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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Інтенсивний розвиток хімії органічних 

сполук фтору в останні десятирічча багато в чому зумовлений широ­

ким використанням фторорганічних сполук у ролі робочих ріянин у 

холодильній та лазерній техніці, при виробництві високоефектив­

них хімічних джерел ТОКУ, для ядерної енергетики, медицини та 

сільського господарства.

Ue спонукає шукати все нові та нові селективні петоди вве­

дення фтору в органічну молекулу. В теперішній час Існують різно­

манітні методи неселективного заміщення атомів водню фтором, які 

застосовуються, в основному, для здобування полі- та перфтор- 

похідних. Методи селективного заміщення водню фтором до останньо­

го часу розроблені мало.

У зв'язку з цим розробка препаративних селективних нетодів 

заміщення атомів водню при насиченому атомі вуглецю, а також 

вивчення реакцій супряженого галогенФторування ненасичених спо­

лук системою ЗР4-НР-галогенуючий агент є актуальною та перспек­

тивною.

Мета роботи. Дослідження закономірностей реакцій чотириФто- 

ристої сірки у середовищі безводного фтористого водню у присут­

ності галогенуючих агентів з різноманітними класами насичених та 

ненасичених органічних сполук. Вивчення впливу співвідношення 

реагентів у Фторуючих системах та електронної природи замісників 

у вихідних сполуках на напрямок реакцій запішення атомів водню 

при насиченому атоні вуглецю та супряженого галогенФторування не­

насичених сполук.

Розробка загальних методів синтезу практично цінних хлор- 

фторвністимих алканів, алкенів, простих та складних ефірів, 

сульфідів, дисульфідів, сульФен- та сульфохлоридів, 2,Б-дигідро- 

фуранів та їх похідних з використанням системи ЭГв-НК-галогеную- 

чий агент.

Наукова новизна. Вперше показано можливість використання чо- 

тирифтористої сірки для заміни водню у насичених органічних спо­

луках фтором. Систематично вивчено реакції алканів та їх гало- 

генпохідних, аліфатичних кетонів та простих лікейних та цик­

лічних ефірів з системами SF4-HF-Cl2<Br2) та встановлено, ию 

заміщення водню у sp3-гібридизованому атомі вуглецю Фтором



протікас о структурах, з яких легко утворюються карбенієві іони.

Вивчено взаємодію ненасичених вуглеводнів та їх галоген- 

похідник, а також ефірів ненасичених та оксокарбонових кислот з 

системами SF4-HF-CI2CВі~2) та показано, що при цьому з високими 

виходами протікають реакції супряженого хлор- або бронфторування, 

тобто системи SF4-HF-Cl2CBr2) є джерелами стехіометричних еквіва­

лентів нонофториду хлору ч»* брому відповідно. Знайдено, що 

реакції супряженого галогенФторування ненасичених вуглеводнів с 

електроФІльними та протікають анти-стереоспецифічно, через утво­

рення галогенонієвих Іонів.

Встановлено, ШО позитивна роль чотириФтористої сірки в реак­

ціях заміщення соям» У насиченим органічних сполуках та в реак­

ціях супряженого галогеифторУЁ&имя -зумовлена кількома Факторами.

ПО-ПЄРШЄ, SF4 при взаииодії з безводним ФТОРИСТИМ воднем УТ­

ВОРЮЄ Іон 8t%*. який сприяє поляризації молекули галогену та 

підвищує концентрацію позитивних атомів хлору чи броиу.

По-друге, чотирифториста сірка виводе хлор- чи бромаиіоии а 

сфєри реакції, а системи ЗР4-НР-СІ2СВг2) с джерелами аніонів фто­

ру: Наявність 3F4 у системі повнієте виключає присутність вологи, 

що підвищує иуклеоФільні властивості аніонів фтору.

Вивчено реакції полі- та пєрфторолєфінів з системою 

SF4-HF-S2CI2 та показано, що цей процес завжди протікає через 

стаді» утворення полі- та пєрфторєлкілтіосульфєнхлоридів, які у 

залежності від умов реакції можуть перетворюватись у відповідні 

сульфєнхлориди, ди- або трисульфіди. Ці дані лягли в основу роз­

робки оригінального загального методу синтезу перФторал- 

кілсульфемхлоридів хлоролізом суміші,- яка утворюється при 

взаснодії полі- та пєрфторолєфінів з системою SF4-HF-S2CI2 без 

попереднього розділення. Будова фторвмістипих сульфєнхлоридів 

вtповідає приєднанню, за подвійним зв'язком стехіометричних еквіва­

лентів "SC1F”, •

Вивчено реакції супряженого галогенфторуцання системами 

SF4-HF-Cl2tBr2) сполук ФУРанопого ряду та показано, по приєднан­

ня стехіометричних еквівалентів МС1ГИ чи "BrF" протікає за
2,5-положенняни Фураиового цкллу. При використанні у ролі галоге- 
нуючого агенту S2CI2 відбувається приєднання за 2,5-положеннями 

фуранового ядра двух атонів фтору.
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Практична значимість роботи полягає у створенні на основі 

виявлених закономірностей реакцій насичених та ненасичених ор­

ганічних сполук з  системою ЗР4-НР-галогенулчий агент наукової ос­
нови для спрямованого синтезу ФТОРВНІСТИМИХ органічних СПОЛУК.

■Розроблено прості та зручні загальні способи здобування 

хлорФторвмістипих алкенів, простих лінейних та циклічних ефірів, 

2,5-дигІдрофуранів та їх похідних, фторвмістиних сульфєн- та 

сульфсіхлоридів, сульфідів та дисульфідів.

Розроблені методи Фторування та галогенЧторування Фурану та 

його похідних дозв9ляють з високими виходами отримувати різно­

манітні фторвмістині дигідрофурани, які можуть бути використані 

для здобування еластичних термо- та морозостійких полімерних 

плівок.

Апробація роботи. Основні результати дисертаційної роботи 

доповідались на Українських республіканських конференціях з ор­

ганічної хімії (Донецьк,1978 р.» Одеса,1982 р. > Ужгород,1986 р. і 

Тернопіль, 1992 p.). Всесоюзних конференціях з хімії фторор­

ганічних сполук (Одеса,1978 р., Ташкент, 1982 р., Москва, 198S p..

Новосибірськ, 1990 p.), IV Симпозіумі радянських та японських

хініків-фтороргаників (Київ,1985 p.). III Німецько-радянському

симпозіумі з хімії фтору СБохуи, Німеччина 1991 p. J, X Європей­

ському симпозіумі з хімії Фтору (Падуя, Італія 1992 p.).

Публікації. Матеріали дисертації опубліковано у двох моног- 

рафіях, одній статті у “J. Fluor. Chem. ", одній статті у “Bulletin 

da la Soclete chlmlque de France" та двадцяти двох статтях У 

“Журналі органічної хімії АН СРСР“. Опубліковано дві пленарні до­

повіді та тези 12 доповідей на конференціях. Отримано два автор­

ських свідоцтва. •

Об'єм роботи. Дисертаційна робота складається з введення, 

шести розділів, висновків та бібліографії» робота викладена на 

272 сторінках, включаючи 24 таблиці, та список цитуючої літерату­

ри з 249 найненуваннь.

ЗМІСТ РОБОТИ

До початку цієї роботи реакції чотирифтористої сірки з ор­

ганічними сполуками, які протікають з заміщенням водню фтором, 

розглядались як аномальні, а реакції супряженого галогенфторуван- 

ня ненасичених систем з використанням SF« відомі не були. Ми по-
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казали, шо на замішання водню фтором в адапантані та його 

похідних при дії SF« у середовищі HF сильний вплив виявляє 

наявність у реакційному середовищі навіть каталітичних кількос­

тей хлору чи хлоридів сірки. Пр и  взаимодії аламантану з ч о т и р и -  

фтористою с і р к о ю , яка повністю очищена від хлору та хлоридів 

с і р к и , не відбувається заміщення атомів водню фтором та з реак­

ційної суміші повертається вихідний адаиантан. Додавання у реак­

ційне середовище навіть каталітичних кількостей хлору або хло­

ридів с і р к и  приводе до утворення з високим виходом Фторадамантану.

г- СІ.

SF4.HF

-------------- »

100 °С СІ2 

в ч 3F4

•Н

L i ?  - j o J - s s J
реакція не йде

Позитивна роль ч о т и р и ф т о р и с т о ї  сірки в реакціях органічних 

сполук з системою SF4-HF-CI2 зумовлена кількома факторами.
По-перше, чотирифториста сірка у розчині безводного фторис­

того водню у т в о р ю є  надзвичайно реакційноздатиий сульФонієвнй Іон 

SFs^, v якого, в порівнянні з SF4. більш сильніші акцептсрні влас­

тивості. Останній, як кислота Льюїса. сприяє поляризації молеку­

ли галогенуючого агенту та звеличує концентрацію позитивних 

атомів хлору чи брому. & »-
SF4 + HFf -- — > f SF3... F... HF ---- > SFa

Cl-Cl + SF3+. . . F. . . HF* =5=» Cl*. . Cl.. .  SF3... F ...

HF2

+ SF3... F.

Cl+ + SF3CI ♦ HF2 

По-друге, наявність SF« у реакційній суміші сприяє виводу із 

сфери реакції хлор- чи бронаніонів. Це приводе до кругообігу га­

логена в реакційному середовищі та дозволяє проводити реакції 

заміщення водню ф т о р о м  навіть у присутності каталітичних кількос­

тей галогенуючого агента.

4 Н1(Г ♦ SF* -> SHlg4 * і т-

SHlg4 -> SHlgZ + НІЯ2

Hlg - Cl. Br

По-третє, системи SF4-HF-Cl2<Br2> с джерелами аніонів Фтору. 
Наявність чотирифтористої сірки у системі повністю виключає при-

в



- ність вологи, шо підвищує нуклеофільні властивості аніону Фто­

ру.

Для підтвердження єлєктрофідьного характеру реакцій органі­

чних сполук з системою SF4-HF-галогеьуючий агент ни вивчили 

взаємодії) цієї системи з бензолон та його похіднинк - класичними 

об'єктами для дослідження реакцій єлєктрофідьного заміщення. Вия­

вилось, шо при взаємодії бєнзотрифториду з SF4-HF-CI2 чи 

SF4-HF-Br2 з високим виходом УТВОРЮЮТЬСЯ відповідно м-хлор- чи 

м-бронбензотриФториди. Реакція галогенування підкоряється прави­

лу орієнтації у бензольному ядрі для єлєктрофідьного заміщення.

Накопичення електроноакцапторних замісників у бензольному 

ядрі утрудняс реакції галогенування, як і повинно бути при елек­

троді льних процесах. 1,3-Б1сСтриФторнетил)бензол реагує з систе­

мою SF4-HF-CI2 при 100 *С з утворенням б-хлор-1,3-бісСтриФторме- 

тил)бензолу. Аналогічно реагус ізофталева кислота.

С?Рз SF4. HF, СІ2 CFs SP4.HF,Cl2 СООН

Дослідження реакцій адаиантану та ароматичних вуглеводнів з 

системою 8Р4-НР-галогенуючий агент, які були проведені нами, по­

казали можливість використання таких систем для замітання водню 

Фтором при насиченому атомі вуглецю. Цв спонукало нас вивчити 

реакції насичених та ненасичених органічних сполук з системами 

SF4-HF-CI2. SF4-HF-BP2, SF4-HF-S2CI2.

1. РЕАКЦІЇ ОРГАНІЧНИХ СПОЛУК З СИСТЕМАМИ 

SF4-HF-Cl2CBr2)

1.1. Заміщення водню при насиченому атомі вуглецю

Розробка препаративних селективних методів заміщення атомів 

водню при насиченону атомі вуглецю є перспективним напрямком, то­

ну що дозволяє здобувати різнонанітні класи органічних сполук Із 

доступної сировини. Ми показали, по при реакції бутану з SF4 У 

середовищі безводного HF у присутності хлору з високим виходом 

утворюється суміш стереоізомерних хлорфторбутанів Сіа.б).

7
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^ X  СІ -20 °С 0  40 °С С Х  Вг

CF3 SF4.HF,Cl2 CF3 SF4.HF.C12 СООН

С Х срз юо °с c iX - X cfs 100 *с СХ СООН



SF4.HF.Cl2

СН3СН2СН2СН3 СНзСНС1CHFCH3 
la. б

2-Фтор-З-хлорбутани (1а, б) 

2-фтор-

20 С

Можливо було передбачити, що 

одержуються э бутану через проніжне утворення 2-хлор- чи 

бутану з наступнип відщепленням відповідно НС1 або HF та супряже- 

нин хлорфторуванням бутену-2, який утворюєтсья. Нами було дос­

ліджено реакції хлорбутанів з системою SF4-HF-CI2. Виявилось, що 

Із 2-хлорбУтану з високим виходом утворюється 2.3-дихлорбутан 

(2), у той час як Ізохлорбутан та третичний хлорбутан в цих умо­

вах перетворюються на Ізомерні хлорфторізобутани (3,4).

S F 4 , НГ і— С1+..Н

СН3-СНСІ-СН2-СН3 ------- » |СНЗ-СНС1-СН-СНЗ| ----- > СНз-СНСІ-СНСІ-СНз

СН2С

Сіг

1 3 F 4 , HF

СНСІ-СН-СНзІ - 
_) _Іг

СНз-С-Н

СНз СІ2
СНз-

-Ht

>СНз-С-СНС1
І
СНз

»снз-с-снгсі
СН2

OfeCl н
•b. — і

СНз "-С1 -н е ї 
Б

С1-, F" V
----- » CHa-t-i

СНгСі

СНз-і*
інз

в

СІ* т~ 

— »

_ CHC12 

СНз

т
CH3-C-CH2C 1

СН2С1

Заміщення атому зодню при насиченому атомі вуглецю під дією 

системи SF4-HF-CI2 можливо описати схемо», запропанованою Ола. 

Позитивний галоген здійснює Фронтальну електрофільну атаку зв'зку 

С-Н, утворюючи пентакоординовані карбоніеві Іони (А,Б). Наступне 

розшіплення трицєнтрового зв'язку в пентакоордимованих іонах но­

же протікати двома напрямками у випадку вторинного хлорбута- 

ну карбонісвий Іон (А) стабілізується за рахунок викиду протону з 

утворенням 2.3-дихлорбутану, тобто протікає єлєктрофільнє 

заміщення при sp3-г і б рцдизо самому атомі вуглецю. Накопичення 

електронодонорних замісників при пентакоординованону атомі вугле­

цю в карбонісвону Іоні (Б), який утворюється з ізохлорбутану.

2



сприяє переносу гідрид-іону на галоген та відщепленню НС1. Одер­

жаний при цьону карбенісвий іон (В) далі реагує з утворенням 

хлорфторІзобутанїв (3.4).

Підтвердженням протікання реакції ізохлорбутану з системою 

SF4-HF-CI2 через утворення карбенієвого іону с реакції цісї сис­

теми з 2-Фторбутаном та бутеном-2. 2-Фторбутан у середовищі 

SF4-HF легко відщеплює Фтористий водень з утворенням бутена-2, 

який у наслідок електрофільної атаки хлоркатіоном перетворюється 

у вторинний карбенісвий іон СП. Останній ізомеризується у тре­

тинний карбенісвий-іон С В), який далі реагує за приведеною вище 

схемою, утворюючи такі ж. що 1 із ізохлорбутану, хлорфторізобута- 

ни (3,4).

-HF СІ* і—  +

CH3-CHF-CH2-CH3 5= >  СНз-СН»СН-СНз ---> СНЗ-СН-СНСІ-

♦HF *- г

---- > СН3-С-СН2СІ ----> 3 + 4

L  снз J  
в

Як наслідок, Із приведених вище даних, при взаинодії бутану 

з SF4 у середовищі HF У ПРИСУТНОСТІ ХЛОРУ НІ 2-ХЛОР- чи 2-ФТОРбУ- 

тан. ні бутен-2 не є проміжними продуктами при утворенні

2-Фтор-З-хлорбутанів Сіа.б).

Ни допустили, шо на першій стадії при реакції бутану з сис­

темою SF4-HF-CI2 молекула бутану підлягає атаці не Cl*, a SCI*. 

Останній утворюється з двохлористої сірки, яка завжди присутня в 

реакційному середовищі.

SC12 ♦ SF3* ---> SCI* ♦ SF3CX
Для підтвердження цього припущення ми синтезували ВТОРИННИЙ 

бутилсульФенхлорид. При його реакції з SF4-HF-CI2 з високим вихо­
дом утворюються 2-фтор-З-хлорбутани (1а.б).

SF4. HF

CK3-CH2-CH(SC1)-CH3 ----1--- » СН3-СНГ-СНСІ-СН3
СІ2 1а. б

При взаємодії аліфатичних кетонів та дифторалк&нів з чоти- 

РИФТОРИСТОЮ СІРКОЮ у середовищі HF У ПРИСУТНОСТІ ХЛОРУ з високим 

виходом утворюються віцинальні хлордифторалкани (&-?). Оскільки в 

цих реакціях утворюються сполуки з  хлором тільки у  Х-положеннІ

в
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до СК2-групн. ии припустили, шо взаинодія дифторалканів протікає 

через стадію утворення ненасичених сполук з наступним приєднан­

ням за подвійними зв'язками стехіометричних еквівалентів "C1F".

0 SF4.HF г- -і

RlCH2CCH2R2 ------ » R1CH2CF2CH2R2 ---- » R*CH2CF-CHR2 — »

-HF L  J

SF4.HF
----- > R1CH2CF2CHC1R2

СІ2 5-7

5. R1-R2-Hj t 6, R1«H. R2-CH3» ?. R ^ R & C H a

Реакції лінейних ПРОСТИХ ефірів З ЧОТИРИФТОРИСТОЮ с і р к о ю  у  

середовищі ФТОРИСТОГО водню та хлору приводять до утворення ХЛОР- 

ФтореФІрів, які вміщюють угруповання CC13-CHF. При взаинодії ди- 

I тилового ефіру з SF4-HF-C12 з високим виходом одержано

2.2,2-трихлор-І-фтордІеТиловий еФІр.

3F4.HF

СН3СН2ОСН2СН3 ------------ » CCI3CHFOCH2CH3
СІ2. 60 *С

Аналог 1чо реагує з хлором та чотирифтористою сірко» у сере­

довищі НГ 2,2'-дихлордіетиловий. ефір, перетворюючись на 

2,2.2,2’ -тетрахлор-1-Фторд і етиловий ефір.

SF4, HF

СН2СІСН2ОСН2СН2СІ ------------ » CCISCHFOCH2CH2CI

СІ2, 80 *С

При реакції тетрагідрофурану з хлором та чотирифтористою 

сіркою у середовищі HF у м'яких умовах з добрим виходом отримано 

З, З-дихлор-2-Фтортетрагідрофуран.

SF4, HF, СІ2 СІ

г з  -----* С І С1
^ 0 ^  60 *С 0 ^  F

1,4-Діоксан взаємодіє з SF4-HF-CI2 при 120*С з утворенням

З-нлор-2,2-дифтор- (8) те 2,2,5-ТРифтордіоксанІв <8). Зменшення 

концентрації SF4 та HF приводе до утвореная, в основному, сполу­

ки (В).

О 0L * Сі
6 8
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При проведенні реакцій 1.4-діоксану з SF4-HF-C12 У більш 

жорстких умовах одержано супіш стерео ізомерних 2.2.3.5.6-пентаф- 

тордіоксанів (10) та 1. 2,2,2,2'-пентафторг.иетилового ефіру (11).

SF4.HF F F

---------%-- » Y r F + CF3CHFOCH2CH2F
^ 0 ^  СІ2. 190 °С F 0 F 11

10
Очевидно, розщіплення зв'язку С-0 в трифтордіокеані (9) під 

дією чотирифтористої сірки та фтористого водню приводе до три- 

фторсульфурану (Д). який відщіпляє фтористий тіоніл та перетво­

рюється у пентафтордіетиловий ефір (11).

С°ї

F +іГ 

F ---

Г- н
І
0- F F-.SF4 Я ) }
^ F  -------» CF3CHF0CH2Clfe_^S^ > CF3CHFOCH2CH2F 

ИO’.F 0 F -HF F F
9 L  д

Реакція 2,3-дихлордіоксану з SF4 У середовищі фтористого 

водню приводе до трифтордіоксану (9) навіть без додавання хлору, 

тону що він утворюється In situ при взаимодії НС1 з чотирифторис- 

тою сіркою. Хлористий водень з'являється у реакційному середовищі 

в наслідок заміщення хлору в 2,3-дихлордіоксані фтором під дією 

SF4 та Фтористого водню.

0 Cl SF4.HF F

а  —  а
9

При взаємодії 1,4-дІоксану та його похідних з SF4-HF-CI2. як 

правило, утворюються поліфторовані сполуки, в той час як лінейні 

та циклічні прості ефірм з єдиним атонон кисню дає виключно хлор- 

фторвмістимі продукти реакції. Це відбувається у наслідок того, 

що атоми хлору в молекулі діоксану завжди знаходяться у L -поло­

женні до кисню та легко заміщюються в умовах реакції фтором під 

дією SF4 у середовищі HF.

Нами також показано, шо при реакції d. 1-лактиду з SF4 у се­

редовищі HF в присутності каталітичних кількостей хлору поряд з 

заміщенням двох атомів кисню карбонільних груп атомами фтору 

відбувається заміна третинного атому водню фтором з утворенням 

стерео Ізомерних 2,5-дииетил-2-г1дроперфторд1оксан1в. Взаємодія

її



d. 1-лактиду э системою S74-HF, яка повністю очищена від домішок 

хлору та хлоридів сірки, дає можливість з високим виходом отриму­

вати 2, 6-диматил-З. з, в, Є-тетраФторд1оксан.

СНЗ . . СНз СНз

Y°'>
F SF4,hf Ут ЗГ4,НГ. рЛ"

н у  o f  с і г  Hj ' o о . иуо г
СНз СНз СНз

Використання системи SF4-HF-CI2 у реакціях з аліфатичними 

вуглеводнями, простими ефірами та кетонами дозволяє Істотно роз­

ширити синтетичні можливості ч о т и р и ф т о р и с т о ї  сірки та з високими 

виходами здобувати х л о р ф т о р в м і с т и м і  алкани, лінейні та циклічні 

п р о с т і  ефіри та їх похідні. •

1.2 Супряжвв» галогенфторувания Ненасичених сполук

Принципова можливість приєднання стехіометричних еквіва­

лентів монофториду хлору до етиленових вуглеводнів показана

І. Л. Кнунянцем та інв. we у 1066 році на прикладі реакцій етилену 

та вініліденхлориду з хлором у середовищі безводного фтористого 

водню. При одночасному введенні хлору та етилену у надлишок без­

водного фтористого водню при - 2 0  °С поряд з основним процесом - 

ПРИЄДНАННЯМ хлору за подвійним зв'язком - здійснюється супряжене 

хлорфторування етилену з утворенням 1-хлор-2-Фторетану. Але вихо­

ди хлорфторалканів при иьону не перевишюють 21/..

СІ2, НГ

СН2=СН2 ---------» CH2CICH2F ♦ СН2СІСН2СІ
17 У. 83 7.

Автори показали, що реакції супряженого хлорфторування оле­

фінів хлором у середовищі KF протікають по єлєктрофільнону ме­

ханізму.

Елєктрофільний характер реакції супряженого хлорфторування 

ненасичених сполук дозволяє передбачити, що в загальному вигляді 

завдання підвищення виходу продуктів реакції супряженого галоген- 

Фтпрування зводиться до підвезення концентрації галогенкатіонів в 

реакційному середовищі та виводу Із сфери реакції галогенаніонів.

Використання чотирифтористої сірки, яка є кислотою Льюїса. 

дозволяє успівйо вирішувати задачу підвищення виходу продуктів
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супряжєного галогенфторування. Як ни вже відзначали, SF4 у сере­

довищі HF, поляризуючи нолекулу галогену, підвищує концентрацію 

галогенкатіонів в реакційному середовищі. З другого Яоку. чотири- 

фториста сірка, окислюючи аніон галогену, виводе його із сфери 

реакції. Це сильно затрудняє приєднання галогену за подвійник 

зв'язком та дозволяє з високими виходами проводити реакції супря­

жєного галогенфторування.

Реакції ненасичених сполук з хлором чи бромон та чотирифто- 

ристою сіркою у середовищі безводного ФТОРИСТОГО водню необхідно 

розглядати як приєднання за їх подвійними зв'зками стехіометрич­

них еквівалентів "C1.F" чи "BrF" відповідно.

Виявилось, що хлор- та бромфторування системами SF4-HF-CI2 
чи SF4-HF-Br-2 хлористого вінілу, 2- та Е-1,2-дихлоретиленів, 

трихлорєтилєну, 1,2-дихлордиФторетилену. тетрафторетилену, пропе- 

ну та триФторпропєну протікає у строгій відповідності з електрон­

ною суттю правила Нарковникова. Накопичення атомів хлору в моле­

кулі ненасиченої сполуки затрудняє галогенфторування, що підтвер­

джує електрофільний механізм цих реакцій.

Таблиця

Взаємодія галогенолефінів з системани SF4-HF-CCl2>Br2

Галогенолефін Продукти реакцій 

галогенолефінів 

з SF4-HF-CI2

Вихід,

У.

Продукти реакцій 

галогенолефінів 

з SF4-KF-Br2

Вихід,

Y.

СН2-СНС1 CHzClCHCIF 85 CH2BrCHClF 55

СНС1-СНС1 CHCI2CHCIF 96 CHClFCHBrCl 98

СНС1-ССІ2 CHCI2CCI2F 98 CHClBrCCl2F 99

CFC1-CFC1 CCI2FCCIF2 99 CClBrFCClFa 9?

CF2-CF2 CF2CICF3 90 CF2BrCF3 92

СН2»СНСНз CH2CICHFCH3 40 CH2BrCHFCH3 60

CH2-CHCF3 CH2FCHCICF3 99 CH2FCHBrCFs 96

Стереоспецифічність реакції супряжєного галогенфторування 

ненасичених сполук системою SF4-hf-Bp2 вивчено нами на прикладі 

Z- та Е-1,2-дихлоретиленів.

Ни показали, що взаєнодія 2- та Е-1,2-дихлоретиленів з чоти- 

рифтористою сіркою у середовищі HF в присутності брому протікає
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строго гнти-стереоспецифічно. При цьому з виходами, близькими до 

кількісних, ІЗ Z - 1,2-ДІХЛОРЄТИЛЄНУ УТВОРЮЄТЬСЯ ТРЄО-І-бРОМ-2- 

Фтор-1,2-дихлоретан (12а), а Із Е-ізомера в аналогічних умовах 

отримано еритро-І-бром-2-Фтор-І,2-дихлоретан (126), шо вказує на 

протікання реакції через бромоніеві іони (К,Х).

,,Вгч н СІ

Arh>
сі

/ \

3?4-НК-ВГ2

СІ

2 - Ізомер

S .

СІ

/•
СІ ЗР4-НГ-ВГ2

Н

,'Вп.
+

ffV сЬи
F- І б Г- Іг-

X

Я

Ъг/  ?

л
12а Стрео-) 

сі н
• =  ш ' 

В г Г

Н СІ
Е-ізомер 126 (ерітро-)

Приєднання стехіометричних еквівалентів монофториду хлору чи 

брому протікає per іоспецифічно, у строгій відповідності з поляри­

зацією алкенів, як 1 повинно відбуватися у випадку Іонного проце­

су. Однак при взаємодії трифторхлорєтилєну з чотирифтористою 

сіркою у середовищі HF в присутності хлору або брому напрямок 

приєднання повністю змінюється, 1 з виходами, близькими до 

кількісних, утворюються 1,1,2,2-тетраФтор-1,2-дихлоретан (13) або 

1,1,2,2-тетрафтор-1-бром-2-хлоретан (14) відповідно.

3F4-HF

CF2ClCF2Br
14

Ч
SF4-HF

С • С ------ > CF2CICF2CI
ВГ2 Cl 'F СІ2 13

Очевидно, карбенієвий іон (3), який утворюється в наслідок 

електроФільної атаки трифторхлорєтилєну. Ізомеризується у хло- 

ронієвий іон (І), який далі атакує аніон Фтору. При цьому напря­

мок атаки визначається кількістю атомів фтору при атомі вуглеці».

СІ
✓

Сі*

CF2-CCI2F

З г ,

CF2C1CF2C1

13
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Таким чином, розподіл електронної густини в основному стані 

молекули ненасиченої сполуки не є домінуючим Фактором, який ви­

значає напрямок супряженого електрофільного приєднання. Очевидно, 

орієнтація приєднання залежить від електронного та сторичного 

впливу замісників при карбокатіонному центрі у хлоронісвому Іоні 

( І ) .
Ми вивчили також реакції системи SF4-HF-CI2 з ,ненасиченини 

кислотами. Виявилось, що основним продуктом реакції акрилової 

кислоти 3 ЧОТИРИФТОРИСТОЮ СІРКОЮ у середовищі HF-C12 є хлорфтор­

вмістимі дипропілові ефіри (16а,б). При цьому також відбувається 

приєднання "C1F" за подвійним зв'язком акрилової кислоти та пере­

творення групи COOK у CFa з утворенням хлортетрафторпропану Сів).

SF4. HF. СІ2

СН2-СНС00Н ----------- » CF3CHCICH2OCF2CHC1CH2F ♦ CH2FCHCICF3
• 15а, б . 65/. 16, 35'/.

Аналогічним чином реагує з чотирифтористою сіркою у середо­

вищі HF в присутності хлору нетакрилова кислота.

SF4.HF.CI2 СНз СНз

СН2-СС00Н ----------- » CH2CICFCF3 ♦ CH2FCCICF3 ♦ CF3COCF2CCICH2F
СНз 100 * С СНз СНз СН2С1

При взаємодії кротонової кислоти з SF4 у середовищі HF в 

присутності хлору, крім хлорфторалкану (1?) утворюються прості 

ефіри, які вмішоють угруповання СН(СНз)0СРг С16) та CF2OCF2 (19).
SF4.HF.Cl2 Г- — 1SF4, НГ.СІ2

СНзСН-СНСООН ---------- > ІCH3CHFCHCICOFІ------------  CH3CHFCHCICF3 +
L  J  17. 60У.

+ CF3CHC1CHCСНз)OCF2CHC1CHFCH3 + CH3CHFCHC1CF2OCF2CHC ІСНГСНз

16. 407 19, 10/.

При введенні в реакцію з чотирифтористою сіркою в середовищі 

HF-C12 метилових та этилових ефірів акрилової, метакрилової та 

кротонової кислот, на відміну від самих кислот, реакції конден­

сації не протікають, а з високим виходом приєднуються стехіомет­

ричні еквіваленти “C1F“ за подвійним зв'язком ненасиченого ефіру.

SF4. HF, СІ2

CH2-CHC00R ----------- » CH2FCHC1C00R

20 *С
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СН2 COOR
I
СНз

SF4,HF.СІ2

----------
20 °С 

SF4.HF.Cl2

СНзСН» CHCOOR

CH2C1CFC00R
1

'  CH3

CH3CHFCHC1C00R

20 "C

R - СНз, СгНв.

Ни вивчили реакції ацетооцтового ефіру та його алкільних 

похідних а чотирифтористою сіркою в середовищі HF у присутності 

хлору та показали, юо при цьопу з добрими виходами утворюються 

етилові ефіри 2-хлор-3,3-диФторбутанової кислоти та її алкільних 

похідних.

Очевидно, снольні Форки ацетооцтового ефіру та його 

охідних реагують з SF4 з утворенняп на першій стадії відповідних 

ірифторсульфуранів СК). • Г- FW F

S.

0
І

CH3CCHCOOC2HO
R

ОН
І

СНзС-СС0СС2Нв

R

SF4

-HF

СНзС СС00С2НО
І
R

CH3CF-ССООС2Н5 I 

R -J

SF4,HF.СІ2

CH3CF2CCICOOC2H0
R-S0F2

R • Н. С2Н0, СНССНзЗз 

Далі трифторсульфурани СЮ, відщіплюючи S0F2. перетворюються в 

етилові ефіри Ji -фторкротонової кислоти та її похідних, які під 

дісю SF4-HF-CI2 приєднують стехіометричні еквіваленти "C1F” та 

перетворюються у етилові еФІри хлордифторкарбонових кислот. 

Гідроліз останніх в кислону середовищі приводе до утворення з 

кількісним виходом хлордифторвністиних карбонових кислот.

2. РЕАКЦІЇ ОРГАНІЧНИХ СПОЛУК З СИСТЕМОЮ SF4-HF-S2CI2
2.1. Взаємодія ненасичених сполук з SF4-HF

У ПРИСУТНОСТІ ИОНОХЛОРИСТОЇ СІРКИ

Супряжене хлорфторування ненасичених сполук під лісп молеку­

лярного хлору та ЧО'.'ИРИФТОРИСТОЇ сірки у середовищі HF є окремим 

випадком більш загальної реакції електрофільного приєднання.
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SF4.HF

'с - c( + Э - Hlg -> F -/C - С - 3

З - алектрофільна частка» Hlg * Cl, Вг

Ни вивчили реакції ненасичених сполук з SF4-HF у присутності 

нонохлористої сірки, для якої характерники є реакції приєднання 

до олефінів, та показали, ню при взаємодії пропєну з SF4 та S2CI2 
у середовищі HF при 20 °С утворюється 2.2* -диФтордипроп1лди- 

сульфід (20).

3F4. HF, З2СІ2
СНзСН* СНг -------------- » CH3CHFCH2SSCH2CHFCH3

20 °С 20

Очевидно, нолекула нонохлористої сірки у середовищі SF4 та 

HF поляризується, що сприяє електроФільнопу приєднанню до пропе- 

ну SSCl'*' та утворенню карбокатіону (Л). Взаєнодія останнього з 

аніоном Фтору приводе до 2-Фторпропілтіосульфєнхлориду (21), який 

реагує далі з наступною полекулою пропєну. даючи дисульфід (20).

S2CI2 г- Г- -і

СНзСН-СНг ------ > CH3CHCH2SSCI --- » CH3CHFCH2SSCIІ — >

L  л 21 -J

СНзСН» СН2

---------- > CH3CHFCH2SSCH2CHFCH3
SF4, HF 20

Такин чинон, будова дисульфіду (20) відповідає приєднанню «о 

двох полекул пропєну стехіонетричного еквіваленту НОНОФТОРИСТОЇ 

сірки. Реакція протікає регіоспецифічно. у строгій відповідності 

з поляризацією пропєну.

Заніна нетильної групи пропєну на елвктроноакцепторну триФ- 

торнетильну повністю змінює напрянок приєднання. 3,3,3-ТриФтор- 

пропен реагує з чотирифтористою СІРКОЮ у присутності стехіомет- 

ричних кількостей S2CI2 у середовищі HF, утворюючи з високим ви­

ходом стереоІзомерні б іс(І-трифториетил-2-фторетил)-СУЛЬФІДИ

(22а,б). Утворення в цій реакції сульфідів, а не дисульфідів, як 

при взаємодії пропєну з SF4-HF-S2CI2. пояснюється таким чинон. На 

першій стадії трнФторпропєн перетворюється на тіосульФєнхлорид 

(23). який під дією хлору розщіплюсться до сульфєнхлориду (24). 

Взаємодія останнього з наступною молекулою трифториропєну приво­

де до утворення СУЛЬФІДІВ (22й,б).

ЛНБ ім. В. С-
АН Уко.
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CF3CH-CH2

СІ2

SF4.HF

S2CI2

CF3 

CH2FCHSC1 

24 -•

CF3

CH2CHSSCI

CF3CH-CH2

СГз

CH2FCHSSC1

23

CF3

CH2FCH-S-CHCH2P

СТз

-S2CI2 24 -> SF4.HF 22a. 6

Підтвердженням наведених вище схен здобування сульфідів .та 

дисульфідів через стадію утворення відповідних тіосульфен- та 

сульфєнхлорндів е взаємодія пергалогенолефінів з SF4-HF-S2CI2. 
1,2-ДихлордиФторетилен реагує з SF4-HF у присутності S2CI2. утво­

рюючи з загальним виходом 86 7. суміш 1,2, 2-триФтордихлоретил- 

і ульфєнхлориду, 1,2,2-триФтордихлоретилтІосульФенхлориду та 

б1с<1.2,2-трифтордихлорєтил)триСульфіду.

SF4,HF,S2CI2
CFC1.CFC1

• 80 *С

CF2C1CFC1SC1+

♦C?2C1CFC1S3CU

+(CF2CICFCl)2Sa

СІ2

CT2CICFCISCI 
25. 80 7.

Хлороліз суміші сульФен-, т1осульфєнхлорид1в та

полісульфідів, яка увєорюсться, приводе до отривання з високим 

виходом тільки одного продукту - сульФенхлориду (257.

Хлортрифторетилен реагус з SF4-HF-S2CI2. утворюючи І-хлор- 

перфторвтидсульфенхлорид та 2-хлорпєрФторєтилсульФєнхлорид.

SF*,HF

CF2-CTC1 — - — » CF3CFCISCI + CF2CICF2SCI
эасхг. во *с

Будова сульфєнклорид1в та полісульфідів, які утворюються при 

взаємодії дихлореифторегтилелу та хлортриФторетилену з 

SF4-HF-S2CI2 відповідає приєднанню до хлорфторолєфінів стехіомет­

ричних еквівалентів хлорФтористої чи поноФторкстої сірки, які в 

цих умовах не утворяться. Відсутність у реакційному середовищі 

фторидів сірки підтверджується утворенням при взаскодіТ олєфину з 

системою SF4-HF-S2CI2 сульФеа:лория1в, а не відповідних сульфєн- 

Фторидів. . *

Нами було вивчено реакції перфторолефіпів з SF4-HF у присут­

ності різних кількостей нонохлористої та елвпентжЛ сірки.

І§



Виявилось, по тетрафторетилен pearус з SF 4- HF у присутності 

НОНОХЛОРИСТОЇ СІРКИ ПРИ 80 *С. УТВОРЮЮЧИ З ВИСОКИМ ВИХОДОМ СУИІШ 

пєрфторєтилсульфєнхлориду (2 6 ). ПЄРФТОРЄТИЛТІосульФенхлориду С2?) 

та бісСперфторетил)трисульфіду (28 ).

СГ2-СГ2
SF4 , h f. --------►

S2CI2. во * С
- І - »

23/ 45/.

C2F8SC1 + C2F3S5CI 

26 2?

12 / 46 /

■ 32/ 

(C2Fo )2S3 

28 

42 X 

СІРКИ змінюєДодавання у реакційне середовище елементної 

співвідношення продуктів реакції в бік збільшення концентрації 

трисульфиду (28).

Аналогічно, але у більш жорстких уновах, протікає реакція 

системи SF4-HF-S2CI2 з пєрфторпропєном.
SF4.HF

CF2-CFCF3
» 19/. БЗ/ • 19/. 9 /.

1-C3F?SC1+1-C3F?SSC1+C i-C3F7)2S3+C i-C3F7)2S4 

К  10/ 63/. 29/. 8У.S2CI2.150°С

Як 1 при взаємодії тетрафторетилену з систеною SF4-HF-S2CI2. 
додавання сірки у реакційне середовище приводе до зв'язування 

хлору, ЯКИЙ УТВОРЮЄТЬСЯ In situ, то перешкоджує ХЛОРОЛІЗУ ТІО- 

сульфєнхлориду до сульфенхлориду та зненшує вміст останнього в 

продуктах реакції.

Для одержання перФторалкілсульФенхлоридів немає необхідності 

розділяти продукти реакції пврфторолефінів з системою 

SF4-HF-S2CI2. Хлороліз продуктів реакції тетрафторетилену та пер- 

фторпропену з SF4-HF-S2CI2 дозволяє, отринати з високими виходами 

перфторалкілсульфенхлориди (26) та (29) відповідно.

SF4.HF.S2CI2.S
CF2-CF2

C2F0SCI ♦ 
+C2FeSSCl+ 

+(C2Fa)2S3

СІ2

100 ®С

C2F 0SCI 

2 6 . 90 Z

SP«,HF,
CF2-CFCF3 ------------ -

S2CI2. s

1-СзГ?ЗС1 ♦

♦ l-C3F?SSClf 

+(1-C3P7)2S3+ 

+C1-C3F752S4

СІ2 v -  ' ; 1
I-C3F7SCI 

100 *C 2 9 . 96  /.
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Використання цього методу дає можливість одержати 1-триФтор- 

нетилперфторпентілсульфенхлорид та 1-ТРИФТОРИЄТИЛПЄРФТОРГЄПТИЛ- 

сульфєнхлорид хлоролізон продуктів реакції перФторгексену-1 та

ПЄРФТОРОКТЄНУ-1 з системою SF4-HF-S2CI2.

SF4.HF. S2CI2
C4FaCF=CF2

160-170 °С 

п • 1,2 X - СІ»

CF3

C4FeCFSnX

п - 3,4

СІ2» 100 °С CF3

-* C4F8CFSC1 

8 2-88 У.

X - C4Fe(CF3)CF

SP4,HF,S2CI2
CeFl3CF»CF2

170-180 °С 

n - 1.2 X - Cl;

CFs

C6Fl3CFS„X

3,4

СІ2» 100 °С CF3 
•> CeFisCFSCl

8 4-80 7. 
CeFi3(CF3)CF

Таким чином, взаємодія перфторалкенів-l з системою 

SF4-HF-S2CI2 з послі дуючим хлоролізон продуктів реакції є зруч­

ним препаративним методом одержання різноманітних перфторал- 

к1лсульфєнхлоридів.

Утворення тіосульФєнхлоридів є першою стадією усіх реакцій 

галогенолефінів з системою SF4-HF-S2C12- Далі у залежмос'ті від 

умов проведення реакції та електронної природи замісників тіо- 

сульфенхлориди можуть перетворюватись на відповідні сульфонхлори- 

ди. дисульфіди або трисульфіди. *

У той же час із пєрфторолєфінів неможливо одержати перший та 

найбільш часто використовуючий в органічному синтезі представник 

ряду перфторалкілсульфєнхлоридів - трифторметилсульфенхлорид.

Виявилось, шо взаємодія сірковуглецю з системою SF4-HF-rajo- 

гєнуючий агент протікає вже при 80  °С з утворенням суміші 

біс(трифтормєтил)ди- та трисульфідів СЗО, 31). Проведення цієї 

реакції при використанні у ролі галогенуючого агенту двухлористої 

сірки чи хлору дає можливість одержати бісСтрифторме- 

тил) по лі сульфіди СЗО. 31) з виходом близько 80 7.. При зменшенні 

часу реакції у суміші продуктів з’являється 2,2,4,4-тетраФтор- 

-1,3-дитиетан (32), який, можливо, с проміжним продуктом при 

утворенні біС(ТРИФТОРМЄТИЛ)ПОЛІСУЛЬФІДІВ (ЗО. 31).
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SF4.HF.Cl2 CSC12)

CS2 -------------------»

80 ®C

? 2 c '  \ tZ CF3SnCF3 

30. 31

*- 32 - 1

30. n ■ 2> 31, n * 3

Ни знайшли, шо сунім дм— та трисульфідів СЗО. 31) без роз­

ділення при хлоролізі у рідкій Фазі перетворюється на трифторне- 

тилсульфенхлорид СЗЗ) з виходом близьким до кількісного.

СІ2

CF3SnCF3. ------------> CF3SCI
ЗО. 31 20 " С 33

Таким чинон. реакції системи ЗР4-НР-галогенуючий агент з 

сірковуглецем та перфторолефінами з послідуючим хлоролізон суміші 

продуктів, яка утворюється, є загальним препаративним методом 

здобування перфторалкілсульфенхлоридів. Всі реакції ненасичених 

сполук з системою SF4-HF-rajoreHyn4M* агент носять елек- 

трофільний характер.

Б1сСтрифтормєтил)пол1сульФіди СЗО. 31) при окислювальному 

хлоролізі у водному середовищі з високим ступеней конверсії пе­

ретворюються у трифторнетансульфохлорид С34).

СІ2. Н20

CF3SnCF3 ------------> CF3SO2CI
ЗО, 31 20 °С 34

п * 2, З

Перфторалкілсульфенхлориди С26, 28), які мають більш елек- 

троноакцепторні, ніж CF3. групи, підлягають окислювальному хло- 

ролізу з утворенням перфторетан- та перФторізопропаисульФохло- 

РИДІВ С35. 36) тільки у присутності азотної кислоти.

СІ2. Н2О. HN03

RfSCl ------------------» RfS02Cl

28. 29 20 ®С 35, 36

35. Rf - C2F01 36. Rf • і-СзГ?

Для окислення пєрфторгєксид- та перфтороктилсульфенхлоридів 

ефективним окислювачем виявився BOX-ний розчин перекису водню В 

оцтовій кислоті.

CF3 80Z Н2О2 CF3

RfCFSCl ----------- - RfCFS02d

Rf • C4Fe, CeFi3J СНзСООН
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2.2. Взаємодія галогеналканів, аліфатичних кетонів та 

простих ефірів з системою SF4-HF у присутності 

НОНОХЛОРИСТОЇ СІРКИ

* Як було показано вище. Фторалкани, аліфатичні кетони чи 

прості лінейні та циклічні ефіри при реакції з SF4-HF, в наслідок 

відщеплення фтористого водню утворюють подвійні зв'язки безпосе­

редньо в ході реакції.

Ми припустили, шо при взаємодії цих сполук з системою 

SF4-HF-S2CI2 також будуть протікати реакції електроФільного 

приєднання стехіометричних еквівалентів фторидів сірки.

Дійсно, аліфатичні кетони реагують з SF4-HF-S2CI2. утворюючи 

різноманітні сульфіди та дисульфіди. При взаємодії ацетону з SF« 

та S2CI2 у середовищі HF у залежності від умов утворюються інди­

відуальні сполухи С3?а,6-58). Аналогічно реагує з SF4-HF-S2CI2
2,2-диФторпропан.

0
СНзССНз

SF4, HF

S2CI2

75 *С 7S *С

----- » CH3CF2CHFSCHFCF2CH3 «--- ----

150 °С 3?а,б 150 °С

----- > CH3CF2CHFSCF2C1- 2СН3 <-------
38

----- - CH3CF2CF2SSCF2CF2CH3 <-------
ISO ’С 38 180 *С

SF4.HF

CH3CF2CH3
S2CI2

Очевидно, претворения ацетону в поліфторсульфіди (37а,б) 

протікає через стадію заміщення карбонільного кисню двома атома­

ми фтору. Далі дифторпропан відшіплює фтористий водень, утворюю­

чи 2-фторпропєн. Взаємодія 2-Фторпропену з SF4-HF-S2CI2 приводе 

до сульфіду (40), який в свою чергу елімінує дві нодекули HF та 

вступає в реакцію з чотирифтористою та монохлористою сіркою у се- 

■редовиші Фтористого водню, утворюючи сполуку (41). При взаємодії 

останньої з HF утворюються сульфіди (37а.б).

SF4

СНзСОСНз -— > CH3CF2CH3 -» CH3CF-

-h f L

SF4.HF

СН2 ----- ► CH3CF2CH2SCH2CP2CH3 ---»
S2CI2 40 -2HF
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SF4,HF SSC1 SSC1

CH3CF-CHSCH-CFCH3 ----- >CH3CF2CH-S-CHCF2CH3

HF

---> С CH3CF2CHF)2S
37a, бS2C12 41

При реакції ацетону з SF4-HF-S2CI2 завжди утворюється сірка, 
що лає можливість сульфіду (38), в наслідок проникнення сірки, 

перетворитися в умовах реакції в дисульфід (38).

Взаємодія інших аліфатичних кетонів з чотирифтористою сіркою 

та S2CI2 у середовищі HF також приводе до утворення поліФторова­

них сульфідів та дисульфідів.

Нотилетилкетон. як варто було чекати, реагує з SF4-HF-S2CI2 
при більш низькій температурі, на відміну від ацетону, даючи су­

міш сполук, яка складається в основному з стерео ізомерних тетра- 

фтордибутилсульфідів С42а,б) та небагатої кількості дисульфіду 

(43).

-* 72Z 12/.

0 SF4,HF

СН3ССН2СН3 ---------
CS2C12J.50 *С

СНз СНз СНз СНз

CH3CF2CH-S-CHCF2CH3 + CH3CF2CHS5CHCF2CH3
42а. б . 43

► ЗО/ 65/.

Якщо добавити у реакційну суміш навіть малої кількості 

сірки, вихід дисульфіду (43) значно підвищується, а у присутності 

надлишку сірки дисульфід (43) с основним продуктом реакції.

Аналогічно метилетилкетону З SF4-HF-S2CI2 У • ПРИСУТНОСТІ 

сірки реагує 1 діетилкетон. При цьону з виходом 46 V. утворюється

1, 1 '-виметил-2,2,2\ 2 '-тетраФтордибутилдисульфід (44).
0 SF4, HF SF4 . HF

СН3СН2ССН2СН3 ------ - CH3CH2CF2CH2CH3 ------- -

CS2CI2I.S
СНз СНз

CH3CH2CF2CH-SS-<5

44

J---- -CHCF2CH2CH3

При взаємодії 2.2‘-дихлордіетилового ефіру з чотирифторис­

тою сіркою у середовищі HF у п р и с у т н о с т і  S2CI2, в залежності від 

умов реакції, ут в о рю ю т ьс я  2,2"-дихлор-1,2, 2-т р и ф т о р д і є т и л о в и й  

ефір (45), 2'-хлор-1,2,2,2-тетрафтордіетиловий ефір (46) та

1.2.2.2,2'-пентаФтордіетиловий ефір (47).
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СН2С1СН20СН2СН2С1

55 *С . j •

------ » CF2CICHFOCH2CH2CI
45

SF«,HF 110 °С SF4. HF

-------------- > CF3CHFOCH2CH2CI -------

S2CI2 46 200 °С

200 °С

----7 > CF3CHFOCH2CH2F <-------

4?
При реакції 1,4-д1оксану зі стехіометричними кількостями 

S2CI2 та SF4 у середовищі Фтористого водню при 120 °С поряд з 

трифтордіоксанои (8) утворюється пентафтордіокеан (48). Хлорди - 

фтордіоксан (8) при цьопу взагалі не утворюється.

SF4, HF F F „ Г

О  -------- • (>  •* Ґ їр
0 S2CI2 ,120 °С О г Г 0 F

8 48

Цікаво, шо 2,2*-динетоксидіетиловий ефір вступає в реакцію 

з чотирифтористою сіркою та S2CI2 в середовищі HF, також утво­

рюючи трифтордіоксан С8).

SF4, HF F

СН3ОСН2СН2ОСН2СН2ОСН3 -------------- » ґ  + 2 СНзР

S2CI2. 180 °С Ч)"т 

8

Таким чином, наявність чотирифтористої сірки у системі 

SF4-HF-S2CI2 сприяє поляризації молекули нонохлористої сірки та 

приводе до єдєктрофільного приєднання стехіометричних еквіва­

лентів моно- та дифтористої сірки до двох молекул ненасичених

сполук.

На відніну від реакцій лінейних та циклічних простих ефірів 

з ЧОТИРИФТОРИСТОЮ-СІРКОЮ та хлорок у середовищі HF. які приво­

дять до утворення хлорфторвмістииих речовин, реакції цих ефірів з 

SF4-HF-S2CI2 дають поліфторвпістікі сполуки.
Сполуки, які вміщують активну метиленову групу, вступають в 

реакцію з монохлористою сірко», в результаті якої утворюються 

хлорвністіні дисульфіди та тетратиани.

Ки вивчили реакції ацетилацетоиу. ацетооцтового та малоново- 

го ефірів з системою SF4-HF-S2CI2. Виявилось, шо анвтилацетон та
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ацетооцтовий еФІР реагують з системою.SF4-HF-S2CI2 з утворенням 

полімерних сполук, які не піддаються виділенню та ідентифі­

кації. На відміну від них налоновий ефір при реакції з системою 

SF4-HF-S2CI2 перетворюється з високин виходом у бісСдіСетоксикар- 
боніл)фторметил)дисульфід С49).

НвС200С СООС2НР
SF4.HF.S2CI2 4 FCSSCF4

ссгН восс)2СН2 ---------------------» НоСгООС/  . С00С2Н3
60 °С 49, 80 У.

Хлороліз дисульфіду (48) при 20 С приводе до утворення ді~ 

-Сетоксикарбонід)фторнетилсульфенхлориду С50) з високим виходом. 

При підвищенні температури хлоролізу з виходом 80 У. утворюється 

хлорфтормадоновий ефір С51). Останній також можливо одержати хло- 

ролізом діСетоксикарбоніл)ФторнетилсульФенхлориду С50).

20 °С Н0С2ООС СІ2, ?0 °С

Г- CSC1 --------

Н5С2ООс/
IС2Н5ООС)2CFSSCFC СООС2Н8)2 

49

СІ2

70 °С 

---------->

50

С С2Н5ООЛ 2CFC1
51

Таким чином, реакція иалонового ефіру з системою 

SF4-HF-S2CI2 з наступним хлоролізом дисульфиду, який утворюється, 

дозволяє одержати Фторвмістиний сульфенхлорид з радикалами, які 

здатні до подальших перетворень.

•

3. ВЗАЄМОДІЯ ФНРАНН ТА ЙОГО ПОХІДНИХ 

Э ЧОТИРИФТОРИСТОЮ СІРКОЮ а СЕРЕДОВИЩІ HF Ы ПРИСЫТН0СТ1 ХЛОРН, 
БРОМН АБО М0Н0ХЛ0РИСТ0Ї СІРКИ

Реакції супряжєного галогенфторування під дією систем 

SF4-HF-Cl2(Вг2) характерні також для сполук фуранового ряду. При 

цьоиу приєднання стехіометричних еквівалентів "C1F" чи v'BrF" 

відбувається по 2.5-положенням фуранового циклу та приводе до ут­

ворення з високими виходами відповідних дигідрофуранів.

При взаємодії 2,5-дибронфурану з чотирифтористою сіркою у 

середовищі HF У присутності брому утворюється з ВИХОДОМ 80Z

2,2,5,5-тетрафтор-2,5-дигідрофуран С52). Реакція протікає через

25



стадію бромфторування з наступним заміщенням брому в алільних по­

ложеннях атомами фтору.

SF4. HPЗГ4. nr г—  — І

Q Br —  № r J  *
F

Br'^Oi'er ВГ2 *- Br~0"'F -> F^O"'F

52

Фуранкарбонові кислоти, як правило, реагують з чотирифто­

ристою сіркою з утворенням ТРИФТСГРМВТИЛЬНИХ похідних. Однак.

2-трифторпетидфуран Із фуран-2-карбонової кислоти отримати не 

вдасться. В м'яких умовах утворюється Фторангідрид фуран-2-карбо- 

нової кислоти, який далі, при нагріванні реакційної суміші пов­

ністю осмолюється.

Проведення реакції фуран-2-карбонової кислоти з чотирифто­

ристою сіркою у середовищі HF та СІ2 приводе до утворення 

дигідрофуранів С53) та (54). які вміщують хлор у ядрі або в боко­

вому ланцюзі.

SF4.HF.CI2

О  ---- * гп с?3 + ГП СГ2С1
Ч0-^С00Н 90 ’с  Р О СІ Р'ч) F

53 54

ХлорФторвмістині дигідрофурани (53) та (54) також було от­

римано із Б-хлоркуран-2-карбонової кислоти. Першою стадією цієї 

реакції с хлорфторування «уранового ядра'з утворенням дигідрофу- 

рану (55). Подальше перетворення сполуки (55) під дією SF4 у се­

редовищі HF протікає через карбокатіон (М). Наявність атопа хло­

ру поряд з позитивно зарядженин атомом вуглецю у карбокатіоні (Н) 

с п р и я є  перетворенню останнього у хлоронісвий катіон (Н) за раху­

нок координації р-електронів атома хлору з карбокатіонним цен­

тром. Аніон фтору атакує хлоронісвий катіон (Н) за двома напрям­

ками: або по вуглецю карбоксильної групи з утворенням сполуки 

(S3), або по вуглецю гетероциклу, який зв'язаний з атомом хлору, 

іш приводе до міграції останнього у карбоксильну групу з утворен­

ням сполуки (54).

SP4. HF

п
СІ 0 СООН СІ2.20*С

c1O cof ■“* ГП £ Г2
F 0 Cl F (Г Cl F 0 Ъ

L- 55 Н Н
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— — ’ FJ= = lCF3 + FJr = L cr2C1
Г 0 Cl Г O F

53, 10Z 54. 90/

За аналогічною схепою з утворення» дигідрофуранів С56-59Ї 

реагує з чотирифтористою сіркою у середовищі HF у присутності га­

логену 5-бромФуран-2-карбонова кислота та 5-хлор- 1 5-6ромфурФу-

РОЛИ.

SF4, HF, ВГ2

о  -----* гОСТ2Вг + ро срз
Вг О'ХООН 20 *С F 0 F F ^ O ^ B r

56, 90/ 57, 10/

SF4.HF.Cl2п  -----• Fr̂ CHCiF
Cl^'O'XOH 20 *С F 0 F

58, 99/.

SF4.HF,ВГ2 

П І  ---- Г —  FF=lCHBrF
.JP L

F ^ ^ C H B r F

Вг О̂СОН 20 С F O F

59. 98/

Накопичення електроноакцепторнкх замісників у фурановому 

кільці п р є ш к о д ж у с с у п р я ж є н о н у  галоідфторуванню, шо вказус на 

протікання реакції за електроФільнин пеханізиоп.

SF4.HF.Cl2

Г“П ----------» F3C Г=Т1 CF3 + F3Cr=lCF2Cl

Н00С^0ЛС00Н 150 °С F 0 Cl F^'o'F

60. 90/ 61, 10/

Дигідрофурани, які в м іш у ю ть  х л о р  у  гетероииклі С603 та бо-, 

ковону ланцюзі С61Э, отримано із фуран-2.5-дикарбонової кислоти 

під дією SF4-HF-CI2 тільки при 150*С.

Добрий підтвердженням схеми утворення фторвмістииих дигідро- 

фуранів через стадію супряженого хлорфторування с реакції систе­

ми SF4-HF-CI2 з метиловим та етилових ефірами пірослизевої кисло­
ти.

В цьому віпадку в залежності від умов вдасться отримати 

відповідні фторвмістимі дигідрофурани (62а,б-64а,б), які утво­

рюються на різних стадіях реакції фуранових похідних а системою 

SF4-HF-C12.

*
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SF4.HF.Cl2 О SF4.HF.Cl2

Пїї -------- * гО £ок — :— *
0 COR 20 °С F O CI 80 С

62a. б 

0 SF4. Hf. СІ2

----- * fJ = = LCOR ------------ F Р=1 CF20R

Г O F 120‘с г O F

63ft, б 64ft, б

R • СНз, 62a. 63a, 64a; R • C2H6. 626, 636. 646 

Утворення сполуки С64a, 6) с першим прикладок заміщення кар­

бонильного кисню у складноефірному угрупованні двома атопани фто­

ру за допомогою систени SF4-HF-CI2.
Проведення реакцій карбоксильних похідних фурану з SF4 у 

середовищі HF у присутності S2CI2 приводе не тільки до заніни 

карбоксильних груп трифториєтильними. але й до приєднання двох 

атомів фтору за 2,5-положенняни фурановго кільця, фуран-2-карбо­

нова кислота під дією систени SF4-HF-S2CI2 при 20°С з високим ви­

ходом перетворюється у суніш цис- та транс-2,Б-диФтор-2-СтриФтор- 

метилї-2,5-дигідрофуранів С65а,б) та (бба.б). Реакція протікає 

через утворення тіосульФвнхлормду С675. Група SSC1 у сполуці (67) 

знаходиться в алільному положенні 1 тому легко заніяусться фто­

ром.

SF«, HP,З2СІ2

О0"С00Н 20 С
нО  Hr =LC0F

C1SS 0 СОГ CISS O ^ T

. - —  * іфг
65а, б 66а, б

Цікаво зазначити, шо у спектрах ЯМР laF сполук (66) та (66) 

ко ж н о м у  типу атомів фтору відповідає два сигналу у співвідношенні 

5>4. які нають однакову конфігурацію, але різні хімічні зсуви.

Як відомо, 2,Б-диг1дрофурани мають будову "напівконверту" з 

виступаючим Із площини С2-С3-С4-С0 містком кисню. Тому різне 

просторове положення чотирьох замісників у 2,Б-положеннях Фурано- 

вого кільця відносно атома кисню приводе до можливості існування 

чотирьох диастереомерів. lie пояснює утворення при реакції 

♦урам-2-карбонової кислоти з SF4-HF-S2CI2 двои цис- (65а. 6) та
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двох транс-2.&-диФтор-2-(три*торметил)-2.5-диг1дроФурлнів (66а,б) 

та подвоєння сигналів у спектрах ЯМР teF сполук (65) та (66).

CF3

65а 656 66а 666

Підвищення температури реакції фуран-2-карбонової кислоти з 

системою SF4-HF-S2CI2 ДО 80*С приводе до утворення 2, б.б-три- 

фтор-г-Стрифторнетилі-г. б-дигідрофурану С68). Цей продукт в ана­

логічних уновах отримано також із дигідрофуранів (65) та (66). 

Очевидно, підвищення температури реакції сприяє відщіпленню фто­

ристого водню від сполук (65) та (66) під дією SF4 у середовищі 

HF. Далі відбувається приєднання стехіометричних еквівалентів 

"S2ClF”3a 2,5-положеккяни фуранового ядра та заміщення тіосудьфен- 

хлоридної групи фторон.

SF4.HF

----------- F P = 1 C F ,  <-
О І.0 соон

SF4. HF

S2C12
«игпя *3
т о т

68

66 * 66 О —> рГ=̂СГз]
L  г 0 СГз C1SS 0 F JS2CI2 L F ' ' 0 ~ C F 3  C1SS'

При взаємодії 5-хлорфуран-2-карбонової кислоти з

SF4-HF-S2CI2 2.6.&-трифтор-2-Стрифтормєтил)-2,б-дигідрофуран (68)
. УТВОРЮЄТЬСЯ э виходом, близьким до кількісного, вже ПРИ 20'С.

оСІ'̂О'ТООН

SF4.HF.S2C 12

20 С
C1v T = L C0F

C I S S ^ O  F

SF4. HF

68

Реакція Фуран-2,5-днкарбонової кислоти з SF4-HF у присут­

ності нонохлористої сірки приводе ДО 2.5-ДИФТОР-2,5-б 1С(TPИФТОР- 

иетил)-2,5-дигідрофуранів (68, 70).

SF4.HF,

Ш tzCjssBiT v  r3cj=^jXF3Оноос^осоон S2C12 pNrniсгз F О F

' fl8 ' 70' ..
Таким чином, використання систем 3F4-HF-C12 чи SF4-HF-S2CI2

Мі л'-.'-»'-'::



дозболяс приєднати за 2.5-положеннями фурану стелІометричні ек­

віваленти "C1F" чи "S2CIF". При заміщенні тіосульфенхлоридної 

групи фтором формально протікає приєднання двох атомів фтору за 

2,5-положеннями фуранового кільця. Методи, які було розроблено, 

дозволяють з високими виходами із доступних сполук здобувати 

різноманітні дигідрофурани, які вміщують Фтор як у ядрі, так І в 

боковому ланцюзі. в

Отримані дигідрофурани можуть бути вікористовані в реак­

ціях сополімеризації з метою отримання еластичних термо- та моро­

зостійких полімерних ПЛІВОК.

ВИСНОВКИ

1. Досліджено реакції різноманітній класів органічних сполук з 

новими фторуючими та галогенфторуючини системами 

SF4-HF-Cl2CBr23 та SF4-HF-S2CI2. Вперше показано можливість 

використання чотирифтористої сірки для заміни водню у насиче­

них сполуках фтором. Систематично вивчено реакції алканів та 

їх галогенпохідних, аліфатичних кетонів та простих лінейних

•і циклічних ефірів з системами SF4-HF-Cl2<Br2) та. встановле­
но,, що заміщення водню при spB-гІбридизованону атомі вуглецю 

фтором протікає у структурах, з ,.ких легко утворюються кар- 

бенієві іони.

2. Вивчено взаємодію ненасичених вуглеводнів та їх галоген­

похідних, а також ненасичених кислот та їх ефірів з система­

ми SF4-HF-CI2C Вг2) та показано, оо при цьому протікають 

реакції супряженого хлор- або бропфторування. Чотирифториста 

сірка у середовищі безводного Фтористого водню утворює реак- 

ційноздатний сульфонісвий Іон SF3T який сприяє поляризації 

молекули галогенуючого агента та підвищує концентрацію пози­

тивних часток. Наявність SF4 у реакційній суміші також сприяє 

виводу Із сфери реакції галогенаніонів. Присутність чотириф- 

тористої сірки у системі повністю виключає наявність вологи, 

що підсилює нуклєофільні властивості аніона Фтору. Систени 

SF4-HF-CI2CВг2) є джерелами стехіометричних еквівалентів но- 

НОФТОРИДУ ХЛОРУ чи бропу відповідно.

3. Знайдено, шо реакції супряженого галогенФторування ненасиче­

них органічних сполук є електрофільнини та протікають анти -

етереоспециФічно через утворення галогеноніевии іонів.
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4. Встановлено, вю при взаємодії систени ЗР4-НГ-галогбНУЮчий 

агент з органічними сполуками, у нолекулах яких присутні ато- 

ни Фтору, легко протікає відщеплення фтористого водню з утво­

ренням ненасичених сполук, які далі приєднують стехіометричні 

еквіваленти "C1F", “BrF", "FCIS2" чи '’F2S2".
6. Досліджено взаємодію ароматичних вуглеводнів та їх похідних з 

системани SF4-HF-Cl2(Br2) та показано, що заміщення водню га­

логеном у бензольному ядрі протікає за електроФільнин ме­

ханізмом.

6. Вивчено взаємодію ефірів jl-оксокарбонових кислот з чотирифто- 

ристою сіркою у середовищі HF в присутності хлору та показа­

но, що ці реакції є загальним методом синтезу ефірів і-хлор,

jj , jj' -дифторкарбонових кислот.

7. Встановлено, що при взаємодії линейних та цикличних простих 

ефірів з системою SF4-HF-S2CI2 УТВОРЮЮТЬСЯ прості ефіри, які 

утримують до п'яти атомів фтору у молекулі. Показано, що при 

цьому проходить не нуклеофільие заміщення водню фтором, а 

відбувається електрофільна атака sp8-rІбридизованого атому 

вуглецю Іоном SSC1'*’ з наступним замішанням тіосульфєнхлорид- 

ної групи фтором.

в. Встановлено закономірності взаємодії ненасичених сполук з 

системою SF4-HF-S2CI2 та показано, що наявність SF4 сприяє 

електрофільному приєднанню стехіометричних еквівалентів хлор- 

ФТОРИСТОЇ ЧИ ДИФТОРИСТОЇ сірки до ненасичених СПОЛУК. Першою 

стадією цих реакцій є утворення тіосульфенхлоридів, які у за­

лежності від умов реакції та електронної природи замісників 

можуть перетворюватись у відповідні сульфєихлориди. ДИ­

СУЛЬФІДИ або трисульфіди.

8. Показано, що використання системи SF4-HF-S2CI2 у реакціях з 

ненасиченими сполуками дозволяє здійснити селективне приєд- . 

нання двох атомів фтору за подвійним зв'язком.

10. Вивчено реакції супряжєного галогенфторування сполук фураио- 

вого ряду з системами SF4-HF-CI2C Вгг) та показано, що 

прєднання стехіометричних еквівалентів “C1F" чи "BrF" проті­

кає за 2.5-положеннями фуранового циклу. В той же час при ви­

користанні систени SF4-HF-S2CI2 відбувається приєднання за

2, &-положеннями фуранового ядра двох атомів фтору.

11. Використання системи SF4-HK-галогануючий агент у реакціях з

31



сірковуглецем та полі- 1 перфторолефінами а наступним хло- 

ролізон с загальний препаративним методом здобування полі- чи 

перфторалк1лсульфенхлоридІв. *

12. Розроблено прості та зручні засоби здобування хлорфторвністи- 

них алканів. простих лінейних та циклічних ефірів, фтор­

вністиних сульфєн- та сульфохлорцдів. сульфідів та 

полісульФідів. Методи фторування та .галогенфторування фурану 

та його похідних, які було запропоновано, дозволяють з висо­

кими виходами здобувати різноманітні фторвмістимі дигідрофу- 

рани. які можуть бути використовані для отримання різнома­

нітних еластичних термо- та морозостійких полімерних плівок. 
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