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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність 1 ступінь дослідженості тематики. інтен­

сивний розвиток хімії фтору в останні десятиріччя привів до 

синтезу нового типу елементоорганічних сполук, у яких атоми 

кисню, сірки, азоту, фосфору, металів зв’язані з перфторал- 

кільними радикалами. Серед сполук v групи найменш вивченими 

залишались перфторалкільні похідні б і смуту. Раніше було син­

тезовано симетричні трис(перфторалкіл)6Ісмутини, але їх вла­

стивості не досліджувались. Перфторалкілбі смутини ароматич­

ного ряду взагалі ке були відомі. Розробка зручних методів 

одержання перфторалкільних похідних кадмію та цинку відкрила 

можливість синтезу за допомогою реакцій аніонного перфторал­

кі лування аналогічних бісмутоорганічних сполук. Останні яв­

ляють безперечний Інтерес не тільки для вивчення хімії <5!с— 

муту, а і як нові реагенти для синтезу різноманітних фторор­

ганічних сполук.

Метою роботи е розробка методів одержання раніше неві­

домих фторвмісних похідних трикоординованого бісмуту (III) - 

арилтрифторметилбісмутинів, та тетракоординованого 61 смуту 

(V) - 61 смутіометанідів 1 бісмуті мі ні в, стабілізованих полі- 

фторалкілсульфонільними групами, вивчення властивостей 61 с- 

мутоорганічних сполук з фторованими угрупуваннями.

Основні завдання наукового дослідження. Синтез арилтри- 

фторметилбісмутинів 1 вивчення їх арилюючих та трифтормети- 

люючих властивостей.

Дослідження фгоралкілуючих реакцій трис(трифторметил)- 

бісмутину по відношенню до амінів, фосфінів, арсинів, тіофе- 

нолів та ненасичених сполук.

Синтез 61 смуті мі ні в 1 61 смутіометанідів з електраноак- 

цепторними фторвмісними угрупуваннями.

..Теоретична 1 практична цінність дослідження та його на­

укова новизна. Розроблено метод синтезу раніше невідомих не­

симетричних арилб1с(трифторметил)бісмутин1в 1 діарилСтри- 

фторметил)6ісмутині в, вивчено вплив природи замісників в 

ароматичних ядрах на стійкість арилтрифторметилбісмутинів. 

Показано, що арилтрифторметилбісмутини реагують з органічни­

ми субстратами з утворенням переважно продуктів арилювання, 

продукти трифторметилювання утворюються в невеликій кількос­

ті.



Визначена електронна природа 61 с( трифторметил )<51 сму- 

тильного угрупування. Встановлено, що група -Bi(CF3 )g е 

сильним електроноакцепторним замісником, шо перевищуе за 

своїм впливом нітрогрупу Головне місце в 11 електронному 

впливі займає Індукційний ефект (оІ=0.80), в той час як 

ефект спряження має мале значення (oR=0.03).

Показано, до трис( трифторметил)61смутин в присутності 

діацетату міді є трифторметилюючим агентом по відношенню до 

єнамінів, заміщених анілінів та тіофенолів.

Знайдено, що в присутності хлориду алюмінію трис(три~ 

фторметил)б1 смутин є селективним дифторметилюючим агентом по 

відношенню до третинних амінів, фосфінів, арсинів 1 утворює 

відповідні дифторвмісні амонієві, фосфонієві та арсоніев! 

солі з високими виходами-

Встановлено, що трис(трифторметил)61 смутин в присутнос­

ті хлориду алюмінію в м'яких умовах реагує з олефінами та 

дІ єнами з утворенням продуктів дифторциклопропанування.

Розроблені зручні методи синтезу N-перфторалкІлсульфо- 

нілтриарилбі смуті мі ні в 1 61 смутіометанідів з поліфторалкіл- 

сульфонільними групами. Показано стабілізуючий вплив фтор- 

вмісних електроноакцепторних замісників на стійкість синте­

зованих сполук.

-Ріаень__реалізації.__впровадження наукових розробок.

Трис(трифторметил)61смутин може бути використаний як реагент 

у препаративній органічній хімії для введення трифторметиль- 

ноі I дифторметильноі груп у різні органічні субстрати.

Апробація роботи. Основні результати роботи були подані 

на і Украінсько-російсько-німецькому симпозіумі (Одеса, 1992 

p.), xvi Українській конференції з органічної хімії (Терно­

піль, 1992 р.), XIV Міжнародній конференції з хімії фтору 

(Йокогама, 1994 р.).

Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 2 

статті та тези 2 доповідей.

Обсяг та структура роботи. Дисертація викладена на 129 

сторінках 1 складається Із вступу, 4 розділів, висновків та 

списку .цитованої літератури з 155 найменувань.

В першому розділі зроблено літературний огляд методі» 

синтезу та властивостей похідних три- 1 тетракоординоваиого 

61 смуту (III,V). В Інших розділах викладено результати влас­

них досліджень

,Конкретний особистий внесок дисертанта у розробку нау-
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коаих результатів. Вся робота по синтезу та вивченню власти­

востей бісмутоорганічних сполук з фторвмісними угрупуваннями 

виконана дисертантом самостійно. Встановлена будова нових 

одержаних речовин.

Досліджено закономірності проведення реакцій з різними 

класами органічних сполук. На підставі одержаних результатів 

теоретично обгрунтовано можливість використання синтезованих 

сполук як реагентів для введення фторалкільних груп в моле­

кули органічних субстратів.

смутоорган!чних сполук здійснювався на основі методів одер­

жання фторованих елементоорганічних сполук. Розроблено також 

нові методи синтезу фторвмісних похідних 61 смуту

Склад та будову синтезованих речовин установлено за

допомогою сучасних фізико-хімічних методів: спектроскопії 
1 1Я 1Я

ЯМР Н, С, 1 F, 4Р, мас-спектрометрії та кріоскопії.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ РОБОТИ ‘

1. РОЗРОБКА МЕТОДІВ ОДЕРЖАННЯ ДІАРШІ(ТРИФТОРМЕТИЛ)- І 

АРЙЛБІС( ТРИФТОРМЕТИЛ)БІСМУТИНІВ ТА IX РЕАКЦІЇ

1.1. Одержання діарил(трифторметил)- І арилбіс- 

(трифторметил)бІсмутині в

Нами розроблено метод синтезу раніше невідомих арил- 

трифгорметилбісмутиніб шляхом обміну атомів галогену в арил- 

галогенб!смутинах на трифторметильну групу, дією бІсСтрифтор- 

метил)кадмію. ,
Вихідними сполуками для синтезу діарил(трифгорметил)- 

61смутинів нами вибрані діарилхлорбісмутини (1-5), які одер­

жували при взаємодії триарилбісмутинів 1 трихлориду 61 смуту.

г (Я -С в Н и > з В і  + В ІСІ з --------------------------- ► 3 < Н -С вН і , ) г В .С І

R=4-CH3 ( 1 ) .  Н ( г ) .  4 - F  ( 3 ) .  3 - F  ( 4 ) ,  4 - C F 3 ( в )

Діарилхлорбісмутини (1-5) - кристалічні, високоплавкі 

речовини, які гідролізуються вологою повітря та розчиняються 

в полярних органічних розчинниках.-

Нами знайдено, що при взаємодії діарилхлорбісмутинів 

(1-5) з б!с(трифгорметил)кадм1ем (комплексом з ацетонітри- 

лом) в безводних умовах при кімнатній температурі утворюють­

ся д!арил(трифторметил)б1смутини (0-10) з виходами 79-94Х.

1*-1141к З



2 (R-СдНц)2В і СІ + Cd(CF3 )2 ‘2CH3CN -pdc| > 2 (R-CeHu )zBiCF3 

R=4-CH3 (О), H (7), 4-F (8), 3-F (a), 4-CF3 (lO)

Сполуки (0-10) становлять собою безбарвні, в’язкі ріди­

ни, чутливі до кисню та вологи повітря.

Із триарилбісмутинів 1 трибромбісмутину ми синтезували 

арилдибромбісмутини (11-15), які були використані як вихідні 

сполуки для одержання арилб1с(трифторметил)б1смутин1в.

(R-СвНц )3В і + 2ВІВг3 ------------ ► 3(R-CBH 1| )ВІВг2

R=4-CH3 (11), Н (12), 4-F (13), 3-F (l4), 4-CF3 (іб)

Ари лдибромбі смутини (11-15) - жовті, кристалічні сполу­

ки, які легко гідролізуються вологою повітря.

Вісмутини (11-15) реагують з біс(трифторметил)кадм1євим 

комплексом в безводному ацетонітрилі з утворенням арилбіс- 

(трифторметил)бісмутинів (10-20) з виходами 78—925в.

(R-CeHi, )В і Вг2 + Cd(CF3 )2-2CH3CN г.,;^ ♦ (R-CeHu )Ві(CF3 )г

R=4-CH3 (10), Н (17), 4-F (18), 3-F (19), 4-CF3 (20)

Синтезовані сполуки (10-20) - безбарвні, в'язкі ріди­

ни, чутливі до кисню та вологи повітря.

Склад та будова арилтрифторметилбісмутинів підтверджені 

методом ЯМР-спектроскопії та даними елементного аналізу. Бу­

дова сателітів вуглецю 13С в спектрах ЯМР дозволяє ви­

значити кількість трифторметильних груп біля атому 61 смуту. 

У випадку діарил(трифторметил)б1смутин1в сателіти вуглецю 

13С становлять собою дублет, в той час як для арилб1с(три­

фторметил )б1смутин1 в спостерігається дублет квартетів. Слід 

відзначити, що для трис(трифторметил)бісмутину сателіти вуг­

лецю 13С являють собою дублет септетів з константами спін- 

спінової взаємодії 1J(iV 13C)=3S0. 4 Гц, 4J(19F-19P)=4.8 Гц.

Д1арил(трифторметил)б!смутини (0-10) стійкі в Індивіду­

альному стані або у розчині ацетонітрилу декілька дяїв. 

Арилбіс( трифторметил)61смутини (10-20) у розчині ацетонітри­

лу легко симетризуються з утворенням діарил(трифторметил)- 

бісмутинів, триарилбісмутинів 1 трис(трифторметил)61смутину.

e(R“CBHw)Bi (CF3)2 ------► (R-CeH.,)BBiCF3 + Bl (CF3)3

8(R-CeHi. )гВіСР3 ________ (R-CeHi,)3Bi + (R-CeHu )Bi (CF3)e

R°4-CH3 , H, 4 -F ,  3 -F ,  4 -C F 3

«
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Слід відзначити, що природа замісника в ароматичному 

ядрі має Істотний вплив на стійкість несиметричних арилтри- 

фторметилбісмутинів, особливо арилбіс(трифторметил)<31 смути- 

нів. Так, швидкість симетризації агві(ср3)2 збільшується в 

ряду:

4-CF3C BHu < 4-FCeH* = 3-КСеНц < С8НГ < 4-СН3СвНц

1.2. Електронна природа 61 с(трифторметил)б!смутильноІ групи

На підставі даних спектрів ЯМР синтезованих нами 

мета- 1 пара-фторзаміцених у бензольному ядрі арилб1с(три­

фторметил )бі смутинів визначені о-константи біс(трифгорме- 

тил)б1 смутильноІ групи.

Угрупування -Bi(CF3)2 за своєю електронною природою є 

сильним електроноакцепторним замісником, який перевищує за 

своїм впливом нітрогрупу (значення Ор дорівнюють 0.83 1 0.77 

відповідно). Головне місце в 11 електронному впливі відіграє 

Індукційний едект (о^О.80), в той час як ефект спряження 

має мале значення (oR=0.03). Перевага Індукційного впливу 

замісника характерна для угрупувань, які мають центральним 

атомом елемент п’ятого або шостого періоду (ртуть, йод). По~ 

■ рівняно невелике значення о̂-хонстанти свідчить про незначну 

взаємодію и-орбіталей ароматичної системи з електронним ото- 

* ченням гетероатому.

1.3. Реакції бісмутинів з бензоілпіридинійхлоридом ,

Реакція бісмутині в з хлористим бензоілом в присутності 

піридину була нами обрана модельною для вивчення алкілуючих 

(арилювчих) властивостей арилтрифторметилбісмутинів.

Нами знайдено, що реакція трифенілбісмуту 1 трис(три- 

фторметил)б1смутину з бензоілпіридинійхлоридом проходить се­

лективно з утворенням відповідних кетонів. Цій ВЗАЄМОДІЇ 

трнс(трифторметил)бісмутину з бензоілпіридинійхлоридом у 

розчині ацетонітрилу при -10°С утворюється трифторацетофенон 

(21) з виходом 09*. Реакція трифенілбісмуту з бензоілпіриди­

ні йхлоридом приводить до бензофенону (22) з виходом 85Х.

3 [CeH5C0 -NC5H 5 ]+CI" + R 3Bi ------- ► 3 C eH 5C0R + ВІСІ 3 + 3NC5H 5

R=CF3 ( s i ) .  c eH5 < г г )  гі.гг

Несиметричні арилтрифторметилбісмутини також вступають 

в реакцію з бензоілпіридинійхлоридом. У випадку дифевіл- 

(трифторметил)бісмутину утворюється бензофенон з незначною

2-1141» 5



домішкою трифторацетофенону. Реакція дифен1лб1с(трифторме- 

тил)<31смутину з бензоілпіридинійх<іоридом приводить до суміші 

бензофенону (22) 1 трифторацетофенону (21) у співвідношенні 
5:1.

2. ТРЙС(ТРИФТОРМЕТИЛ)ВІСМУТИН ЯК ТРИОТОРМЕТИЛЮЮЧШ ТА 

даТОРМЕТЙЛЮЮЧШ АГЕНТ

Значна кількість публікацій пов’язана з вивченням ари- 

люючих властивостей п’ятивалентник 61смутооргані чних сполук. 

Похідні <31 смуту (НІ)'досліджені у меншій мірі.

Ми припустили, «о трис(трифггорметил)<51 смутин може бути 

використаний як трифторметилюючий та дифторметилюючий агент 

по відношенні) до різноманітних органічних сполук.

2.1.Трис(трифторметил)бІсмутин в реакціях трифторметилювання

Нами встановлено, до трис(трифторметил)б1смутин реагуе 

з ненасиченими сполуками у відсутності каталізаторів тільки \  
в жорстких умовах. Застосування каталізатора діацетату міді 

дозволило пом’якшити умови реакції 1 отримати ряд сполук з 

трифторметильноп групою.

Нами показано, що при змішуванні трис(трифторметил)б1с~ - 

мутину, діацетату міді 1 1-морфоп1ноциклопентену у розчині 
CHjCN утворюється 1-морфол1но-г̂грифторметилциклопентен (23) 

з виходом 81Х. л лL  J  С и (ОСОСН3) 2 k  )
Ві (CF3 ) з + > ґ  ------------- ---------► У

-В і (CF3 )(0Ac)st

о
23

Сполука (23) - світло-жовта. В’язка рідина. При дії 20*- 

ноі соляної кислоти циклопентен (ЙЗ) перетворюється в 2-три- 

фторметилциклопентанон (24) з виходом 789.

( 1  н30*~

. (У*
Реакція трис(трифторметил)(51смутину, діацетату міді і

б



l-морфоліноциклогексену з подальшим гідролізом дозволила от­

римати 2-трифторметилциклогенсанон (25) з виходом 41Х.

п лI. )  Си (ососнз) 2 I  )
> f  + B i ( C F 3 )3 -------------- * N

6  ~ 6

о
н30+ F3C ^ / 4

и
25

Трис(трифторметил)61смутин взаємодіє з N.N-дІетиланІлі­

нем в присутності діацетату міді повільніше, ніж з єнамінами

1 дає суміш Ізомерів 2- 1 4-трифторметилд1етилан1лінів'у 

співвідношенні 2:1.2.

-NELZ + B i (C F 3 ) 3 -------------- ^  F 3 C - ^ ) - N E L 2 + ^ ) - N E t 2

1 .2 : 2 NcFs

При нагріванні трис(трифторметил)б!смутин реагує з цик- 

логексеном у відсутності діацетату міді І дає суміш цис-1 ,2- 
<31 с( трифторметил )циклогексану та 2,2’ - дифторноркарану з за­
гальним виходом 4056.

FgC^ /:f3 F y ' F

О 1 8 0 -2 0 0 °С /— v / \
+ В і ( CF э ) з  ------------►

0 .7  :  2

Тетрабутиламонійтіофенолят також взаємодіє з трис(три­

фторметил )dl смутином в присутності діацетату міді 1 утворює 

феніл(трифторметил)сульф1д (20) з виходом BOX.

. С и (О СОСН з)2
CBH5S NBui, + B i (C F 3 )3 --------------------------► CBH5SCF3

20

2.2. Трис(трифторметил)6 ісмутин в реакціях дифторметилювання

В останній час широко вивчається можливість застосуван­

ня трифторметилвмісних металоорганічних сполук в реакціях

карбеноідного дифторметилювання. Ми припустили, що трис(три­

фторметил )61смутин І трифторметилцинкбромід будуть дифторме- 
тилюючими агентами по відношенню до різних типів органічних 

сполук.

2*-1141к 7



2.2.1. Реакції трис(трифторметил)бісмутину і трифторметил­

цинкбромі ду з амінами

Нами знайдено, що реакція трис(трифторметил)61смутину з 

третинними амінами в присутності хлориду алюмінію в ацетоні - 

трилі приводить до четвертинних амонієвих солей з кількісни­

ми виходами.

[ Д І С І 3 ] + 
a i ( C F 3)3 + R3N ------------- ► R3N-CFZH В ІС І к

R=CH3 ( г7 ) ,  С2Н5 ( г е )  27,28

Солі (27,28) - високоплавкі, кристалічні речовини, не­

розчинні у неполярних та більшості полярних органічних роз­

чинників. Склад та будова сполук (27,28) підтверджені мето­

дом спектроскопії ЯМР і даними елементного аналізу.

Трифторметилцинкбромід реагуе з третинними амінами при 

кімнатній температурі у CHgClg з утворенням відпоьіднил ди- 

фторметилтриалкіламоніевих солей з виходами 50-55Х.
+

R3N + C F3Z n B r*2CH3CN --------------- ► R3N -CF2H В г

R=CH3 (29) ,  C2H5 (ЗО ) 29,30

Сполуки (29,30) - безбарвні, кристалічні речовини, які 

розчиняються у воді і полярних органічних розчинниках. Слід 

відзначити, що у порівнянні 5 трифторметилцинкбромідом ди- 

фторметилювання аміні в,системою B1(CF3 )3/A1C13 відбувається 

з кращими виходами та значно більш селективно.

Так, при взаємодії діазабіциклоундецену з трифторметил­

цинкбромі дом дифторметилюванйя атому азоту не спостерігаєть­

ся, тоді як вживання трис(трифторметил)б1смутину в присут­

ності хлориду алюмінію приводить до утворення суміші продук­

тів моно- і дифторметилюваннч - солей (31,32).

(fF2H

Ф — — Ф , * ф  .
fl jr в і с і  ц w  г в і С і ц

CFgH CFgH

зі зг

Гхрн проведенні реакції а надлишком ліаза<31 циклоундецену 

вдається виділити сіль (31) й Індивідуальному стані.

8 .Е.Н. Реакції трис(трифторметил)<31смутину з фосфінами та 

арсинами
8



Досліджена можливість застосування трис(трифторметил)- 

бісмутину для синтезу фосфонієвих та арсоніевих солей, які 

масть у своєму складі дифторметильну групу.

Нами знайдено, що реакція трис( трифторметил)бІсмутину з 

фосфінами в присутності АіСі3 приводить до дифторметилвміс- 

них четвертинних фосфонієвих солей з високими виходами.

В і (C F 3 )з  + R3P -------------------- * R3P -C F 2H В ІСІ ц

R=CBH5 ( 3 3 ) ,  Н-СцН8 (3 4 )  33 ,3 4

Сполуки (33.34) - безбарвні, високоплавкі, кристалічні 

речовини, які дуже легко гідролізуються у воді та слабо роз­

чиняються в органічних розчинниках.

Трифторметилцинкбромід також реагує з трифенілфосфіном 

у хлористому метилені з утворенням фосфонієвої СОЛІ (35).

Ph3P + CF3Z n B f2 C H 3CN --------------------- * Ph3P~CF2H Вг~

36

Нами показано, що трис(трифторметил)бісмутин може бути 

використаний для одержання дифосфонієвих солей. Так, реакція 

Ві(СР3)3 з 1,2-бІс-(дифен1лфосф1но)етаном у вищенаведених 

умовах приводить до утворення дифосфонієвої СОЛІ (30).

[ А І С І 3 ] + V  +
Ph2P-CH 2~CH2-P P h 2 + Ві (C F 3 ) 3 ---------------------- * Ph2P -C H 2-C H 2-P P h 2

I I
c f 2h  c f 2h

2ВІСІ й 

30

. - Сполука (30) - безбарвна, кристалічна речовина з темпе­

ратурою розкладу 250°С, яка слабо розчиняється в органічних 

розчинниках. У спектрі ЯМР солі (30) знаходиться муль- 

типлет в області -127.4 м. д. з константами спін-спінової 

взаємодії 2J(19p-31P)=79.3 Гц 1 2J(19P-1H)=40.4 Гц. У спект­

рі ЯМР Н̂ спостерігається триплет метиленових груп в області 

2.00 м.д. 1 мультиплет протонів ароматичних кілець в області 
7.3-7.35 м.д.

Реакція 1,2-б1с(дифен1лфосф1но)етану з трифторметил­

цинкбромі дом проходить неоднозначно та приводить до суміші 

продуктів, одним з яких є дифосфонієва сіль. Проте, виділити

II в Індивідуальному стані не вдалося.

Незвичайною виявилась реакція трис(трифторметил)б1сму- 

тину та трифторметилцинкбромі ду з трис(дІетилам1но)фосф!ном 
Трис(трифторметил)6Ісмутин реагує з останнім у відсутності

9



будь-яких каталізаторів з утворенням фосфонієвої солі (37).

+ _
[(C2H5)2N]3P + Bi(CF3)3 --------► [ (C2Hs)2N]3P-CF2K HF2

37
Цін взаємодії трис(діетиламіно)фосф1ну з трифторметил­

цинкбромі дом у хлористому метилені методом ЯМР • Р нами було 

зафіксовано утворення двох продуктів - фосфонієвої солі (38)

1 фосфорану (39).

ч
(Et2N)3P + CF3ZnBr-2CH3CN ---- ► (Et2N)3P-CF2H + (EL2N)2P-CF2H

F

38 38

Фосфоран (ЗЭ) являє собою в’язку рідину, яка добре роз­

чиняється в органічних розчинниках. Склад та будова сполуки

(39) підтверджені методом ЯМР-спектроскопіІ, мас-спектром та 

даними елементного аналізу.

Трис( трифторметил)61смутин та трифторметилцинкбромід 

також легко утворюють арсонієві солі, які мають у своєму 

складі дифторметильну групу.

Трис( трифторметил)61смутин реагує з триетиларсином в 

присутності хлориду алюмінію в ацетонітрилі з утворенням ди- 

фторметилтриетиларсоніевої солі (40) з виходом 78*.

[ АІ СІ з ] +
Е13Д» + Bi(CF3)3 -► El.3A*-CF2H ВІСІ і

40

Слід відзначити, цо при температурі -30°С нам вдалося 

зафіксувати Інтермедіат (41), який у розчині ацетонітрилу 

гідролізується з утворенням арсонієвої солі (40).
+

Е13Д» + В і (CF3)3 ----------► [EL3A*-CF2B і (CF3)21 х"
41

У спектрі ЯМР іаР при -30°С спостерігається синглет в 

області -92. б м. д., який ми віднесли до CFg-трупи Інтермеді- 

ату (41). Спектр ЯМР арсонієвої солі (40) вміщує дублет 

з хімічним зсувом-119.5 м.д. І константою спін-спінової

взаємодії 2J(19P-1H)=58.7 Гц.

Трифторметилцинкбромід реагуе з трифеніларсином у CHgClg 

1 дає дифторметилтрифеніларсонійбромід (42) з виходом 75Х.
+

Ph3A* + CF3ZnBr-2CH3CN ------------- ♦ Ph3A«-CF2H Вг~
*г

ю



Сполука (48) - безбарвна, кристалічна речовина з темпе­

ратурою розкладу 200°С.

2.2.3. Реакції трио(трифторметил)61смутину та трифторметил­

цинкбромі ду з ненасиченими сполуками

З метою одержання похідних циклопропану, цо мають у 

своєму складі дифторметиленову групу, ми вивчили реакції 

трис(трифторметил)61смутину 1 трифторметилцинкброміду з не­

насиченими сполуками.

Ми знайшли, що трис(трифторметил)б1смутин легко взаємо­

діє з Ізобутиленом в присутності хлориду алюмінію в ацетоні - 

трилі при -20°С 1 приводить до 1,1-дифтор-2,2-диметилцикло- 

пропану (43) з виходом 75Х.

[ДІ СІ з ] * 4 /
(CH3)2C=CH2 + Bi(CF3)3 ----------- * Х Ч

СНз^
43

Утворення сполуки (43) легко контролюється методом ЯМР 

10Р-спектроскоп11 по появі триплету дифторметиленової групи 

в області -139 м. д., тоді як сигнали атомів фтору вихідної 

сполуки знаходяться в Іншій області спектру.

Стирол реагує з трис(трифторметил)61смутином в присут­

ності Аісі3 1 дає 1,1-дифтор-2-фен1лциклопропан (44) з вихо­

дом 0ОХ.

[АІ СІ зі н Fn» f
СвН5-СН=СНг + Bi(CF3 )3 ------------* \  X X

Сен/

Реакція трис(трифгторметил)б1 смутину з циклогексеном до­

зволила одержати в аналогічних умовах 2,2'-дифторноркаран 

(45) з виходом 40Х.

Саі сі 3]
+ Ві (CF3>3

4S

При змішуванні трис(трифторметил)б1смутину, 2,3-диме- 

тилбутадіену 1 хлориду алюмінію єдиним продуктом реакції є 

1,1-дифтор-2-метил-2-1зопропенІлциклопропан (40), виділений 

з виходом 75Х.

її



■Ч 7
[ДІСІ3 ] снэ

CH2=C-C=CHZ + Bi(CF3)3 -------- » ^
І І ЙН2 = <

H3C CH3 CH3
4в

Сполука (48) - безбарвна, стійка рідина з т.кип. 75°С 

Склад та будова останньої доведені методами спектроскопії
1 1 Q П

ЯМР Н, F, 10С і мас-спектрометри.

Трифторметилцинкбромі д також реагує з £', 3-диметилбута- 

дієном у хлористому метилені з утворенням дифторциклопроиану

(40) з виходом BOX.

3. N-ПЕРФТОРАЛКіЛСУЛЬФОНІЛТРИАРИЛБІСМУТІМІНЯ І БХСМУТЮМЕТА- 

НШ, ЯКІ ВМІЩУЮТЬ ПЕРФТОРАЛКІЛСУЛЬФОНІЛЬИІ УГРУПУВАННЯ

До початку наших досліджень похідні тетракоординованого 

бі смуту (V) були вивчені мало. Одержані сполуки, як правило, 

малостійкі, а деякі охарактеризовані тільки спектрально і в 

індивідуальному стан! не виділені.

Ми припустили, що введення електроноакцепторних заміс­

ників дозволить синтезувати стійкі похідні Тетракоординова- 

ного бі смуту (V).

3.1. Синтез і властивості N-перфторалкілсульфонілтриарил- 
бі смуті мі ні в

Нами знайдено, що реакція триарилбісмутдихлоридів з 

натрієвими похідними N-перфторалкілсульфоніламі дів у розчині 

ацетонітрилу приводить до N-перфторалкІлсульфоні лтриарилбісг- 

мутімінів (47-49) з виходами 88-95Х. Аналогічний результат 

одержано при використанні тозиламіду як вихідного субстрату. 

Гфи цьому утворюється 61 смуті мін (50).

ArgB і СІ 2 + HzNSOzR + 2CH3ONa АгдВі=NS02CF3
47-50

Дг=СвН 5 , R=CF3 (47); Ar=4-FC8Hu, R=CF3 (4в); Дг=СвН 5 ,
R=Ci,Fa (40) і Аг=СвН5 , R=4-CHaCeHi, (50)

Сполуки (47-50) - безбарвні, кристалічні речовини, які 

розчиняються в полярних органічних розчинниках. В атмосфері 

аргону тверді 61 смуті мі ни стійкі один тиждень, у розчині 

розкладаються за 24 год.

Для підтвердження мономерної будови синтезованих 61с- 

мутімінів на прикладі N-трифтоометилсульфонілтрифенілбісмут-
12



1м1ну (47) методом кріоскопії визначена його молекулярна ва­

га, яка дорівнює 528 г/моль (теоретичне значення 587г/моль).

Будова Імінів (47-50) також підтверджена хімічним шля­

хом. Гідроліз останні it приводить до утворення триарилбісмут- 

оксиду та відповідного сульфонІламіду.

Ar3Bi =NSOgR + Н20 -* PhaBiO + RSO2NH2

R=CF3, Ci|Fa* 4-СНзСеНі,; Аг=СеН5, 4-FCbHi,

N-ііерфггоралкІ лсуяьфоні лтриарилбі смуті мі ни взаємодіють з 

ангідридами оцтової та трифтороцтової кислот, утворюючи від­

повідні триарилбісмуте1 ацетати.

АгзВі =NS02R + (R1C0)20 ---------► Аг3ВІ(OCOR1)z •

R-CFз, Ci,Fa; R1=CH3, CF3

Нами знайдено, во реакція трифенілбісмутдифториду та 

N,N-<31 с(триметилсилІл>трифторметилсульфон1 ламіду в бензолі 

при 40°С також приводить до 61 смуті мі ну (47) з кількісним 

виходом, що є альтернативним методом одержання 61 смуті мі ні в.

(CBH5)3BiF2 + CF3SO2N ( S і М«э ) 2 ---------- * (СвН<> ) зВ і -NSO^CF з
-EMesSiF 47

3.2. Вісмуті ометаніди з перфторалкілсульфонільними групами

Трифенілбісмутіовіс(полі фторорганосульфоніл)метаніди 

вдалося одержати методом, розробленим для синтезу N-перфтор- 

алкі лсульфоні лтриарил‘51 смуті мі ні в.

Натрієві похідні 61с(поліфторалкілсульфоніл)метан1в

одержували при змішуванні метилату натрію з 61 с( полі фггорал- 

кілсульфоніл)метанами Контроль їх утворення здійснювали ме­

тодом спектроскопії ЯМР 1SF. Нами знайдено, що натрієві по­

хідні 61с(поліфторалкілсульфон1л)метан1в реагують з трифе­

ні лбісмутдихлоридом у розчині ацетонітрилу, утворюючи ВІДЛО­

ВІ дні трифенілбісмуті обІс(поліфторалкілсульфоніл)метаніди

(51-53) з виходами 80^5*.

Ph3BiCI 2 + H2C(S02RF )j» + 2NoOCH3 ------- ► Ph3B і =С(SOgRp)2
ві-вз

RpicCF3 (SI ), C^Fb (ОЙ), OCH2CF2CF2H (53)

БІ смуті ометаніди (51-53) - безбарвні, кристалічні спо­

лука, які в Індивідуальному стані в безводних умовах стійкі 

декілька днів. У подчрних розчинниках, що містять вологу, 

61 смутіометаніди легко гідролізуються. Так. трифенілбІсму-

хз



ті об! сС трифторметилсульфоні л )метаиї д С 51) повністю гідролі­

зується за 15 хв у 5Ч-ному розчині води в ацетон!трилі з ут­

воренням трифенілбісмутоксиду та бІс(трифторметилсульфоніл)- 

метану.

сульфонїл)метан!ду (51) Існує один синглетний сигнал три- 

фторметильної групи 6-81.78 м.д., який !стотно зсунений в 

сильне поле у порівнянні з сигналом трифторметильної групи в 

б1с(трифторметилсульфон1л)метан1 6-78.43 м. д., що може свід­

чити про підвищення електронної густини на атомах фтору. У 

спектрі ЯМР 13С спостерігається протилежна тенденція, сигнал 

атому вуглецв трифторметильної групи зсунений в більш слабке 

поле у порівнянні з сигналом атому вуглецю CFg-групи в біс- 

(трифторметилсульфоніл)метані (8 122.21 1 119.80 м. д., від­

повідно). Більш значним є зсунення сигналу метанідного атому 

вуглецв, який для і ліду має значення хімічного зсуву б 54.89 

м. д., а для метану - б 05.31 м. д., що, певно, пов’язане із 

збільшенням електронної густини на цьому атомі.

На підставі одержаних спектральних даних можна припус­

тити, що в бісмутіометанідах (51-53) не Існує подвійного 

зв’язку між атомами 61 смуту та вуглецв, а резонансний вклад 

структур з поділеними зарядами значний.

1. Розроблено метод синтезу несиметричних арилбі с( трифггорме- 

тил)бісмутинів та д!арил( трифторметил)бі смутинів, вивчені 

їх фізичні та хімічні властивості. Встановлено, що арил- 

трифторметилбісмутини реагують з бензоілпіридинійхлоридом 

з утворенням переважно продуктів арилввання, продукти 

трифторметилввання одержані в незначних кількостях.

2. Вивчена електронна природа біс(трифторметил)61смутильного

Склад та будова синтезованих сполук (51-53) доказані 
1Q 1 1Я

методом спектроскопії ЯМР F, Н, С 1 даними елементного 

аналізу. У спектрі ЯМР трифенілбісмут!обіс(трифторметил-

(CeHp)3Bi=*C<f^ 2 3 
^sozCFa

4 + _/302cf3
(CeH5 ) 3B i -C .

S0zCF3

+ / so2c f 3

( C e H ^ a B j - C k j j O
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угрупування. Методом ЯМР 13Р-спектроскоп11 визначені о- 

константи замісника -ві(ср3)2 і встановлено, що це угру­

пування має високий електроноакцепторний Індукційний 

вплив, який перевищує вплив нітрогрупи.

3. Показано, що трисСтрифторметил)61смутин в присутності ді­

ацетату міді є трифторметилюючим агентом по відношенню до 

єнамінів, анілінів 1 тіофенолів.

4. Знайдено, що при додаванні хлориду алюмінію трис(трифтор­

метил )61 смутин реагує з третинними амінами, фосфінами та 

арсинами 1 утворює дифторметилвмісні амонієві, фосфонієві 

та арсонієві солі.

5. Встановлено, що трис(трифторметил)61 смутин 1 трифторце- 

тилцинкбромід взаємодіють з олефінами та дієнами з утво­

ренням продуктів дифторциклопропанування.

0. Розроблені зручні методи синтезу №-иерфтора)ШІлсульфоніл- 

триарилбі смуті мі ні в Із триарилбі смутдихлориді в 1 N-tiep- 

фторалкілсульфоніламі дів. Показано стабілізуючий вплив N— 

перфторалкілсульфонільного угрупування на стійкість син­

тезованих 1 мі ні в.

7. Отримано ряд 61 смутіометанідів при взаємодії трифенілбіс- 

мутдихлориду 1 натрієвих похідних 61 сСполіфторалкілсуль­

фоні л)метан!в. На підставі спектральних д<іних зроблено 

припущення про йонний характер зв’язку ві-с в Ілідах 61с- 

муту (V).
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химии НАН Украины, Киев, 1994.

Защищается 2 научные работы и тезисы двух докладов, ко­

торые содержат методы синтеза неизвестных ранее производных 

трех- и тетракоординированного висмута с фторсодержащими 

группировками. Установлено, что трис(трифторметил)висмутин 

является трифторметилирующим агентом по отношению к аминам, 

анилинам, тиофенолам и селективным дифторметилирувдим аген­

том, позволяющим получить широкий круг дифторметилсодеркащих 

аммониевых, фосфониевых и арсониевых солей.

Kiri;) N.V. Synthesis and properties of three- and tet- 

raooordinated Bismuth derivatives bearing fluorooontaining 

groups.

Dissertation's manuscript on submit of Ph.Degree in 

chemical sciences in 02.00.08 field - the ohemistry of 

hetero-organio oompounds, the Institute of organio ohemistry 

National Aoademy of Soienoee of the Ukraine, Kiev, 1994.

The content of the manuscript is stated in 2 papers and 

2 thesis of the Conferences. The manuscript oontains 

synthesis and properties of three- and tetraooordinated Bis­

muth oompounds with fluorooontaining groups, whioh were un­

known before. We have founded, that trie(trifluoromethyl)- 

bismuth is a trifluoromethylating agents for amines,anilines 

and thiophenols. It is also a seleotive difluoromethylating 

agent, whioh allows to synthesize various difluoromethyloon- 
taining ammonium, phosphonium and arsonium salte.
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