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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Трифторметшізаміщені аліциклічкі сполуки 

шаиіопропанового, цикпобутанового та циклопентанового рядів є цін 

ними проміжними продуктами для синтезу фторованих аналогів стерої­

дів 1 пиретроідів, запатентовані як інгаляційні анестетики та моно­

мери. На жаль, синтез багатьох трифторметилзаміщених цшиюалканів 

вимагає важкодоступних та дорогих фторованих вихідних спо/іук, вико­

нується в декілька стадій 1 часто не є стереоспецифічшч. В зв'азку

з цим розробка простих 1 універсальних методів введення грифторме- 

тильних груп в аліфатичні сполуки цикпоалканового ряду е вельми ак­

туальною.

Відомо, шо одним з універсальних методів введення трифтормети 

льних груп е реакція s f w с відповідними карбоновими кислотами. Ре­

акції sfi, з аліфатичними окси- та кетокарбоновими, ароматичними та 

гетероциклічними карбоновими кислотами інтенсивно вивчались в м.Ки­

єві (ІОХ АН України) 1 м.Одесі (Одеський політехнічний увіверситет).

Незважаючи на великий вибір циклоалканкарбонових кислот з різ­

номанітним просторовим розміщанням карбоксильних груп, систематич­

ного дослідження їх фторування s f* не проводилось і цей метод вве­

дення трмЬторметильних груп в аліфатичні сполуки циклоггропанового, 

цикпобутанового рядів застосовувався рідко, а для синтезу сполук 

циклопентанового ряду не використовувався взагалі.

Кета роботи полягала в з'ясуванні основних закономірностей 

фторування sfi, циклоалканкарбонових кислот цикпопропанового, цикло- 

бутанового і циклопентанового рядів та дослідженні властивостей 

сполук, які при цьому утворюються.

Наукова новизна. Досліджена реакційна здатність цикпоалканкар- 

бонових кислот цикпопропанового, циклобутанового та циклопентаново­

го рядів по відношенню до s f*. Встановлено, що введення електроно- 

акцепторних замісників у цикпопропанове кільце полегшує фторування 

циклопропанкарбонових кислот s f*. Знайдена нова реакція гем-дихлор- 

заміщених циклопропанкарбонових кислот з s f», в результаті якої ут­

ворюються олефіни з термінальною дифторметиленовою групою, встанов­

лені деякі закономірності утворення триі>торметильних похідних і ци­

клічних тетрафторефірів при фторуванні пиклоалканполі-
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карбонових кислот s f 4 . Запропонована уточнена схема "фторування кар­

бонільних сполук sf4, яка враховує реакційну здатність карбкатіонів, 

що утворюються на першій рівноважній стадії реакції, та участь, як 

проміжних продуктів - «,«-дифторалкокситрифторсульфурвнів.

Практичне значення роботи. Результати роботи доповнили відомо­

сті по хімії циклоалканів, шжлоалканкарбонових кислот та « V  От­

римані результати можуть бути використані для направленого синтезу 

с3-сб циклоалканів з заданим просторовим розміщенням трирторметиль- 

них груп.

Апробація роботи та публікації. Результати роботи були подані 

на v i -й Всесоюзній конференції по хімії фторорганічних сполук ( Но- 

сибірськ, 1990 р.) та Першому Українсько-німецькому симпозіумі по 

хімії фтору (Одеса, 1992 p.). По матеріалах дисертації опубліковано

4 статті та тези 1 доповіді.

Обсяг та структура роботи. Дисертація складається із вступу, З 

розділів, висновків і списку цитованої літератури. Вона викладена 

на 126 сторінках машинописного тексту і містить 7 таблиць. В першо­

му розділі зроблено літературний огляд по методах синтезу трифтор- 
метилзаміщених циклоалканів аиклопропанового, циклобутанового та 

циклопентанового рядів та особливостям їх ямр i e F - с п е к т р і в .  в інших 

розділах викладено та обмірковано результати власних досліджень.

ГОЛОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

1. ФТОРУВАННЯ ЦИКЛОАЛКАНКАРБОНОВИХ КИСЛОТ SF*

1.1 ВЗАЄМОДІЯ ЦИЮІОПРОПАЯНАРБОНОВИХ КИСЛОТ З SF„

1.1.1 Реакції циклопропанполікарбонових кислот з s f*

Нами знайдено, що введення електроноакпепторних замісників в 

молекулу циклопропанмонокарбонової кислоти, яка погано фторується 

s f4, полегшує фторування відповідних циклопропанкарбонорих кислот.
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Так, введення в цшиюпропанове кільце додаткових элентроноан- 

цепторних карбоксильних груп, які під час реакції перетворюються в 

ще більш акцепторні фторформільні, полегшує фторування відповідних 

щлиюпропанполікарбонових кислот.

R СООН SF„ R CF3

4 7 і - ї й  4 7 і

SF*

125°С

(1) R = Н (4),
<ї> СНз <*>,
(*) сн2- (в),

СООН

Введення в трете положення циклопропанового кільця транс-цик­

лопропан- 1 ,2-дикарбонової кислоти донорних метальної чи метиленової 
груп вже не позначається на реакційній здатності відповідних кислот

(3.3).

Циклопропан-і,і-дикарбонова кислота (7), на відміну від анало­

гічної по просторовим затруднениям триметилоцтової І на відміну від 

циклопропанмонокарбонової, в якій атом кисню карбонільної групи має 

підвищену основність, добре фторується s f4 і з задовільним виходом 

утворює раніш важкодоступния і,і-біс(трифторметші)циклопропаи (в).

СООН - р  CF,
\ / С О О Н  1 2 0° С \ / с Р з

(7) (в), 53%

Цикпопропанполікарбонові кислоти (»-хі), в яких карбоксильні 

групи знаходяться в 1 ,2-цис положенні поряд з політрифторметилцик- 
лопропанами (і2-х«) утворюють біцикличні зфіри (15-17 ). вихід ос­

танніх залежить від стійкості зфірного фрагменту молекули до дії 

нг в умовах реакції, при використанні великого надлишку hf вихід 

політрифторметилциклопропанів підвищується, а біциклічних ефірів 
понижується аж до нуля. Саме циклопропанове кільце не розкриваєть­

ся при дії hf в умовах реакції.

з



СООН СООН „  C F 3 C F3

V ' V
R Rl R»
(») R"H (12), 59% R»-H (15), 23%
(10) R=COOH (13), 26% Rl«CF3 (1«), 26%

СООН COOH __ CF3 CFn /°Ч

- £ • .  4 ^ ,  * " 0 ; ;

(11) , (14), 15% (17), 60%

Політріфторметюїзаміщені циклопропани, на відміну від водне­

вих аналогів є хімічно інертними сполуками і не вступають в реакції, 

які властиві циклопропановому кільцю. ПолітриВторметклзаміщені ци­

клопропани стійкі до дії нг, не гідруються, не взаємодіють з гало­

генами та олеумом, стійкість і,і,£-трис(трифторметил)циклопропану 

(14) до дії олеуму була використана нами для його виділення з реак­
ре акційної суміші.

олеум CF3 а-~з соон соон— КЛ, ‘ Vt,
(14) (1«)

і трЮторметилпиклопропан-1,е-дикарбонова кислота (і«), на ві­

дміну від її водневого аналога, такої стійка до дії олеуму І моїе 

бути охарактеризована у вигляді біциклічного Іміду (і»).

СООН СООН НН3 , Д 0 - c ' WHsO O

ЧТсРз 

(їв) . (1»)

транс-1,Е-Б1с(трифторметил)-3-метиленпиклопропан («) реагуе з 

хлором, воднем та йодтрифтормєтаном по екзошшіїчному подвійному 

зв'язку без розкриття циклопропанового кільця.
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“ асі c f 3 CF3^ a ._i S'7*

K ?  J 2 L .  -Ї2І-. ■ "
C F 3 95% CF3 («) 21% CF,

(20 )  10 0 % | h 2 (**•>

CH3 CF3

V
CF 3 (5)

Звертав на себе увагу значна різниця в фізичних властивостях 

цис- 1 транс-і,2-бІс(трифторметил)циклопропанів.

Фізичні властивості і,2-біс(трифторметил)циклояроГ;анів 

ТАБЛИЦЯ і

параметр транс ЦИС

Т.кип..°с

*®D

43

1.331

1.291

24.28

85

1.424

1.307

23.64

Згідно з правилом Ауверса-Скіта транс-ізомери диалкшиклоал- 
канів мають більш низькі температуру кипіння, показнин заломлення, 
питому вагу і відповідно більш високу молекулярну рефракцію, ніж 

цис-ізомери, що спостерігається і в нашому випадку.

різниця в температурах кипіння (д“42°С) для цис- і транс-1,2- 

біс(трифторметил)циклопропанів є рекордною для цис- 1 транс- ізоме­

рів аліфатичних сполук.

Для найближчих аналогів, цис-(33.2еС) 1 транс-Г,£-біс(трифтор- 

матшоетиленів (в.і°С), вона складає 24°С і є найбільшою серед ра­

ніш відомих. Аномально висока температура кипіння для цис-і,2-біс- 

(трі®торметил)-циклопропану, як і для цис-1 ,е-біс (трифторметил) ети­
лену, мабуть, пов'язана з значним впливом міжмолекулярних f - h  вод­

невих зв'язків, чому сприяє просторова будова молекул.
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1.1.2 Реакції гем-дихлорциклопропанкарбонових кислот з b f*

Як показано в попередньому розділі, циклопропашюлікарбонові 

кислоти легко фторуються s f*. Можна було сподіватись, що введення 

інших електроноакпепторних замісників, наприклад, атомів галогену, 

також буде сприяти фторуванню відповідних циклопропанкарбонових 

кислот SF*.

Дійсно, нами знайдено, що гем-дихлорзамішені циклоцропанкар- 
бонові кислоти легко фторуються тетрафторидом сірки. Однак, на ві­

дміну від циклопропанполікарбонових кислот, відповідні трифторме- 

тилзаміщені циклопропани та біцикличні ефіри утворюються в міні­

мальних кількостях, а головними продуктами реакції е  ізомерні їм 

олефіни.

СІ СООН SFi, Cl CF3
p f ----1 ^ 7 *  * F20CHtH2CCi2F * F20-chchkxi2

(22) 92% (23) 3% (24) 78» (>•) 9*

СІ СООН SFi, Cl CFj 

С^ rV • F'™rr,r
СООН CF3
(26) (27) 6« (28) 74*

t l  S f k  /  \

k — 7» ----7* Г — П * FaOCH-CH-cciaF
c V ^ C O O H  140 CF I L  CF3

Cl SFit

140 
81»COOH

(29) (30) 11* (28) 70»

розкриття циклопропанового кільця проходить, ЙМОВІРНО, ПІСЛЯ 
утворення дифторкарбкатіону (В), а не на більи ранній стадії утво­

рення мезомерного трм̂торсульфоксифторкарбкатюну (А), якия меня 

електрофільний, ніж дирторкарбкатюн (В).

в



Cl Cl

c f c ^  ----- * V
_T__їді !_♦ (
f 9o s f 3 (a) c f J (Fi>

R  « H, COF

F3S% > C H a i c c i i  f 2o c h c m c c i 2

r R  (щ

це припущення непрямо підтверджується спеціально , поставленим 

експериментом, в якому генерувався ще більш електроді);ьюйі, ніж 

(В), карбкатіон (Г).

сі сі

V  &  К7  ------ * СМ2 «СНСН2 С С І2 ------ J  СН2 *<ИСН“ С С І 2

сн2он снг "н
(S1) (Г) с*а> 40»
• '• - - Л •. І ' ' ■'

розкриття пикпопропанового кільця в карбкатюні (Б) проходить 

по найбільш заміщеному зв'язку циклопропанового кільця.

Наступні перетворення проміжних олефінів (В) в кінцеві олефі­

ни проходить, у випадку, коли r»h, з елімінуванням прогону чи ней­

тралізацією HF^-aHIOHOM 1 утворенням ВІДПОВІДНО (25) та- (24) . У 

випадку, коли r-cof, після нейтралізації проміжного олефіну (В) 

HFj-aHl0H0M  мае місце наступне дофторування фторформільнот групи 

до трифторметильної.

-Н* нр2
FtOCHy-CCI2 » « - ■ (В) ---- - f 2o c h ^h c c i 2f

, Н (*») Н (24,

(В) ---- » F2OCH^HCCI2F ---- ► F2OCH<^CCI2F

COF CF3
(*в)
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1.8 ВЗАЄМОДІЯ ЦИКЛОБУТАН- І ЩШОПЕНТАНТБТРАКАРВОНОВИХ 

КИСЛОЇ З SF*

Вважається, що утворення циклічних « , тетрафторефірів 

в реакції полікарбонових кислот з s f« обумовлюється, головним чи­

ном, просторовими факторами, а саме, взаємною відстанню та просто­

ровою конфігурацією карбоксильних груп.

Викликало інтерес вивчення закономірностей фторування цикло- 

алканполікарбонових кислот на ряді циклобутан- і циклопентанполі- 

карбонових кислот, конформапіяна рухомість вуглецевого скелету ко­

трих займає проміжне положення між рухливим циклогексановим та 

жорсткими циклопропановим і ароматичним. Як об'єкти дослідження 

були вибрані ізомерні циклобутан- І циклопентантетракарбонові кис­

лоти, просторове розміщення та значна кількість карбоксильних груп 

яких дають можливість для реалізації різноманітних схем циклізації.
Нами знайдено, що при фторуванні цис,транс,цис-1,8,3,4-цикло- 

бутантетракарбоновот кислоти (32) тетрафторидом сірки навіть у 

відносно жорстких умовах (7 г, 145*С) як головний продукт реакції 
утворюється трициклічний диефір (33) поряд з невеликою кількістю 

біциклічного ефіру (34). Повністю фторованого цис,транс,цис-1,8,- 
3,4-тетракис(трЩ>торметил)циклобутану серед продуктів фторування 

знайдено не було.

При фторуванні транс,транс,транс-і,8,3,4-циклобутантетракар- 

бонової кислоти (3S ) у відносно м'яких умовах (7 г, 90вС), утворю­
ється виключно транс,т р а н с ,транс-1 ,8,3,4-тетракис-(тріфторметил)- 
циклобутан (36), але не продукти 1,3 - циклизації, біциклічний та 

трициклічний ефіри.

соон соон

СООН СООН SFij

(32) (33), 70% (34), в% 0%
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СООН __ CF3 / > ---- СF a - ~

СООН CF, CF, F * V J re

{»*) (38), 70* 0« 0»

Реакція пис,цис,цис-і,£,3,4-ішклопентантетракарбоновоТ кисло­

ти о») з тетрафторидом сірки при температурі 115'С приводить до 

утворення виключно трициклічного диефіру (38) (3 (імовірних семи

продуктів вичерпного фторування».

“"ч  /* * *  ** Ла А

F a F a 

(37) (Зі). 86%

^  І  

о»

f a
/ * *  А  / * *

• <сС,
о* о»

ГРХ- аналіз реакційної суміші вказує на утворення під час пе­

ребігу реакції тільки одного продукту (>95%). наявність в smp-**f 

спектрі реакційної суміші двох АВ-систем свідчить про утворення в 
результаті фторувапня трициклічного диефіру (зв). Утворення як го­

ловної сполуки - продукту і,з-пиклізаціі (трициклічного диефіру А)

9



- малоймовірне, тому шо повинно було б спостерігатись утворення 

принаямі двох сполук - А І Б.
Реакція транс,цис,транс- 1,2,3,4- циклопентантетракарбонової 

кислоти (а*) з тетрафторидом сірки при температурі 115'С приводить, 

головним чином, до біциклічного ефіру («о) поряд з невеликою КІЛЬ* 

КІСТЮ продукту 1,3-ЦИКЛІЗаЦІЇ - трициклічним диефіром (41) (3 ймо­

вірних чотирьох продуктів фторування).

Будову біциклічного ефіру <4о) доводили як спектральними ме­

тодами, так І його розщепленням олеумом у відповідну дикарбонову 

кислоту (43). остання була ізомеризована в транс-їзомер («) і да­

вала ОІЦИКЛІЧНИЙ 1М1Д (44).

0% ot

(40) |«» (41)(40) !«> <«>

і  НМд, А
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Потрібно відмітити, що утворення вказаних више біциклічних і 

трициклічних ефірів добре погоджується З ТИМ фактом, ио з ВІДПО­
ВІДНИХ шіклобутан- і циклопентантетракарбонових кислот одержуються 
поліциклічні ангідриди такої ж будови.

2.ЗАМІЩЕННЯ КАРБОНІЛЬНОГО КИСНЮ ФТОРОМ 
В РЕАКЦІЇ 3 sr„

Під час виконання роботи ми зустрілись з рядом фактів, які не 

вкладались в рамки схеми фторування карбонільних сполук s»\, недав­

но запропонованої Дмовським. В ція схемі розглядається реакційна 

здатність тільки дифторкарбкатюну (Б), але не його попередника - 

•мезомерного" карбкатюну (А», так як для останнього постульоване 

незворотне внутрішньомолекулярне перегрупування.

в» »-
SF* • HF *—  8F«.HF <— * SFj ♦

8F »  -S O F j HFi
0 - 0 0  і ' .... .. I..1 R-C=O^SFa » R -C F j ------------ - RCF3 ♦ HF

F F <A) <Б)

Ми вважаємо, со поряд з дикторка рбкат іоном (Б) необхідно роз­

глядати реакційну здатність карбкатюну (А) і пропонуємо поверну­

тись до головних принципів схеми, яка опублікована в перших робо­

тах по ХІМІЇ SF*.

в* <•
SF« • HF *—* SF4.W  »— » SFj ♦ HFi

SFj HFi H F  W i
R - O O  I' ■ "4 R-C-O-SFj -----* R-CF j -OSFj -----* R-CFg -----► RCF3 ♦ HF

F  F  (A) <B| - S 0 F *  <B)

Вагомим аргументом на користь суттєвої ролі карбкатюну (А) 

під час перебігу реакції « порівняння' реакційної здатності три- 

хлор- та трибромоатової кислот при взаємодії з sf«.
Відомо, по трихлороптова кислота в реакції з s f % навіть в 

жорстких умовах утворює тільки трнхлорапетклфторид, ио поясніють

ї ї



значним негативним індуктивним ефектом трихлорметильної групи.

Індуктивний ефект трибромметильної групи ( carjj *j- 0.85, 

рКа-о.бе ) слизький до такого для трихлорметильної (ссі3: <гг-  0.29, 
рКл~о.бб) і, дотримуючись схеми Дмовського, трибромоцтова кислота 

повинна мати таку саму реакційну здатність І приводити до трибром- 

ацетилфториду.

Однак, нами знайдено, ио трибромоцтова кислота (х) з високим 

виходом і при кімнатній температурі утворює продукт вичерпного 

фторування - фреон-швз (а).

С8г3С00М • SFi, - — -■£* CBr2FCF2Br • S OF2 + HF 

(і) 95% (*)

Різниця в реакційній здатності трихлор- і трибромоцтової кис­

лот не може бути реалізована на стадії утворення дифторкарбкатіону 

(Б), так як вона є незворотньою і нептралізація h f J- аніоном подіб­

них по електрофільності дифгоркарбкатіонів (В) в обох випадках по­

винно була б приводити до продуктів вичерпного фторування.

У випадку трибромоцтової кислоти з відповідного карбкатіону 

(А) утворюється рівноважний циклічний бромонієвий катіон (Г). Ос­

танній далі підлягає нукпеофільніи атаці w j -аніону, що незворотньо 

приводить до утворення трифторсульфурану, який в свою чергу зазнав 

дисоціації в присутності hf і перетворюється в кінцевий і,і,Є-три- 

фтор-1,1,2- триброметан (*).

В ґ 3 С - 0 ~ 0  ♦ Sf J >■'■■■"-* Br3C-G:4)SF3

F ' (A)

HFi HF SNj ЧИ SNg
------ * FC0r2C8rFOSF3 - — .и it FC8rjCBrF0-SFa HFa  ------- — — *

----------- - FCBrzCF28 r  ♦ SOFz + HF
(2 )

У випадку трихлороцтової кислоти електрофільності відповідного 

карбкатіону (А) недостатньо для утворенім циклічного хлоронієвого 1 

реакція зупиняється на трихлорацетилфторнді.

12



Таким чином, реакційна здатність трихлор- і триоромоцтової кис­
лот обумовлюється карбкатіоном (А). Для триоромоцтової кислоти ру- 

иіпною силою реакції є те, ио атом брому виступає тут як "внутрі* 
ній" нуклеофіл І утворює циклічний бромонієвия катіон (Г).

Атака циклічного бромоніевого катіону (Г) h fJ- аніоном перебі­

гає виключно по атому вуглецю, иаяоільа заміненому атомами галогену, 

ймовірно, по s n2-механізму.

Пряме підтвердження останньому - стереоспецнфічне заміщення 

атома брому в третьому положенні транс-3,4 -диСромпиклопентап-І-кдр- 

бонової кислоти (і) в реакції з sf„.

Крім атомів галогену, як "внутрішні* нуклеофіли можуть висту­

пати і інші фрагменти молекули.
Так, циклогексаи-1,І-дикарбонова кислота с«), головним чином, 

утворює І-тріЦгторметил-і-фторформілциклогексан (7), у якого три- 

Фторметильна група знаходиться в екваторіальному положенні, а фтор- 

формільва - в аксіальному, метиленові групи в 3 и 5 положеннях пик- 

логексавового вільця грають тут роль •внутріаяіх* иукпеофілів, які 

блокують аксіальний катіонний пентр.

соон COF FCOSF,

- 2 L
Вг „ Вг

«"з CFgBr

13



в 1 ,1-циклобутан- {•) І 1 ,1 -циклопентандикарбонових (її) ки­
слотах метиленові Фрагменти циклоалканових кілець не можуть висту­

пати як «внутрішні" нуклеофіли 1 вичерпне фторування обох карбок­

сильних груп проходить успішно.

* <H*C>n ^ / * C F 3 * (H*C 2OF2CXN ^ / C012*n

П - 1 (») 140*C (9) 55* (10) 6%

П - 2 (11) 100*C (12) 461 (13) 9%

Катіонний центр можуть блокувати також 1 метильні групи. З ці­

єї причини просторово затруднена півалева кислота утворює відповід­

ний фторований неопентан з виходом всього 10%.

Нами знайдено, що карбонові кислоти, подібні до півалевох по 

просторових затруднениях, але які містять замість однієї з метиль- 

них груп електроноакцепторний замісник, успішно фторуються тетра- 

фторидом сірки. Введення електроноакцепторного замісника спричинює 

зниження нуклеофільної здатності решти метильних груп 1 останні вже 

не блокують електрофільний центр в карбкатюні (А). Реакційна здат­

ність цих кислот подібна до такої для просторово незатруднених кис- 

слот аліфатичного ряду.

СИ, SF„ СН, СН3
X -4- СООН ---------------- * У - f -  CF3 * F 4 -  CFjY
CHj сн3 сн3

X- Вг (14) Ift’C  У- Вг (1») 64% Y“ В ґ (1«) 16%

X- СООН (17) 1«0*С V- C F 3 ( И )  56%

Такий подхід дозволив здійснити успішне фторування карбоніль­

ної групи в молекулі камфори. В присутності мізерної кількості HF 

камфора навіть в жорстких умовах (180’С, 4 г) з sf* не реагує і 

повертається з реакції в незміненому вигляді. В присутності стехі­

ометричної кількості w  (90°С, 18 г) Е,2-дифторкамфан утворюється 

з виходом менш ніж 3%. Використання великого надлишку h f  призво­

дить до обвуглювання реакційної суміші (ВО'С, 3 г>.

Введення в положення 10 молекули камфори електроноакцепторної
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сульфогрупи (доступна (-)-Ю-камфорсульфокислота <і») ), яка під 

час фторування перетворюється в ие більш електроноакиепторну фтор- 

сульфонільну, зговує потеніппну нуклеофільність метильної групи в 

7- * у п  положенні молекули 1 сприяє фторуванню карбонільної групи 
молекули. Реакція перебігає без раиемізації.

s o 3 h /502Р

F2
so*с / г г 
135*С / 4 г

Ви х ід  ( * 0 ) ,  

18 

60

(»*) (J0>

враховуючи више сказане, ми пропонуймо наступну схему каталі­

зованої v f реакції карбонільних сполук з s»v

S F i, ♦ HF
а* а- 
s f » .hf

R-C-O ♦ SF 3 
X

R-C=0- S F 3  R -  A ik ,  A r
X (A) X -  H, Г , R

HFj HF HFj
R-C-OSF3 -----* R-CFX-OSF3 1—  R-CFX-OSF2 ------- ‘ RCFjX • SOFa • HF

І (А) (В) (Д)

R -C -0 S F 3  

X (A)

R-i-O
R -C -0=C-R 1 •

X X

НГІ r ’ SO • « r  F ,SO
------- * R-C-O -CFX-R «— » R-C-O -CFX-R

I 1
X X

r *
R -C FX -0SF 3  (B)

lb
R -C FX -O SFj

-S O F j

X
I

t R-CX) * H F 2
ft CFX у .■—  R-C-O-CFXR ----- » R-CFX-O-CFX-R ♦ HF

HFj

S N j/S M 2

(Д) -SOF2 (gj (E)
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Початковою стадією реакції є електрофільна атака s f J- катіону 

на атом кисню карбонільної групи з утворенням катіону (А). Нейтра­

лізація останнього hfJ- аніоном приводить до алкокситрифторсульфу- 

рану (В), який в присутності фтористого водню утворює катіон алнок- 
сидМі>торсул«іюнію (Д). Заміщення -o -S F j-групи, яка е такою, що лег­
ко відходить, фторид-аніоном по sn( або sn2- механізму приводить до 

продуктів вичерпного фторування карбонільної групи.

Електрофільна атака карбкатіону (А) або «-фгоркарбкатіону (В) 

на іншу молекулу карбонільної сполуки (чи другу карбонільну групу 

в полікарбонільніп сполуці) призводить зрештою до утворення полі- 

фторованих ефірів (Є).

Фрагменти молекули самої карбонільної сполуки, такі які -сна-, 

-c h j , Наї, -or та інші, можуть грати роль так званих "внутрішніх" 

нуклеофілів . якщо "внутрішні" нуклеофіли не здатні мігрувати до 

електрофільного центру, а тільки блокують його, тоді реакція зупи­

няється на рівноважній стадії утворення уеэомерного карбкатіону 

(А).

ми також вважаємо, ио каталітична активність фтористого водню 
(а також інших фторвмісних кислот Л'юіса) може проявлятися не тіль­

ки на стадії утворення srj- катіону, але й на стадії з участю каті­

ону алкоксидифторсульфонію (Д).

на нашу думку, запропонована схема реакції карбонільних сполук 

з s f 4 здатна пояснити як раніш відомі експериментальні факти, так t 

знайдені нами.

висновки

1. Вивчена взаємодія циклоалкаїшарбонових кислот з тетрафтори- 

дом сірки. Ця реакція може бути використана як метод отримання цик­

лопропанів, циклобутанів та циклопентанів з заданим просторовим ро ­
зміщенням трифторметильних груп.

8. Встановлено, ио введення електроноакцепторних замісників в 

циклопропанове кільце полегшує фторування циклопропаянарбонових ки-

16



слот тетрафторидом сірки.

3. Знайдено, шо при фторуванні гем-дихлорзаміиених циклопро 
панкарбонових кислот тетрафторидом сірки, на відміну від июиюпро- 
панполікарбонових кислот, проходить розкриття цикпопропанового кі­

льця 1 утворення олефінів з термінальною дифторметнленовою групою.
4. Політрифторметилзамішені циклопропани, на відміну від вод­

невих аналогів, с хімічно інертними сполуками і не вступають в ре­

акції, шо властиві циклопропановому кільцю.

5. Встановлені деякі закономірності утворення циклічних 

«'.«'-тетрафторефірів при фторуванні циклоалканполікароонових кис- 

слот SF*. При фторуванні циклобутан- та цикпопентантетракарбонових 

кислот, ио містять карбоксильні групи в 1 ,2-цис положенні, голови»» 
чином, утворюються ВІДПОВІДНІ ПОЛІЦИКЛІЧНІ «,•,«',•'-тетрафторзфі- 

ри. У випадку аналогічних циклопропанполікарбонових кислот, 
«'.«'-тетрафторбіциклічні зфіри утворюються в менших кількостях, во 

пов'язано з негативним впливом циклопропаяового кільця на стійкість 

зфірного фрагменту молекули до дії hf в умовах реакції.
6. Знайдено перший приклад 1,3-циклізацц в ряду циклічних ал- 

канполікарбонових кислот з утворенням трициклічного поліфторованого 
диефіру в реакції транс,цис,транс-і,Е,3,4-цюиіопентантетракарбоно- 

воі кислоти з SF*.
7 . Помічено тенденцію утворення поліциклічних « , « , « ' , « ' - Т Є Т -  

рафторефірів з структурою поліциклічних ангідридів, відомих для 

відповідних циклоалканполікарбонових кислот.

8. Запропоновано уточнену схему фторування карбонільних сполук 

sf*, яка враховує реакційну здатність карбкатіонів, шо утворюються 

ва першій рівноважній стадії реакції, та участь, як проміжних спо­
лук - «,а-дифторалкокситрифторсульфуранів.
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