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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. В настоящее время полифторарены и их 

функциональные производные находят широкое применение в науке, технике, 

медицине, сельском хозяйстве и других областях деятельности человека. В 

связи с этим актуальной задачей является разработка новых подходов к 

превращению доступных полифторированных и перфторированных 

ароматических соединений в функциональные производные. Перспективным, 

но малоизученным подходом к введению функциональных заместителей в 

полифторароматические соединения является использование их 

цинкорганических производных. Основными преимуществами 

полифторароматических цинкорганических соединений по сравнению с часто 

используемыми в химщ~: полифтораренов соответствующими литий- и 

магнийорганическими соединениями являются инертность по отношению к 

функциональной группе в полифторарене при образовании из них 

цинкорганических реагентов, более высокая термическая устойчивость этих 

реагентов, возможность проведения реакций в воздушной атмосфере, 

безопасность в обращении и технологичность. Следует отметить, что в 

последние годы химики уделяют значительное внимание использованию 

цинкорrанических реагентов в органическом синтезе. 

Одним из препятствий для более широкого исследования химии полифтор­

арилцинкорганических соединений являлось отсутствие до недавнего времени 

удобных методов их получения. Основной метод их синтеза заключался в 

действии солей цинка на соответствующие литий- или магнийорганические 

соединения, а также в действии цинка на бром- и иодполифторарены. Недавно 

в лаборатории галоидных соединений НИОХ СО РАН• бьша найдена 

принципиальная возможность сmпеза полифторарилцинкорганических 

соединений взаимодействием полифторхлор- и перфтораренов с Zn в ДМФА в 

• Совместная разра6сmса с университетом r. Ростока (Германня) 
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присутствии SnCl2 и изучены некоторые химические превращения данных 

цинкорrанических реагентов . 

В связи с этим распространение найденного в НИОХ СО РАН подхода на 

новые полифторхлор- и перфторарены и осуществление систематического 

исследования химии полифторарилцинкорганически:х соединений является 

актуальной задачей. Решение этой задачи позволит расширить синтетические 

возможности в ряду полифторароматических соединений. 

Целью работы является получение новых полифторарилцинкорrаничес-

ких соединений и исследование реакций полифторароматических 

цинкорганических соединений с органическими электрофилами. 

Научная новизна и практическая ценность. В результате проведённого 

исследования получен ряд новых полифторарилцинкорганических соединений 

реакцией полифторхлораренов с Zn и перфтораренов с Zn/SnCl2 в ДМФА . 

Изучены реакции известных и новых полифторарилцинкорганических 

соединений с некО'fорыми органическими электрофилами. Показано, что 

аллилгалоrеннды реагируют с полифтораршщинкорганическими реагентами с 

образованием соответствующих аллилполифтораренов. Соли одновалентной 

меди ускоряют данные реакции. Взаимодействие полифторарил-

цинкорганически:х соединений с хлорангидридами карбоновых кислот в ДМФА 

приводит к синтезу в качестве основных продухтов N,N-;rщметил­

бис(полифторарил)метанамююв. Добавка CuCI изменяет направление реакции 

в сторону образования полифторароматических кетонов. На основе этих 

реакций разработаны новые методы синтеза аллилполифтораренов, N ,N­

диметил-бис( полифторарил)метанаминов, полифторароматических кетонов. 

Показано, что при нагрева1ши полифторарилцинкорганических соединений 

с перфтораренами могут бьrrь получены как симметричные, так и 

несимметричные полифтордиарилы. 

В результате проведённого исследования получена новая химическая 

информация фундаментального характера о свойствах полифторароматических 

цинкорганических соедrn..МЩН~сБ~аi*А н1 вые подходы к синтезу 

им. Н. И . ЛОБАЧЕВСКОГО 

КАЗАНСКОГО roc УНИВЕРСШТА 
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различных функционаnьных производных полифтораренов . Практическая 

значимость исследований состоит в разработке удобных методов синтеза новых 

полифторарилцинкорганических соединений и создании на базе этих 

соединений удобных общих методов получения аллилполифтораренов, N,N­

диметил-бис(полифторарил)метанаминов, полифторароматических кетонов, а 

также симметричных и несимметричных полифтордиарилов. 

Апробация работы. Материалы диссертации бьии представлены на 3-й 

Евро-Азиатской конференции по гетероциклам «Heterocycles in Organic and 

Combinatorial Chemistry» (Новосибирск, 2004 г), на Отраслевой научно­

технической конференции «Технология и автоматизация атомной энергетики» 

(Северск, 2004 г), на 7-й Всероссийской конференции «Химия Фтора» (Москва, 

2006 г) и на Всероссийской научной конференции «Современные проблемы 

органической химию> (Новосибирск, 2007 г). 

Публикации. По теме диссертации опубликованы 5 статей и тезисы 4 

докладов. 

Объем и структура работы. Диссертация изложена на 128 страницах 

машинописного текста и состоит из введения, обзора литературы, двух глав, 

посвящ~нных обсуждению полученных результатов, экспериментальной части, 

выводов и списка цитируемой литературы, включающего 120 наименований. 

Работа содержит 3 рисунка и 3 таблицы. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

1. Полифторароматические цинкорrаиические соединения 

4-Хлоргептафтортолуол (1) реагирует с Zn в ДМФА с образованием 

цинкорrанических соединений 2а,б, наряду с появлением небольших количеств 

продукта замещения атома хлора в полифторхлорарене на водород (7%). 

Из 4-хлор-2,3,5,6-тетрафтортолуола (3) и цинка полифторароматические 

соединения 4а,б получаются при длительном нагревании при повышенных 
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температурах и сопровождается образованием замеnюго количества 2,3,5,6-

тетрафтортолуола (27%). 

ф 
R 

R = CF3 1 
СНз 3 

Zn 

ДМФА 

1зs0с . 4 ч 
17S-165°C, 20 ч 

ф + 

R 
211 ,б, 93% 
4а ,б . 61% 

X=Cl(a), 
4-R-CsF 4 (б) 

ф 
R 
7% 

27% 

Различие в поведении соединения 1 в реакции с цинком, по сравнению с 

соединением 3, возможно, обусловлено большей легкостью образования 

промежуточных анион-радикалов, через которые могли бы получаться 

полифторарилцинкорrаtШЧеские соединения. Большця легкость образования 

анион-радикала из арена 1 по сравнению с ареном 3, по-видимому, обусловлена 

большим сродством к эле~сrрону арена 1, чем арена 3. 

Показано, что из 3-хлоргептафтортолуола (5) и цинка получаются 

цинкорганические реагенты 6а,б при 135°С, наряду с образованием ЗН­

гептафтортолуола. 

Zn 

ДМФА 

1зs0с . 4 ч 
F,CJБ + 

6а ,б, 67% 

X=Cl(a) 
3-СНзСеF 4 (б) 

Из перфтораренов образование цинхорганических соединений практически 

не происходит, либо осложняется побочными процессами. Так, нагревание 

октафтортолуола (7) с цинком (70°С) даёт цинкорганическое соединение 2б с 

выходом 2% (по данным ЯМР 19F°). В случае пенrафторпиридина (8) 

цинкорганическое соединение 9б получается с выходом 50% (по данным ЯМР 
19F), наряду с тетрафторпиридином (10) и октафтордипиридилом (11). 

Повышение температуры реакции привело лишь к возрастанию количеств 10 и 

11. 
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СFз ZnX 

ф Zn ф + 7, 95% 
ДМФА 

7 7rf'C, 6 ч 
СFз 

26, 2% 

Х = 4-CFзC5F 4 

ZnX н 

rJ Zn lЬ lЬ +N~N + + 8 

N ДМФА N N 
8 96 10 11 

Х = C5F4N 

10°с . е ч 50% 4% 10% 36% 

es•c, 1 ч 40% 7% 16% 37% 

Возможно, цинкорrанические соединения 2б и 9б образуются с помощью 

анион-радикалов арена 7 и rетарена 8. Образование соединения 11 вероятно 

происходит в результаге нуклеофильного замещения спома фтора в rетарене 8 

под действием цинкорrанического соединения 9б. 

3-Хлортетрафторпиридин (12) под действием Zn в ДМФА при 70°С 

образует преимущественно цинкорrанические соединения 13а,б, наряду с 

цинкорrаническими соединениям.и 14а,б, 3-хлор-2,5,6-трифторпиридином (15) 

и 2,4,5,6-тетрафторпиридином (16). Реакция происходит по связям C-F в 

четвt!ртом положении и C-Cl. 

ZnX н 

r:rCI Zn u±rCI (?)ZnX u±rCI (?)н F + + F + F 
/. ДМФА /. /. /. /, 

N N N N N 
12 10°с . в ч 13а,б, 62% 14а ,б , 12% 15, 16% 16, 10% 

(!) С! 
X=Cl(a) , N, -eN (б) 

Образование цинкорганических соединений 13а,б и 14а,б может бьrrь 

представлено при участии анион-радикала гетарена 12. 

С использованием каталитических количеств хлорида олова (П) из этил 

2,3,4,5,6-пентафторбензоспа (17) и декафторющана (18) и цинка в ДМФА 



8 

получены соответствующие цинкорганические соединения 19а,б и 20а,б с 

высокими выходами . 

~ 
Zn. SnC'2 (10мол.%) 

ДМФА, 60.в5°С, 8 ч ф (i:ф Zn, SnC'2 (1Омол.%) 

дмФА. eCJ..65•c. 1в ч 
~ZnX 
~ 

COOEt COOEI 18 208,б, 98% 
17 19• ,б . 98% 

X=Cl(a), 
Х = CI (а), '€rf) (б) 

4-<:00Etq4 (б) 

Найдено, что добавка SnCl2 к Zn в реакции с ареном 5 изменяет 

направление реакции и цннкорганические соединения 21а,б получаются в 

качестве основных продуктов, наряду с меньшими количествами 

цинкорганических соединений 6а,б, получающихся при участии связи С-С!. 

~ Zn, SnC'2 (10мол .%) 
FзСЮ ДМФА, ?О"С, В ч 

5 21а,б, 59% 

х· = CI (1), 
3-CFз~F4, 
2-Сl-4-СFзСвFз (б) 

+ 

6а,б , 38% 

X=CI (а) 
3-CFзC5f4 (б) 

Использование порошка олова вместо SnCl2 также способствует 

получению цивкорганических соединений с участием C-F связи соединения 5, 

однако степень превращения снижается. 

Образование цинкорrаническнх соединений 6а,б в реакции арена 5 с Zn в 

отсутствие SnCl2 может бьпь представлено с помощью анион-радикального 

процесса по аналогии с механизмом образования реактивов Гриньяра и 

uинкорганических соединений, предложенном в углеводородном ряду. 

o/
CI 

F 
о 

CF3 

5 

e(Zn) 

ДМФА 
F~· j~ 
FVF 

Сfз 

o/ZnX 
СFз 
61,б 

X=Cl(a} 
3-СFзСвF 4 (б) 

В то же время, влияние добавки SnCl2 на основной путь реакции арена 5 по 

связи C-F вероятно могло бы происходить в результате участия 
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нуклеофильного механизма. Возможный путь показан на схеме ниже. -sn,01id 

(Zn/Sn пара), присутствующий на схеме, -snC12 или оловоорганические 

инrермедиаты -snR2 могли бы рассматриваться в качестве нуклеофилов; 

последние должны атаковать 4-положение арена 5 в соответствии с 

наблюдавшейся в данной работе ориентации нуклеофильного замещения в этом 

соединении в реакции с диметиламином. В результате нуклеофильной атаки 

могло бы образовываться оловоорrаническое соединение; последнее далее, по­

видимому, превращается в цинкорганические соединения 21а,б. 

F 
F*""CI 

F А F 

CF3 
5 

Sn5 [F~F, ~n5CI F:q:··~I] 
:-: - 1 

F '·-' F F А F 

CF3 CF3 

Х8 = Sn5 , F 

Zn 

ZnXc 
F~CI 
FVF 

СFз 

21а,б 

Хь = CI (а) , З-СFзСеF4 , 2-Cl-4-CFзCeFз (б) 

В присутствии SnCl2 из гетарена 12 получаются исключительно 

цинкорганические соединения 13а,б с участием C-F связи (выход по данным 

ЯМР 19F 90%). Обработка разбавленной HCl образующейся реакционной смеси, 

содержащей цинкорганические соединения 13а,б, приводит к получению 

соединения 15 (выход 78%). 

Образование цинкорганических соединений 13а,б из гетарена 12 с 

участием связи C-F могло бы происходить через промежуточное образование 

оловоорганического соединения в результате участия нуклеофильного 

механизма аналогично рассмотренному выше для реакции арена 5 с Zn и SnCl2• 

Необходимые ДЛЯ исследования химИи полифторарилцинкорrанические 

соединения 2а,б, 9а,б, 22а,б, 23а,б бьmи синтезированы соответственно из 

перфтораренов 7, 8, хлорпентафторбензола (24), пентафторбензонитрила (25), 

Zn в ДМФА в присутствии SnCl2 по описанному методу (НИОХ СО РАН, 

2000 г). 
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2. Реа.1С11Ии полифторароматических цинкорганических соединений с 

органическими электрофилами 

Цинкорганические соединения 26а, 226, полученные из 

бромпентафторбензола и Zn в ДМФА (Эванс, 1973 r), взаимодействуют с 

аллилбромидом при комнатной температуре с образованием 

алли;mентафторбензола (27). Данный процесс можно рассматривать как 

нуклеофильное замещение атома брома в аллилбромиде на пентафторфенильную 

группу. При обработке водой реакционной смеси не прореагировавшие 

цинкорrанические 

цинкорrанических 

соединения образуют пентафторбензол (28). Из 

образуется. соединений 22а ,б и аллилбромида также 

соединение 27, однако с меньшим выходом. 

ZnX С~Н=СН2 СН2СН=СН2 н 

0 CHrCHC~r 0 + 
22б ,26а ~о 0 + 0 -

ДМФА 22а ,б 

226 (Х = CeFs). 2s0c. 2 суток 27 27, 44% 28, 25% 
26а (Х = Br) 

22Ji (Х = С\), б 27, 27% 

Аналогично из полифторароматических цинкорганических соединений 

6а,б, 9а,б и 19а,б и аллилбромида синтезированы 1-аллил-S-трифторметил-

2,3 ,4,6-тетрафторбензол (29), 4-аллил-2,3,5,6-тетрафторпиридин (30) и 4-аллил-

2,3,5 ,6-тетрафторэтилбензоат (31). 

в отличие от аллилбромида, с 

d?н~н, 

COOEt 
31, 70% 

аллилхлоридом реакции 

полифторарилцинкорrанических соединений практически не происходят. Так, 

цинкорrанические реагенты 2а,б и 22а,б при обработке аллилхлоридом при 

комнатной температуре в ДМФА дают 1-аллил-4-трифторметил-2,3,5,6-

тетрафторбензол (32) и соединение 27 с выходами <2%. В случае 
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цинкорганических соединений 22а,б нагревание реакционной смеси при \ОО
0

С 

приводит к соединению 27 с выходом - 5%. 

Показано, что добавка в реакционную смесь иодида меди (I) ускоряет 

реакцию цинкорrаническоrо реагента 22а,б с аллШIХЛоридом и соединение 27 

получается с выходом -80%. Аналогичный результат получен и при 

использовании хлорида меди (l). Иодид цинка также способствует образованию 

соединения 27, хотя и с невысоким выходом (30%). 

ZnX 
CH2=CHCH2CI 

СН2СН=СН2 

ф CuHlg (1мол.%) ф 
ДМФА 

22а,б 60°С , 4ч 27, - 80% 

Х = CI, CsFs Hlg = I, CI 

Каrалнтическая роль солей меди, видимо, сводится к их взаимодействию с 

соединениями 22а,б с промежуточным образованием пентафrорфенилмеди 

(33). Соединение 33 далее, реагируя с аллнлх.лоридом, видимо, и даi!т 27. 

22а,б 

CuHlg 

-ZnXHlg 
ДМФА 

[ CaFsCU] 
33 

Аналогично из полифторароматических цинкорrанических соединений 

2а ,б, 4а,б, 6а,б, 17а,б, 20а,б и 23а,б и аллилхлорида в присутствии 

каталитических количеств CuCl синтезированы соответствующие 

аллилполифторарены 29-32 и 34-36. 

~ 
R 

R = 4-CF3 2а,б 
4-CHs 48 ,б 
3-СFз 6а,б 
4-COOEt 19а,б 
4-CN 23а,б 

Х = CI (в) , Ar1 (б) 

CH2=CHCНzCI 
CuC/ (1мол. %) 

ДМФА 

60-65°С , 4 ч 

0·сн, 

R 
32, 86% 
34, 66% 
29, 74% 
31 , 87% 
35, 64% 



ZnX 

0 
N 

lla , б 

Х = Cl(1), 

--€,N (б) 

CH,=CHCH2CI 
CuCI (1мол. %) 

ДМФА 

~s·с. 4ч 

СН2СН=СН2 

0 
N 

30, 75% 

12 

~ZnX 

~ 
20&,б 

Х = CI (а), 'фЭ (б) 

сн,=снсн2с1 
CuCI (1uол.%) 

ДМФА 

~5°С , 4ч 

~СН2СН=СН2 

~ 
36, 71% 

Показано, что при взаимодействии цинкорrанических реагентов 22а,б с 

ацетил- и пропионилхлоридами получается соединение 28. 

CeFsZnX + RCOCI 
22а.б 

Х = CI, C8F5 R = Ме, Et 

ДМФА 

ss-so0c, 4 ч 

CeFsH 
28 

Реакция цинкорrанических реагентов 22а,б с пивалоилхлоридом проходит 

не до конца. Реакционная смесь содержит, помимо исходных реагентов 22а,б и 

соединения 28, N,N-диметил-1 , 1-бис(пентафторфенил)метанамин (37). Амин 37 

бып получен и при использовании бензоилхлорида. 

ZnX 

0 RCOCI + 
ДМФА 

22а ,б 55-65°С , 4 ч 
1 1.1 (R = Ме~С) 
1 1.1 (R = Ph) 

н 

0 + 

28 

Me, N'Me 

~ А 
37 
1.3 
з 

+ 22а,б 

5.1 
2.9 

Образование соединения 28 из реагентов 22а,б и ацилхлоридов в ДМФА 

могло бы происходить за счёт реакдии переамидирования с промежуточным 

образованием аммонийных катионов (А) и их превращением в амиды и 

нестойкий формилхлорид, распадающийся на СО и HCI. Последний, реагируя с 

цинкорrаническим реагентом, и даi!т 28. 

Me,N-< + c~>-R ===- [Ме~~: сfЭ] - RCONMe, + со + HCI 

А 
R = Ме, Et, Ме3С, Ph 

CeFsZnX 
22а,б 

HCI 

Другим направлением реакции пивалоил- и бензоилхлоридов с ДМФА, ло­

видимому, яRЛЯется взаимодействие электрофильных центров этих 

хлорангидридов с атомом кислорода ДМФА с образованием реактивов 
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Вильсмайера (Б или В) . Образование соединения 37 может быть представлено 

схемой, включающей участие данных реактивов, а также промежуточных 

соединений (Г). Последние, взаимодействуя с цинкорrаннческим.и 

соединениями 22а,б, видимо, и дают амин 37. 

Me:iN--<' + ,._R = о о [ 
Н CI 

CsFsZnX 

22а ,б 

--
6
-'-

8
-- [ Me2N_g,-Y] 

-ZnXCI или 
ZnXOC(O)R CsFs 

г 

R = Ме3С , Ph; Х = C6F5, CI; У = RCOO, CI. 

еэ ~ е] Мe2N=~-OCR CI 

или о 
ЕВ 6 11 

Me2N=~-CI OC-R 

в 

22а ,б 

-ZnXY 
-ZnCl2 

Полифторароматичесхие цинкорrанические реагенты 2а,б, 9а ,б, 19,б, 20а,б, 

23а,б взаимодействуют с избьпком бензоилхлорида в ДМФА с образованием 

соответствующих N ,N-диметил-бис(полифторарил)метанаминов 38-42. 

ZnX 

0 
N 

98,6 
X=CI(• ). 

-<i:,N (6) 

ф 
R 

R = СFз 2а,б 
СООЕt19а,б 
CN 23а,б 

Х =CI (а) 
4-R-C5F 4 (б) 

PhCOCI (2.5экв.) 

ДМФА 

выs•с , 4ч 

PhCOCI (2.бэка. ) 

ДМФА 
~"С. 4ч 
~ ~ZnX ~ 

311, 46% 208,6 

Х = CI (•). 'ф:О (6) 

38, 45% 
40, 38'Уо 
42, 46% 

Pf1COCI (2.53QI.) 

fJll,ФA 

~. 4ч 41 , -40% 

Показано, что при взаимодействии цинкорrанвческих соединений 22а ,б с 

ацетилхлоридом при -0°С в присутствии 0.01 моля CuCI образуете.я смесь, 
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основным продуктом которой является соединение 28, наряду с 1-ацетил-

2,3,4,5 ,6-пентафторбензолом (43), а также небольшим количеством 

декафтордифенила (44). При увеличении количества CuCI до 0.5-1.0 моля (1.S 

моля ацетилхлорида) основным продуктом реакции при 20°С становится кетон 

43 (выходы 44-47%). Проведение реакции в N,N-диметилацетамиде (ДМАА) 

позволило повысить выход кетона 43 до 62%. 

C5FsZnX + MeCOCI 
22а,б 

Х = CI, C5F5 

CuCI (0 .01-1.О моль) 

ДМФА;ДМАА 

0-20°с 

В реакциях полифторарилцинкорганических соединений с другими 

ацилхлоридами оказалось достаточным использование небольших количеств 

CuCl (-0.01 моль) NIЯ получения полифторароматических кетонов в качестве 

основных продуктов. Тах, при взаимодействии цинкорганических реагентов 

22а,б, 26а с пропионилхлоридом получается 1-пропионил-2,3,4,5,6-

пентафrорбензол ( 45). 

CeFsZлX + EtCOCI 
22б,26а 

22а ,б 

CuCI (1мол.%) 

ДМФА 

sS-Ss0 c. 2 ч 

Аналогично из цинкорганических соединений 22а,б в реакциях с 

изобутирил-, пивалоил- и бензоилхлоридами образуются 1-изобутирил-

2,3,4,5,6-пентафторбензол (46), 1-пивалоил-2,3,4,5,6-пентафторбензола (47) и 

пентафторбензофенон ( 48). 

CeFsZлX + RCOCI 
22а,б 

R = Ме2СН 
Ме3С 
Ph 

Данный метод был 

CuCI (1мол . %) 

ДМФА 

55-65°С , 2-4 ч 
46 (R = ~СН), 65% 
47 (R = Ме3С), 71'Уо 
48 (R = Ph), 75% 

распространi!н на другие 

полифrорарилцинкорганические соединении, в результате чего были 

сшrrезированы соответствующие полифторароматические кетоны 49-59. 



ОФR 
1 ;' 
10 

R' 

R' = 4-CF3 R = Et 49, 67% 
R' = 4-CF3' R = Ph 60, 75% 
R' = 3-CF3° R = Et 51, 45% 
R' = 4-CN,'R = Et 62, 43% 
R' = 4-CN, R = Ph 53, 75% 
R' = 4-COOEt, R = Е! 54, 43% 
R' = 4-COOEt, R = Ph 65, 64% 

15 

O~R 
1 ;' 

/, 

N 

R = Et 56, 68% 
Ph67, 76% 

о 

~R 
R = Et 58, 50% 

Ph 59, 41% 

Изменение основного направления реакций 

полифторарилцинкорrанических соединений с ацилхлоридами в ДМФА, 

происходящих с участием реакrивов Вильсмайера и приводящих к получению 

N,N-диметил-бис(полифторарил)метанаминов, в сторону образования 

полифторароматических кетонов при добавлении CuCI к реагентам может быrь 

объяснено с помощью процесса переметаллирования и промежуточного 

образования полифторарилмедьорrанических соединений, с участием которых 

и получаются полифтораром~rгические кетоны. 

CuCI [ j Ar,-ZnX - Arr-Cu 
Х =Cl, Ar1 

RCOCI 

ДМФА 

Показано, что цинкорганические соединения 22а,б при нагревании с 

перфтораренами 7, 8, 25 и nерфтор-.м-ксилолом (60) в ДМФА дают 

соответствующие несимметричные перфтордиарилы 61-64. При этом 

ориентация вступающей пентафторфенильной группы соответствует таковой 

набтодаемой в нуклеофильных реакциях этих перфтораренов . 

ZnX 

0 . JЬ + 

R = СFз R' = F 7 
R=CN.°R' =F 25 

22а,б 

Х = CI, CeFs 
R = CF3, R' = CF3 60 

ДМФА 

1 25-140"С , 12-44 ч 

R' 

~R 
61, 46% (ЯМР 1gF) 

31% (выдел.) 
63, 65% (ЯМР 1gF) 

32% (ГЖХ, выдел .) 

64, 56% (ГЖХ, выдел.) 
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ZnX 

0 rJ ДМФА 0-eN + N 12s0c, 22 ч 

22а ,б 8 62, 78% (ЯМР 19F) 

Х = CI, C5F5 62% (выдел.) 

Из цинк органических соединений 22а,б и пенгафторнитробензола 

получается 4-(пентафторфенил)-2,3,5,6-тетрафторнитробензол. При этом 

согласно данным ЯМР 19F и ГХ-МС в качестве примеси образуется 2-

(пентафторфенил)-3,4,5 ,6-тетрафторнитробензол (соотношение по данным ЯМР 

19F - 3.3 : 1). 

В реакции цинкорганического реагента 2а,б с гетареном 8 бъm получен 4-

( 40-трифторметил-i,3',5',6'-тетрафторфенил)-2,3 ,5 ,6-тетрафторпиридин (65). 

Ф· 
СFз 

2а,б 

X=CJ(e) 
4-CF3~F4 (б) 

rJ 
N 

8 

ДМФА 

125°С , 22 ч 
F3C-0-(~} 

65, 6Зо/о (ЯМР 19F) 
38% (выдел.) 

В качестве примеров синтеза симметричных полифтордиарилов бъmи 

осуществлены реакции цинкорrанических соединений 2а,б с ареном 7 в 

результате которой бъm получен 4,4°-бис(трифторметил)октафтордифенил (66) 

и реагенга 9а,б с rетареном 8 с образованием соединения 11. 

ф 
СFз 

2а,б 

X=Cl(a) 
4-CF3CaF 4 (б) 

ZлХ 

7 

0 
N 

+ U!.) 
N 

9а ,б 

X=Cl(e), 

-<i:N(б) 

8 

ДМФА 

125°С, 22ч 

ДМФА 

12s0 c , 22 ч 

Fзс-0---0-сFз 

66, 77% (ЯМР 19F) 
56% (выдел.) 

N~N 
11 , 94% (ЯМР 18F) 

59о/о (выдел.) 
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выводы 

1. ПредЛожены методы синrеза новых полифторарИJWИНКорrанических 

соединений из полифторхлораренов или перфтораренов и цинка в ДМФА. 

Реакции цинка с полнфторхлораренами происходят по связи C-Cl. 

Превращения перфтораренов в перфторарилцинкорганические соединения под 

действием цинка протекают в присутствии SnCl2 или SnF2• Установлено 

строение новых полифторарилцинкорrанических соединений; найдено, что из 

полифторхлораренов образуются преимущественно nолифторарилцинк-

хлориды, а из лерфтораренов бис(лерфторарил)цинкорганические 

соединения. 

2. Впервые исследовано влияние SnCl2 на изменение направления 

образования полифторарилцинкорганических соединений в 

полифторхлораренах. Найдено, что в отсутствие SnCl2 в случае 3-

хлоргеnтафтортолуола образование цинкорrанического соединения происходит 

по связи C-Cl, тогда как SnCl2 изменяет направление и в образовании 

цинкорганических соединений принимает участие связь C-F. Подобное влияние 

SпCl2 найдено и для реакции 3-хлор-2,4,5,6-тетрафторnиридина с цинком. 

3. На примере реакций октафтортолуола, пенгафторпиридина и 3-хлор-

2,4,5,6-тетрафторпиридина найдено образование полифторарилцинкорганичес­

ких соединений с участием связи C-F в отсутствие SnC12 или SnF2 . 

4. Разработаны методы получения аллилполифтораренов с помощью 

реакций полифторарилцинкорганических соединений с аллилхлоридом и 

хлоридом меди (1), как катализатором, в ДМФА или аллилбромидом в 

отсутствие соли меди (1). 

5. Найдены разные направления реакций полифторарилцинкорганических 

соединений с хлорангидридами карбоновых кислот в ДМФА в отсутствие и в 

присутствии хлорида меди (1). Показано, что в реакциях 

пенrафторфенилцинкорrанических соединений с ацетил-, пропионилхлоридами 

в ДМФА получается пенrафторбензол, а с пивалоил- и бензоилхлоридами -
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N,N-диметил-бис(пенгафторфенил)метанамин, наряду с пентафторбензолом. 

Разработан метод получения N,N-диметил-бис(полифторарил)метанаминов 

взаимодействием полифторароматических цинкорганических соединений с 

бензоилхлоридом. В реакциях полифторарилцинкорганических соединений с 

ацилхлоридамн в ДМФА в присутствии CuCI синтезированы 

полифторароматические кетоны . 

6. Впервые продемонстрировано использование полифторарил-

цинкорганических соединений в качестве нуклеофильных агентов в реакциях с 

перфтораренами. С помощью этих реакций синтезированы симметричные и 

несимметричные полифтордиарилы. 
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