.

Старая методика синтеза BF3 из CaF: считается теперь невыгодной, 
так как дает низкие выходы и препарат сильно загрязняется SiF4.

С в о й с т в а

М -  67,81 г/моль. Бесцветный газ с удушливым запахом, дымит 
на влажном воздухе, термически очень устойчив. 7 ^ =  -128 °С; 
Ттп = -101 °С; 7 ^  = -12,25 °С; Р ^„  = 5,07 МПа; с1ж = 1,769 (-128 °С); 
d„ = 1,87 (-150 °С). Гидролизуется водой до Н3ВО3 и HBF4. В виде газа 
разъедает резину, поэтому при проведении синтеза надо по возможно
сти избегать резиновых пробок и шлангов.

Хранят BF} в стеклянных сосудах над ртутью или в стальных балло
нах.
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Фторид вольфрама (VI)

W + 3 F 2 ----- ►WFe
Фторид вольфрама (VI) получали по методу, приводимому в [35]. 

Реакцию проводили в никелевой трубке (длина ~ 300 мм, диаметр 
25 мм), в которую помещали лодочку из AI2O3 с порошком вольфрама, 
взятым в количестве 18,4 г (100 ммоль) (рис. 7.6). Шлифы реакционной 
трубки и присоединенной к ней кварцевой ловушки лучше всего ничем 
не смазывать, даже пицеином, а просто плотно вставить друг в друга.

Железо

V 7
Жидкий О2

Рис. 7.6 Устройство прибора для получения 
фторида вольфрама (VI)

В конце прибора присоединяли железную осушительную трубку со 
свежеобезвоженным KF, которая предохраняет от попадания влаги воз
духа в прибор. Кварцевая ловушка охлаждалась жидким 0 2 до -183 °С. 
Получали 29,19 г (98 ммоль) сырого продукта. Выход 98 %.

Продукт очищали двукратной перегонкой. Холодильник охлаждали 
раствором воды и этиленгликола ( 1:1 по объему), термостатированным 
при -10 °С. Получали 222  г чистого продукта.

Для контроля степени чистоты наряду с определением температуры 
плавления можно использовать определение молекулярной массы пу
тем измерения плотности газов в кварцевой колбе.

С в о й с т в а

М -  291,83 г/моль. Вещество в виде газа бесцветно, в виде жидкости
-  слабо окрашено в желтоватый цвет, в виде твердого вещества -  белое.
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Очень гигроскопично. = 2,3 °С; Ткн„ = 17,5 °С; dn = 3,441 (+15°С). 
Кристаллизуется в ромбической сингонии.

Хранят WF6 в стеклянных или кварцевых ампулах.

Фторид марганца (///)

2M nI2 + 1 3 F 2 ----- ► 2M nF3 + 4 IF5

Фторид марганца (III) получали по методу, приводимому в [25]. Так 
же, как описано в методике получения WF6, действовали фтором на 
свежеплавленный измельченный в порошок МпЬ, взятый в количестве 
16,00 г (51,8 ммоль) в лодочке из AI2O3. Происходило саморазогрева- 
ние, и IF5 улетучивался. Реакционную трубку нагревали до 250 °С, за
тем охлаждали в потоке фтора, вытесняли фтор сухим азотом, и препа
рат тотчас переносили в ампулы. Получали 5,51 г (49,2 ммоль) продук
та. Выход 95 %.

Таким же путем M11F2 можно перевести при 250 °С в MnF3.
Для получения MnF3 можно исходить из (NH4)2MnF5, который вво

дят в реакцию с F2. При этом соблюдают все предосторожности, необ
ходимые при работе с гигроскопичными веществами, каковыми явля
ются исходные соединения. Кроме того, фторирование легче идет до 
продуктов полного превращения, так как суммарный объем газообраз
ных исходных веществ больше, чем объем газообразных продуктов ре
акции [36].

С в о й с т в а

М = 111,93 г/моль. Соль винно-красного цвета; d  = 3,54. Термически 
устойчива до 600 °С, гидролизуется водой.
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7.2.3. Методы получения NF-реагентов
Хорошо известно, что присутствие атомов фтора в лекарственных 

веществах [ 1, 2] и средствах защиты растений [3, 4] может заметно по
влиять на их биологически активные свойства. Потребность в селектив
ном образовании связи С-F  в сложных органических молекулах стиму
лирует разработку новых методов фторирования органических соеди
нений и поиск новых селективных фторирующих реагентов. Все фтори
рующие реагенты могут быть классифицированы [5] как источники: 
а) фторид иона (F ), б) радикала фтора (F ) или в) как вещества, способ
ные предоставлять электрофильный фтор (F+).

Большая часть фторсодержащих химических продуктов и полимеров 
получается с использованием HF или других источников фторид-иона 
[6, 7]. В лабораторной практике обычно используются такие нуклеофиль
ные фторирующие реагенты, как пиридин-HF, BluN^HF: , активирован
ные фториды щелочных металлов и т. д., а также SF4 и диэтиламино- 
сульфотрифторид (DAST), которые превращают связь С-О в C-F [8,9].

Фторирование электроноизбыточных центров, в частности прямое 
превращение связи С-Н в связь С-F, обычно не может быть осуществ
лено при использовании реагентов HF-типа. Для этих целей необходи
мы источники радикального или электрофильного фтора. Элементный 
фтор может использоваться для этих целей, однако его применение со
пряжено с целым рядом трудностей. Тем не менее при тщательном под
боре условий проведения реакций фтор может быть полезным синтети
ческим реагентом [10, 11]. Эффективное перфорирование углеводоро
дов и некоторых эфиров может быть проведено, например, по методу 
JlaMapa [9]. Региоселективное введение фтора путем прямой реакции с 
элементным фтором, в принципе, может быть продемонстрировано на 
многих органических соединениях, включая карбанионы, еноляты, оле- 
фины и некоторые ароматические соединения. Реакция с F2, разбавлен
ным азотом при низких температурах, происходит иногда в присутст
вии растворителя, поляризующего связь F-F [9-13].

На протяжении почти столетия основой для синтеза фторсодержа
щих соединений служило фторирование органических и неорганиче
ских субстратов элементным фтором. Фтор мощнейший фторирующий 
реагент. Однако он не обладает высокой селективностью, необходимой 
в тонком органическом синтезе, поскольку, являясь сильным окислите
лем, агрессивен по отношению ко многим органическим субстратам и 
растворителям. Другие возможные фторирующие реагенты, например
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дифторид ксенона, перхлорфторнд (FCIO3), не получили широкого рас
пространения во фторорганической химии прежде всего из-за высокой 
стоимости.

Положение в этой области, однако, принципиально изменилось в 
90-х годах прошлого века. Возросшее применение фторсодержащих со
единений как биологически активных веществ (прежде всего лекарств) 
послужило мощным импульсом к созданию широкого круга новых 
электрофильных фторирующих агентов («переносчиков» фтора) -  N- 
фтораминов (так называемых NF-реагентов) и фтороксисоединений 
(OF-реагентов).

N-фторамины и их аналоги принадлежат несомненно к самому пред
ставительному классу «переносчисков» фтора как по числу известных 
реагентов, так и по степени их изученности и широте применения. Хи
мик-синтетик всегда может выбрать среди N-фтораминов реагент, ком
плементарный фторируемому субстрату по совокупности химических и 
физических свойств [2, 14-18].

NF-реагенты обладают преимуществами перед OF- и SF-реагентами 
по стабильности, безопасности, экологичности и удобству работы с ни-

Электрофильные NF-реагенты в большинстве случаев могут быть 
получены при использовании чистого или разбавленного фтора, за ис
ключением небольшого числа субстратов, которые фторируют электро
химически [28-30], действием C0F3 [31, 32] или обменным фторирова
нием [33, 34].

Для класса третичных NF-реагентов (R2NF) существуют четыре осо
бых метода синтеза, которые рассматриваются ниже. Каждый метод 
проиллюстрирован примером.

Первый метод представляет собой фторирование элементным фто
ром NH-кислот с побочным образованием HF. Это иллюстрируется на 
примере получения реагента ДеМарто [35-37] (схема 7.2).

ми [8,19-27].

(CFjS 0 2)2 NH + F2
22 °С *(CF3S 0 2)2NF + HF

1570 мм рт. ст. 

Схема 7.2

Второй метод заключается во фторировании солей щелочных метал
лов соответствующих NH-кислот с образованием продукта, содержаще
го связь N -F и фторида металла [38] (схема 7.3).
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+ f2
-35 °С, 10-15 мм рт. ст.

CHjCN

N

+ NaF

N
Схема 7.3

В следующем методе элементный фтор для получения NF-реагентов 
не используется. Вместо фтора используется электрохимическое фто
рирование в безводном HF (AHF) [28-30] или фторирование под дейст
вием CoFj [30, 31].

Этот метод показан на примере фторирования пиридина с получени
ем перфторпиперидина (схема 7.4).

Четвертый метод включает фторирование субстратов, содержащих 
функциональные группы, облегчающие фторирование, например SiMe3. 
Данный метод иллюстрируется примером получения реагента Пуринг- 
тона [39,40] (схема 7.5).

Представители класса четвертичных электрофильных NF-реагентов 
(R3N+FA_) получаются действием чистого или разбавленного фтора на 
подходящие субстраты или методом обменного фторирования. Пять ме
тодов синтеза соединений этого класса приводятся ниже.

AHF, Л

CoF3

F

Схема 7.4

Схема 7.5



7.2. Методы получения фторирующих реагентов 169

Первый метод этой группы заключается во фторировании предшест
вующего третичного амина элементным фтором. Например, синтез 
фторида N-фторхинуклидиния (реагента Бэнкса) [41, 42] (схема 7.6).

+ F2

Схема 7.6

Следующий пример -  фторирование элементным фтором амина- 
предшественника в присутствии эквимолярного количества соли ще
лочного металла, содержащей слабый нуклеофилный анион. В резуль
тате реакции образуется NF-реагент и фторид щелочного металла. Дан
ный метод иллюстрируется синтезом трифлата N-фторпиридиния (реа
гента Умемото) [43-47] (схема 7.7).

-^0 °С
+ F2 (1 о %) + Na+Tf~ — — — ►

CH3CN

Tf = CF3SO3-

+ NaCl

I Tf 
F

Схема 7.7

Третий метод заключается в первоначальном получении комплекса 
из предшествующего амина и кислоты Льюиса. Полученный комплекс 
далее фторируют элементным фтором, получая катион, содержащий 
фрагмент N-F, и анион соответствующей кислоты Льюиса. Данный ме
тод может быть проиллюстрирован на примере получения тетрафторбо- 
рата N-фторпентахлорпиридиния. На первой стадии из пентахлорпири- 
дина и BF3 получают комплекс, который далее фторируют разбавлен
ным элементным фтором [46] (схема 7.8).

В следующем методе заранее приготовленная соль протонной ки
слоты и предшествующего амина обрабатывается элементным фтором. 
При этом происходит образование NF-продукта и HF в качестве побоч
ного продукта. Этот важный метод синтеза ряда N-фторпиридиниевых 
производных показан на примере получения трифлата N-фторпента* 
хлорпиридиния [46] (схема 7.9).
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с к  ^  ^с\ а
ю °с

+ b f 3 ---------------►
CF3C00H

ас г  n  а

ci а
ю °с

+ F2 (20 %) ------------- ►
2 CF3C00H

n  ci а

BF3

Схема 7.8

N +. X I
I
F BF4

ct
ci аXXCl N CI

+ CF3 SO3H

+ F2 ( 2 0  %)

Н CF3 SO3

^ 0 °С
CH.CN

—40 °С 

CH3CN

Схема 7.9

В пятом методе предварительно полученные триметилсилильную 
(Me3Si-) или диметилфенилсилильную (PhMe2Si-) соль предшествую
щего амина подвергают фторированию элементным фтором. Получают 
NF-продукт и побочно образующийся триметилфторсилан. Д анны й ме
тод может быть проиллюстрирован на примере получения трифлата 
6ис-( 3,5 -трифторметил)-Ы-фторпириди ния [46] (схема 7.10).
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F,C

+ F2 (20 %)
-40 °С
CH3CN

| + CF3S03 
SiMe,

Схема 7.10

Следующий метод получения NF-реагентов можно охарактеризовать 
как заместительное фторирование. Для данного метода характерно то, 
что атом фтора от электрофильного фторирующего реагента переходит 
к атому азота третичного амина, образуя новый электрофильный NF- 
реагент [48], менее сильный, чем первый. Для заместительного фтори
рования [49, 50] часто используется такой реагент, как «Selectfluor», 
обозначаемый в литературе F-TEDA-BF4. Пример использования данно
го реагента для синтеза тетрафторбората N-фторхинуклидиния приве
ден ниже [33] (схема 7.11).

СН2С1 
1 + В¥ЛN

CDN+ „
| b f4
F

20 °С

CH3CN

Схема 7.11

✓ 'V s

■ f  -  
F BF4

CH2C1

h  b f 4'

*N'

Последний метод получения NF-реагентов применяется исключи
тельно для получения солей высокоэлектрофильного NF4+-катиона. Ре
акцию проводят между NF3, неразбавленным фтором и кислотой Льюи
са, содержащей фтор (SbFs, BFj и т. д.), часто при повышенных темпе
ратурах и давлениях [51,52] (схема 7.12).
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250 °С
2NF, + 2F2 + SbFs * ” ------»NF4+SbF6"

72 ч, 70 атм

Схема 7.12

Попытки получить тетрафторборат тетрафтораммония аналогично 
NF4ASF6 и NF4SbF6, т.е. каким-либо активирующим воздействием на 
систему NF3 + F2 + BF3, представляются вполне естественными и, веро
ятно, были предприняты уже в ходе поиска путей синтеза солей ТФА с 
аннонами AsF6~ и SbF6". Так, в 1969 г. опубликовано сообщение [53] об 
окончившейся неудачной попытке синтезировать NF4BF4 в тлеющем 
разряде из NF3, F2 и BF3, при температуре стенок реактора 193 К. Вме
сто ожидаемого продукта был получен 0 2+BF4~ и другие соли, гидроли
зующиеся с выделением окислов азота. Позднее появилось сообщение 
[54] о том, что одни из авторов работы [53] в 1957 г. подвергал дейст
вию электрического разряда смеси NF3, F2 и BF3, однако получил 
N2F*BF4~ а не NF4BF4. Авторы пытались получить NF4BF4 путем реак
ции обмена между солями катиона NF4+ и солями аннона BF4" [55]. По
сле того как NF4BF4 был синтезирован в 1969 г. [56] именно из NF3, F2 и 
BF3 в тлеющем электрическом разряде, стало ясно, что авторы работ 
[53, 54] были очень близки к успеху, достигнуть который им помешало 
то обстоятельство, что опыты в разряде они проводили при недостаточ
но низкой температуре стенок реактора.

Синтез NF4BF4 проводят в кварцевой разрядной трубке, погружен
ной в жидкий азот; сперва конденсируют смесь NF3 с BF3 в отношении, 
близком к эквимолярному с небольшим избытком NF3, затем включают 
разряд и медленно вводят в реактор фтор так, чтобы поддерживать в ре
акторе давление 30-55 мм [56-58]. По израсходовании одного из реа
гентов (NF3 или BF3) в установке начинает возрастать давление пропор
ционально скорости подачи фтора; после прекращения подачи фтора 
давление остается постоянным, что служит признаком окончания реак
ции. Производительность такого способа синтеза составляет десятки 
граммов продукта в час при объеме реактора 50-100 см3.

Меньшей производительностью, по сравнению с плазмохимическим, 
обладает фотохимический метод синтеза NF4BF4 [59, 60]. С выходом 
менее 1 % эта соль образуется при УФ-облученни смесей NF3, F2 и BF3 
при комнатной температуре [59]. Более эффективен низкотемператур
ный фотолиз смесей тех же реагентов [60]; при использовании в качест
ве источника УФ-излучения ртутной лампы высокого давления достиг
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нут выход NF4BF4, превышающий 3 г/ч. В ходе фотолиза следует пе
риодически вводить в реактор свежие порции реагентов для предотвра
щения покрытия поверхности сконденсированных реагентов экрани
рующим слоем образующегося продукта. Эти же меры следует пред
принимать и при плазмохимическом получении соли, если процесс ве
дут длительное время [57, 58].

Фтороборат ТФА синтезирован также действием тормозного излу
чения электронов на смесь NF3, F2 и BF3 (1:6:1), охлажденную до 77 К; 
выход продукта в реакторе с перемешиванием содержимого составил 
лишь 100 мг/ч при мощности излучения 100 Мрад/ч [61].

Получен патент [62] на способ получения NF4BF4, действием лазер
ного излучения на смесь NF3, с BF3, и с другим газообразным реагентом
-  источником фтора, например SF6.
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