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1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Ар:уальностъ. Полифrорароматичесхие серосодержащие соединеВИJI 

находят применение в оПТИIСе, злектронихе, технике, биохимии, медицине и 

сельском хозяйстве. Одним из освоВВЪ1Х подходов дm1 их поЛ}"lения 

11вшпотс.я превращеви.я полифrорарепrиолов, которые ЯВJJЯЮТС.я доС'I)'ПНЫМВ 

соединенями. Реакции полифrорареяrиолов с rалоrевалrсанами и 

rалоrенаренами представляют инrерес для 

содержащих полифrорароматичесхий фраrмеит. 

получают полифrораренсулъфонилхлорвды и 

получеНЯJ1 сульфидов, 

Из полифrорарентиолов 

далее, полифrорарев-

сульфон.вмиды, ве1оторые представители которых обладают биолоrичес1:ой, 

в частности, противоопухолевой, активностью. Однахо, сведения: о 

химичесmх свойствах полифrораревтиолов и полифrораренсулъфонил­

хлоридов ОIJ>ЗRИЧеНЬI сравнительно небольшим набором отдельяых 

превращений, тогда как полифrораренсульфонилбромиды практически 

неизвествы. Можно ожидать, что поЛI1фrораренсульфонилбромВДЬ1 окажутся 

более ахтивны, чем полифrораренсульфонилхлориды, например, в реаrсцихх 

с ну:клеофилами и непредельными соединениями. Перспективным подходом 

для получения полифrораревсульфовилбромидов представляются реа1щии 

полифrорарепrиолов с бромом, которые до настоящего времени не изучали. 

С учетом этих обстоятельств, исследование химичесmх свойств 

полифrорареяrиолов, направленное на вшсвение их реакционной 

способности, а также путей их фуmщи:онализации, .11ВЛJ1етс11 аnуальной 

задачей. 

Целъ работы эа.хлючаетсJI в исследовании nреврещений nолифrор­

аренrиооов под действием галои.цалханов и брома дм вьпснения 

закономерностей тахвх процессов и разработJСИ методов сшrrеза 

фув:щиояальных производных полифrораренов. 

Научна.я новизна. В результате проведеmюrо исследоваmu выявлено, что 

реакции полифrораренrиолов с галогевсодержащими соединениями 

происходят по нес1юльким направлениям. Превращения nоляфrорарентиолов 
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с аIСТИВНЪIМИ алкилгалогенидами происходят ожидаемо с замещением атома 

галогена на полифrораревтиилъную rруппу. При взаимодействии 

полифrораре1ПИолов с тригалогенметанами ( фrордихлорметаном, 

трихлорметаном, трибромметаном) наряду с образованием фrорхлор­

метилполифrорарилсулъфидов и трис(полифrорарИJПио )ортоформиатов 

соответственно, происходит образование mдрополифrораренов. 

Действием на полифrорарентиолы брома в кислой среде получены 

практически неизученные ранее полифrораренсулъфонилбромиды., 

продемонстрировано влияние источника брома, кислоты и темпераl)'ры на 

направление процесса и выход целевого продукта. 

Исследованы превращения полифrораренсулъфонилгалогенидов под 

действием нуклеофильных реагентов. В реакциях полифrорарен­

сулъфонилбромидов и -сулъфонилхлоридов с галогенидами щелочных 

металлов в ацетонитриле обнаружена кошсуренция между замещением атома 

галогена сулъфонилrалогевидной груцп:ы и образованием 

галогенполифrораренов и mдрополифrораренов. При взаимодействии 

полифrораренсулъфонилбромидов и -<)улъфонилхлоридов с полифrорарен­

тиолами происходит образование полифrордиарилдисулъфидов. 

Найдено, что в реакциях полифrораренсулъфонилбромидов с алкенами и 

бутадиеном-1,3 реализуется радикальное присоединение к двойной углерод­

углеродвой связи. Показано, что полифrораренсулъфонИ1Iбромиды. 

звачиrелъно более активны, чем полифrораревсулъфонилхлориды в данных 

превращениях. 

I]ракrическая ценность. Осуществлен синтез сульфидов. содержащих 

полифrорароматический фраmент, что позволяет приступить к изучению их 

химических превращений. Образование гидрополифrораревов в реакциях 

полифrорарентиолов с тригалогевметанами является свидетельством 

чем описанные в литературе. 

Разра !!OfJ!!J.flltfJl!iifJlll>eнcyлъфoнилбpoмидoв открывает 

динений в тонком органическом 
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синтезе. Например, посредством реакции полифrораревсульфовилбромидов 

с непредельными соедивениnm можно осуществmъ введение полифrорарев­

сульфонилъной rруШIЫ в структуру органического вещества. Показано, что 

взаимодействие nолифrораренсульфонилбромидов с нуцеофильными 

реагенrами можеr осложняться посторонними процессами, например, 

вследствие превращений полифrораренсульфонилбромидов под действием 

образующегося в реакции бромид-иона. 

l]yfuтшamm и ащюбщwя работы. Основной материал работы опубликован 

в четырех статьях ( «Journal of Fluorine Chemistry)) (201 О), электронный 

журнал «Fluorine Notes» (2010), «Журнал орrавичесхой химию> (2011), 

сборних «Итоnt диссертационных исследований» (2012)). Результаты работы 

предстамены на Международной конференции "Cuпent Topics in Organic 

Chemistry" (Новосибирсх, 2011), Восьмом реrущном rермаво-российс1ео­

украинсхо:м симпозиуме по химии фrора (Звенигород, 2010), ВсероссийсJСИХ 

конференциях «Химия фrора» (Мосхва, 2006; Черноголовка, 2009), 

«Современные проблемы органической ХИМИИ» (Новосибирск, 2007), 

Молодежных конференциях по оргаmrческой химии (Уфа, 2007; Суздаль, 

2009). 

Объем и струрура работы. Диссертация изложена иа 144 с" содержиr 

101 схему, 13 таблиц и 1 рисунок. Список лиrера1)'ры в1СЛЮчает 196 

наименований. Работа состоиr из введения, одной главы лиrературного 

обзора, трех глав обсуждения результатов, эксперименrальной части, 

выводов и списn литературы. Первая глава содержит обзор лиrературных 

данных о реакциях арентиолов, содержащих два и более атома галогена 

в ароматическом ядре, с электрофильными реагентами. В общей части 

диссерrации (главы 2, 3 и 4) изложены и обсуждаются результаты, 

полученные автором, глава 4 содержит обсуждение строения полученных 

соединений. Пятая глава посвящена описанию эксперимеlП'а. 
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2. ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

2.1. Реакции поJШфrорарешиооов с электрофильными реаrеяrами 

2.1.1. Реакции полифторареюпиОJ1ов с алкилгалогенидами 

Показано, что полифrораренrиолы lа-д реагируют с хлористым 1 или 

бромисТЬIМ 3 8ЛЛИЛом при комнатной темпера'l}'Ре с образованием аллил­

полифrорарилсульфидов 4а-д, и с бензилхлоридом 5 с образованием 

бензилпоJШфrорарилсульфидов 6а,в-д и 8 с высокими выходами (схема 1). 

Схема 1 

СН2<Н·СН2Наl 
На! - CI (2) или Br (3) 

~ / К2СОэ. ДМФА иnи МсСN 
х~sн РЬСН2СI 

s 
1•-д 

К2СОз. ДМФА или М.СН 

Х g Н (а), F(б), CI (в). Br(r). CF3 (д) 

CI 

F3c-0-sн 
7 

РЬСН2СI 
s 

В реакции 2,3,5,6-тетрафторбевзоJПИола la с дихлорметаном 9 

в резу ль тате последовательного замещеНWJ атомов хлора на 

тетрафторбензолтиилыше группы получен бис(2,З,5,6-тетрафrорфевилгио )­

метан 10. При взаимодействии тиола la с пенrафторбензальхлоридом ll и 

пентафгорбензотрихлоридом 11 основным процессом является замещение 

атома фтора в положении 4 на тетрафrорбензолтиильную rpymxy 

с образованием сульфидов 13 и 14 соответственно (схема 2). 

Схема2 

/ К2СОэ,ДМФА 

н-Ьl-sн 0-~ ~FD СС12Х 
1• "'~~-X-·_H~(1_1~).C_I~(1_1~)~ 

К2СОз.дмФА 

Z s...__.,s'& IF 
н .о н 

10,91% 

Zs~ 1 "" 
Н ~ CClzX 

х - н. 13, 78%; 
Х =Cl, 14, 81%. 
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llpи взаимодействии тиола la с трихлор- 15 или трибромметаном 16 

получен преимущественно трис(2,3,5,6-тетрафrорфенилтио )ортоформиат 17а 

нарядУ с небольшим количеством 1,2,4,5-тетрафторбевзола 18а, тогда как в 

реакции 4-хлор-2,3,5,6-тетрафторбевзолrиола lв с соединением 15 основНЬJМ 

продуктом является 1,2,4,5-тетрафrор-3-хлорбевзол 18в, а в реакции 

4-трифторметил-2,3,5,6-тетрафторбензолтиола lд с соединениями 15 или 16-

а,а,а,2,3,5,6-rептафrортолуол 18д (схема 3). 

Схема3 

СНСl3 СНВI) Х - Н 15 
___;=:\___ 15 или 16 16 
х~sн -----+-x-=_c_1 _1_s_ 

NaOH, t, 0С 
1•.ад 

Н2О. 1,4-диоксан 

(хУ,:Jзсн 
17•, 68% 

17в, 14% 

+ х-0-н 
1118,3% 
1118, 9% 

lllв, 48% 

X-CF3 IS 
16 

с учетом mнверсии l&ц, 66% 
с учетом конверсии lllц, 52% 

llpи взаимодействии полифтораревтиолов lа,б с фтордихлорметаном 19 

в качестве основных продуктов выделеНЬI фторхлорметилполифторарил­

сульфиды 20а,б, тогда в:ав: в реакции тиола lд с ооедивевием 19 

преимуществевво получен а,а,а,2,3,5,6-rептафrортолуол 18д (схема 4). 

Схема4 

х-н 
нc-@-scrcIН + нс-@-н 

CНFCl2 
с учетом ~mяверсии :Ю.,64% lb,3% 

хс-@-sн 19 
0-scrctн 

NaOH, t,°C 
X~F 

l•,б.ц Н2О, 1,4-дно1:сав С )"lerOM l<Онверс:ИИ :ZOli, 57% 

Х-СFз 

с учетом КDнвс:рсии :ZОд, 15% llд,36% 

Показано, что при нагревании в щелочной среде фторхлорметил-

( 4-трифторметил-2,3,5,6-тетрафторфенил)сульфид 20д 

превращается в тиол lд и гидропроизводное 18д (схема 5). 

IЮЛНОСТЬЮ 
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Схема 5 

N.ОН. t, 0С 

Hf}, ) ,4-J(llOKC&Я 
lд 18д.66% 

При взаимодействии 4-трифrорметил-2,3,5-трифrор-6-хлорбензоJПИола 7 

с трихлорметаном 15 получается а,а,а,2,3,6-rехсафrор-5 ·хлортолуол 21, 

в котором тиольвм rpyIПia заменена на атома водорода с сохранением орто­

атома хлора. Побочным процуJСТОм является 2-трифrорметил-3,6-дифrор-

4-хлорфенол 22 (схема 6). 

Схема 6 

CI СНС\) Q 

F3c-0-sн 15 

F3C-0-H 
NaOH, t. 0с 

7 Н1О, 1.4-д11ОКС8Н 11, 21% 

2.1.2. Реакции полифторарентиолов с бромом. 

Получение полифтораренсульфоНШ1бромидов 

+ 

С1 

F)C~H 
но 11,<5% 

Пеятафrорбевзолсульфоиилбромид 236 X8JC единствеВНЬIЙ представиге.ль 

полифrораренсульфонилбромидов был ранее получен последовательным 

действием диохсида серы и брома на пеmафrорфенилмалmйхлорид. В то же 

времи нефrорироваВВЬ1е аренсульфонилбромиды получают, в том числе, 

окислением ареиrиолов бромом в уксусной ослоте. Цель вашей работы 

состоJШа в изучении влияния полифrорароматического кольца ва свойства 

твольной rруппы на примере действu на полифrораренrиолы брома в его 

ИСТОЧЮQСОВ в кислой среде. 

Найдено, что действие на полифrораревтиолы lа-д в новафrордифенил-

4-тиол 1е смеси коюtевтрировавных азотной, серной и бромоводородвой 

хислот приводит к полифrораревсу.пъфовилбромидам ZЗа-е с хорошими 

выходами. Наличие сулъфонилбромидвой rруIШЫ подтверждается 

присутствием в ИК-спе~сrрах соединений интевсиввых полос погдощеНИJ1 в 

области 1150 см· 1 я 1350 см·1 . Однако при действии даmюй смеси реагентов 

на воиафrоривдая-5-тиол 24 удалось получигь лиmь смесь вонафrориндан-
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5-сульфонилбромида 25 и соответствующего октаде.кафrордиивдаиил­

двсу л.ьфида 16. Показано, что полного превращения тиола 14 в сульфонил­

бромид 15 у дается добиться при использовании смеси жовцевтрированных 

азотной и серной хислот с бромом или смеси дшощей аэотвой кислоты 

с бромом. Действие данных смесей реагенrов на друmе nолифrораренrиольr 

та~сже приводиr к сульфонилбромидам с хорошими выходами (схема 7). 

Схема 7 

Br:i + дшшцая НNО], 120"С, 91% 

Br2 + НNОз + HzSO+ 80.1IO"C.69-88% 

Вrz + Д1о1>tЯЩР НN<Jз, 80-1IO"C,65-87% 

----·-- --- " --- ---- " ... """"""" -- ------- "" ... """" . . 
: Х - Н (1). f(б), CI (в), Вr (r). CF3 (д), ч,f 5 (е) : . . . . " -" ----" ---------- """ -- --------- --- -- -----· 
у Br2 + НNО] + H2S04, l!0-90"C у 

Fзс-0--sн :za. l!Oo/.; 19, 74% fзc-0-SOzВr 
Br2 +дымящая НNОэ, IOO"C 

7, Y-CI; 18, 87"/о; 1•, 114% 111, Y-ct; 
17, У-СFэ 19, У •СFз 

нЭ-sн 
Br2 + дыWЯIIWI НN0з 

Nэ-SOzВr 
\IO"C 

31 31, 71% 

Напротив, снижение концевтрации азотной ltИСЛОТЫ приводит 

к уменьшению выхода целевого соединеИИJI. 

В качестве истоЧНИХ11 брома можно использовать бромид натрИА. 

В реакции певтафrорбевзолrиола lб со смесью бромида натри.а и дымящей 

азотной mслоты или смеси бромида натрия и концентрированных азотной и 

серв:ой хислот также получается пе1ПВфrорбен:юлсульфоmtлбромид 236 

(схема 8). 
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Схема 8 

0-s~вr 
Z.J4i 

Взаимодействие тиола lб с бромом в среде конценrрированной серной 

кислоты, ледяной уксусной кислоты или воды приводит к образованию 

тру днора.зделимых смесей сульфонилбромида 236 и декафтордифенил­

дисульфида ЗZ. Образование дисульфида 32 также происходит при снижении 

температуры реакции тиола со смесью ко1Щентрированных азотной, серной и 

бромоводородной mслот (схема 9). 

0-sн 

Схема 9 

Br2, 80-90"С 
H2S04 или СНэСООН 1t11И Н2О 

ориwерно 90 : 10 (ЯМР 19F) 

~s-s 

0-~вr + ~ '0 
Z.J4i 31 

64 : 36 (ЯМР 19F) 
111 НВr + НNОэ + H2S<>4, -20+-14°С 

Найдено, что дисульфид 32 также превращается в сульфовилбромид 236, 

однако в более жестких условюvс: (схема 10). Следоватепьно, дисульфид 32, 

скорее всего, не является инrермедиатом на пути окисления тиола 16 в 

сульфонилбромид 236. 

0s-s'ф 
FI ::,.. 

31 

Схема 10 

НВr + НNОэ + H2S04, 80"С, 4S% 

Вrz + ды....ща• Н/llОэ. 90"С, 81% 

По-видимому, в условиях реакции из полифтораревтиола или 

полифгордиарилдисульфида образуется полифгораренсульфе:нилбромид, 

который затем окисЛJ1етс11 в целевой полифгорарепсулъфонилбромид 

(схема 11). Окислиrелем, например, высrупает ковцеmрироваввая азотная 

mслота. Ранее подобная схем.а была предложена ДЛJ1 превращения 

полифrораренrиолов в полифrораренсу льфошmхлориды действием хлора 

в уксусной кислоте (J.C. Tatlow с соавт., 1963). 
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Схема 11 

[О] 

Arf-S - - Arf-S~ 
~ [О] ] ~О 
'Вr 'Вr 

Достоинством предлагаемого способа получения полвфторарен-

су льфонилбромидов является использование недорогих дОС'l)'ПНЬIХ реактивов 

общего пользования (бром, бромоводородная кислота, бромид натрия, серная 

и азотная mслоты), сравниrельно небольшое время реакции, хорошие 

выходы и чистота целевых продуктов. Исходтrе полвфrораренгиолы моrут 

быть получены из доступных полифrораренов, некоторые являются 

коммерчес:кв досrупными соединениями. 

2.2. Химичес:кве свойства полвфrораренсульфонилrалогенидов 

Наиболее распространенными превращениями су льфонилrалогенидов 

являются реа1ЩИИ с нуклеофильными реагентами. В нашей работе приведены 

некоторые результаты, полученные при изучении взаимодействии 

полифrораренсулъфонилгалогенидов с rалогенидами щелочных металлов, 

полифrорарентиолами, непредельными соединениями (n:ксен-1, хлористый 

8JШИЛ, бромистый атшл, бутадиен-1,3). 

2.2.1. Реакции с гШJогенидами щелочных мemaJ1J1oв 

Можно было ожидать, что при взаимодействии полифrореренсульфонил­

галогенидов с галогенидами щелочных металлов будет происходить 

замещение атомов галогена сулъфонилгалогенидной rpyrmы. 

Действительно, при взаимодействии сульфовилбромида 236 и фторида 

калия получается пенrафrорбенэолсулъфонилфrорид 33, однако при этом 

неожиданно образуется пенrафrорбензол 34, бромпентафторбенэол 35 и 

пентафrорбензолсульфинат калия 36 в значигелъном количестве (схема 12). 
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Таким образом, наряду с ожидаемым замещением атома rалогена 

сульфоНИJП'алогенидной rpyIПiы, происходит образование 

mдропроизводноrо и rалогевполифrорарена. 

Схема 12 

~Вr ~F н Вr ~ 

0 КF 0 +ф 0 0 + + 
MeCN. 20"С 

1.16 33 34 3!1 J6 
56 : 16 : 21 : 8 (ЯМР 19f) 

При взаимодействии сулъфонилбромида 236 с хлоридом натрия (1:1) 

набmодали образование пентафrорбензолсульфонилхлорида 37 наряду 

с соединениями 34 и 35, хлорпеяrафrорбензолом 38 и пенrафrорбензол­

сулъфинатом Н8lрИЯ 39. Подобный результат набmодали также при 

взаимодействии сульфонилхлорида 37 с бромидом натрия. Реакция 

су льфонилбромида 236 с бромидом натрия ( 1 :2) приводила к образованшо 

соединений 34, 35 и 39 (схема 13). Образование соединений 34, 35, 38 

подтверждено данными спекrроскопии ЯМР 1Н, 19F и ГХ-МС. 

NaCJ 

МсСN. 20"С 

236 

!?O:zCI NaВr 

0 McCN.20"C 

37 

XOlllepcu 811% 

!?O:zВr 

А NaВt 
lL&J Mc:CN. 2U"C 

136 
Хснверсilа 78% 

SO.Cl 

ф+ 
37 

Схема 13 

н 

ф 
23:15:21: 11 :9(ЯМР 19F) 

Br 

+ф 
Q 

+ф 
3S 31 

2S: 17:21: IO: !!(ЯМР 19F) 

~Na 

+ф 
н 

ф 
34 35 39 

25: ЗS: \И (ЯМР 19Р) 

При взаимодействии сульфонилбромида 236 или сулъфонилхлорида 37 

с иодидом натрия (1:2) в MeCN уже через 1 мин набдЮдали потемнение 
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реа1ЩИ0Ш1ой смеси, вызваmюе образованием иода. НродУктами реакции 

оказались преимущественно пентафrорбенэол 34 и иодnенrафrорбензол 40 

(ЯМР 19F, ГХ-МС) (схема 14). 

Схема 14 

Ф--
н Вr 1 0 .. н 1 

ф+ф+ 0 0 0 F F + 
MeCN. 20"С МеСN . 20"С 

136 34 35 " 37 34 40 

52 : 4 : 44 (ЯМР 19F) so : so (ЯМР 19F) 

Таким образом, нарЯдУ с замещением атома галогена 

сульфонилгалогенидиой JPYIШЪI, происходят ИНЬlе превращения 

nолифrораренсулъфонилrалоrевидов под действием бромид- или иодид­

ионов (ори взаимодействии сульфоmmбромида 236 с фrоридом UJII01 или 

хлоридом натрю~: бромид-ноя образуется в реакциовuой смеси в ходе 

процесса). Наблюдаемые превращеИИJ1 согласуются, с одной сторо1Ш, 

с известным качественным порядком реахционяой способности галогенид­

иояов в реаКЦЮIХ бимолекущвого нуклеофильного замещения при 

насыщенном атоме углерода (SN2) в апротонном раствориrеле (ДМФА, 

MeCN) фrорид > хлорид> бромид> иодид; с друrой стороны, 

с возрастанием восстановиrельВЬ1Х свойств галогенид-иона в порядке 

хлорид< бромид < иодид. 

2.2.2. Взаимодействие nОАифтораренсульфонилгалогенидов и полифтор­

оренmuОJ1ов 

Найдено, что при взаимодействии пеитафторбензолсулъфонилбромида 236 

или -сульфояилхлорида 37 с ТИОJJ:ом 16 получается, в основном, 

деuфrордифенилдисульфид 32. Полпое превращение 1 моля сулъфояил­

галогенида достигается при расходовании 5 молей тиола. В отличие от этого, 

реакци11 певтафrорбенэолсулъфояилфrорида 33 с тиолом 16 происходиr 

с замещением атома фrора в пара-положении сульфонилфrорида 33 

с образованием 4-пенrафrорфеяилтио-2,3,5,6-тетрафrорбензолсульфояил­

фrорида 41(схема15). 
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Схема 15 

SOzНal SH 

0+ rЭ s-s 

0 '0 MeCN. 20"С 
На/ • Br (136), lб 

31 

Cl (37). 

SOzF sн 

0 rЭ 0SU?;l + 1""" 
МсСN. 20"С Fь SOzf 

33 lб 41, 98% 

llpи взаимодействии сульфонилбромида 236 и 2,3,5,6-тетрафrорбензол-

тиола la получена смесь дисульфида 32, 2,2',3,3',4,5,S',6,6'-яовафrор­

дифенилдисулъфида 42 и 2,2',3,3',5,S',6,6'-октафrордифенилдисульфнда 43 

(схема 16). 

Схема 16 

SH 

+ф 
la Н 

s-s 

0 '0 
31 

s-s 
+ (;У v;r 
~ ~н 

41 
МсСN. 20"С s-s 

+ ~ ~ н~ ~ 
43 н 

2.2.3. Взаимодействие полифтораренсульфоНWlбромидов с ненасыщенными 

соединениями 

Ранее было показано, что при нагревании в жi!сгхих условИllХ 

в присутствии рутениевого катализатора сульфояилхлорид 37 вступает 

в реакцию присоединевш 1С олефинам или силиловым: эфирам енолов. 

Учитывu меньшую эяергшо связи S-Br по сравнению с таковой связи S-Cl, 

можно было предполагать, что полифrораревсулъфонилбромиды будут легче 

вступать в реакции с олефИШIМИ. 

Показано, что при взаимодействии полифгораренсульфоЮ1Лбромидов 

с rексеном-1 44 или хлористым аллилом 2 получаютсJl соответственно 

1-полифrораревсу льфонил-2-бромrексаны 4Sа,б,д и 1-полифrорарен-

сульфонкл-2-бром-З-хлорпропаны 46а-д с высокими выходами (схема 17). 
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llрисоединение происходит как при нагрева.нии в растворшеле (гексан) или 

без него, так и при комнатной температуре. 

Схема 17 

20-2S"C, 21-24 C'jT 

MW, LЯl°C, 1 ,Sч 

Вr 

о~~ 

xZ 4!1а,6,ц. 88-9S% 
458,98% ф rе1:сан, 6S-7S"C, 12ч + 20-2S"C, 4 сут 4!1б, 99"/о 

х 

138-д 

20-2S°C, 6-9 а:деm. 

145·LSS"C. AJ, 2Sч 

В то же время, реа~ сулъфонилбромидов lа-д с бромистым аллилом 3 

приводит к образованию смеси соответствующего аллилполифrорарил­

сульфова 47а-д и 1,2,3-трибромпропана 48 (схема 18). Данное наnрамевие 

реакции не зависит от температуры реакции или присутствии ка'I8.ЛИЭаТОра 

(Cul). Очистку аллилполифrорарилсульфона от трибромпропана 

осуществляют, промывая nродухт реакции rеJССаном, при этом выход 

выделенного сульфона 47а-д составляет 60-70%. 

Ф
!iOzВr СНt"й!-СН~Вr 

IF: ~~~3~~--
145-LSS"C. Ar, 2Sч 

х 

Схема 18 

°':У.0 _..... Br 

х ....,, "' + fk~8r 

zз.-" Х = Н (а), F(б), Cl (в), Вr (r), СFз (,11) 

Освещение смеси сульфонилбромида 236 и соединения 3 УФ-лампой 

в течение 3 ч приводит к по;mой Iонверсии сулъфонилбромида 236, тогда как 

в параллельном опыте при освещении только рассеянным дневннм светом 

конверсия сулъфонилбромида 136 составила охоло 7% (19F ЯМР). К полной 

конверсии приводиr тa.IOJ:e нагревание смеси сульфонилбромида 236 и 

соединения 3 в присутствии 20 мол.% иодида меди{l) при 150°С в течение 

3 ч. При освещении реuционной смеси сулъфоmmбромида 236 

и соединения 3 рассеJ1НВЫМ дневным светом при 17-21°Сза15 сут на свету 
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конверсЮl составила 94%, тогда ках за 17 сут при той же температуре 

в отсутствии освещения - 44%. Добавлевие в реакционную массу 

гидрохинона (25 мол. %) снижало конверсию соединения 236 до 17%. 

Возможна, например, слецующая схема образовавия про.цуrrов реакции 

(на примере превращения пенmфrорбенэолсулъфонилбромида 136). Вначале 

происходит гомолиrический разрыв связи сера-бром в м:олехуле 

сульфонилбромида 236 с образованием пенrафrорбензолсульфонилъного 

радикала, который затем присоединяется к двойной связи алкена. 

Образующийся при этом вторичный раДИЮlЛ (А) реагирует 

с сульфовилбромицом 13б (цепной процесс) или бром-радикалом 

с образованием конечного про.цукта реакции - соединений 456 или 466. 

Однако, если вторичный радш:ал (А) содержиr в Р-поло:жениии леп::о 

уходящую rруппу - атом брома, то, по-видимому, происходиr его 

элиминирование с образованием аллилпешафrорфевилсульфона 476. Атом 

брома, в свою очередь, перехватывается молеху лой соединения 3, 

находящегося в избЫТ1Се, с образованием трибромпропанв 48 (схема 19). 

Схема 19 

- Вr • СН2=СН-СН2R 
~ Al,-Soi -----­

R ~ СН:zСН2СНз {44), 
ащ, 
Вr(3). 

вr' 

-
Br 

- Вr~Вr 
48 
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Н роли ацеmора бром-радихала может выступвть и образующийся 

8J1JIЯЛП011ИфторарЮiсульфон 476. Тв.к, уменьшение мольного соотношения 

броNИстого 8JIJIИJia 3 и сульфовилбро:мида 236 с 4: l J.O 2.5 : 1 приводит 

х образованию наряд.v с трибромпропаном 48 незначительного количества 

1-певтафторфевилсульфовил-2,3-дибромпропана 49 ен ЯМР, 19F ЯМР). 

Дибромпроизводное 49 тажже получается с высопм выходом при 

ваrреваmш аллилпенrафrорфенилсульфова 476 с бромом (схема 20). 

Схема20 

145-Ш"С 
136 3 4711 49 

1: 2.5 
1 f 

Вrz, 14S-155"C, 911% 

Найдеяо, что ваrревавие су льфонилбро:wидов 236,д с полученными 

аллилполифторарилсульфовами 476,д приводит не "аро.цупам 

пpиooeltl'tRellИЯ, а к «переносу» аллильного фрагмента межд.v реаmрующю.ш 

веществами, что Т11ЮКе можно объяснить леnос1ыо фрагментации 

промежуточно образующегос11 радикала типа А (схема 21 ). 

Схема21 

14S-155"C 

!АВr 
-Вr' !!Oi o,s':o 

0 - 0 .Ф ............ 47• -
~ 236 o~('Js',o 

~····~ 

~ 
# О О F . 

~ ~~~О 4'711 о CF3 
- Вr -- е """ СFэ 

3 
13-
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Образование трибромпропана 48 в реакции су льфонилбромида 136 

с бромистым аллилом 3 удается подавить, если проводить процесс 

в 1,4-диоксане в присутствии цинковой nыли (схема 22). Цинк, по-видимому, 

способствует обраэоваmпо аренсульфонильвых радикалов, и, кроме того, 

подавляет образование трибромпропана 48 за счет восстановления бром­

радикала в бромид-ион, который не взаимодействует с бромистым аллилом 3. 

Побочным процессом ЯВЛ11ется образование небольшого количества 

пентафrорбензола 34. Друrие растворители менее пригодны: в гексане 

реакция не идет, а в ацетопиrриле доля арена 34 увеличивается. 

Схема 22 

СН:z=СН-СНzВr 
3 

Zn (ПЬ111Ь) 

1,4-двоксан, 20"С, 3ч 
•711, 70% 

Показано, что при взаимодействии пенrафrорбензолсульфонил-

бромида Z3б с бутадиеном-] ,3 50 при комнатной температуре получается 

продукт 1,4-присоединения - 1-пенrафrорбензолсульфонил-4-бромбутен-2 

51 с высоким выходом. По-видимому, сначала происходяr образование 

пентафrорбензолсу льфонильвого радикала, который присоединяется 

к соединению 50. Присоединение атома брома в положение 4 приводит 

к аддуnу 51 (схема 23). 

SO.Вr 

0 
136 

Схема 23 

СНz=СН-СН=СНz 

50 

20"С, 3 r:ут. 

-Вr" СН~СН-СНz 

51, 911% 

58 
Art·SOzВr ~ Art·SOz ----- Art·SOzCНz-Oi-CH-CНz 

136 

---- 51 

J 
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выводы 

1. Взаим:одействж: полифrорарешиолов с алхиrалоrенидами приводиr 

к алпшполифrорарилсулъфидам. В реакциях полифторареяrиолов 

с тригалоrенметанами направление процесса зависит от природы атома 

галогена тригалогенметава, природы заместителей в cтpyrJYpe 

полифторареяrиола и приводит к двгалогенметил(полвфторарил)сулъфидам, 

трис(полифrорарилтио)ортоформиатам, гидрополифrораренам. Образование 

гидрополвфтораренов обнаружено впервые. 

2. Разработан метод получения полифтораренсулъфонвлбромидов действием 

на полифrораренrиолы смеси брома и дымящей азотной кислоты, брома 

и концентрированвых азотной и серной кислот или смеси 

конценrрированных бромоводородной, азотной и серной кислот. С помощью 

предложенноrо метода ситезврованы: полифrорбензолсулъфонилбромиды, 

содержащие в полифторароматическом кольце атомы водорода, галогенов, 

трифrорметилъные rруппы, а также сулъфовилброМВДЪ1 рада перфrор­

дифенвла, перфrориндана, перфrорпирвдина. 

3. Обнаружено, что реакции полвфтораренсулъфонилхлоридов и -бромидов 

с галогенидами щелочнщ металлов в ацетонитриле приводят 

к ЭЛИ№ШИрОванию ооросодержащей группы и образовавшо rалоген­

полифrораренов и rидрополв:фrораренов. 

4. Найдено, что в реакциях полифтораренсулъфонилхлоридов и -бромидов 

с полифrорарентиолами получаютс11 полифrордварилднсулъфиды. При 

взаимодействии сулъфонвлrалогенидов и тволов, содержащих разные 

полифторарилъные rру1ПIЪ1, образуетсJ1 смесь полифrордиарилдисулъфядов. 

5. Показано, что полифrораренсулъфонилбромвды вступают в реапtИИ 

радикалъноrо присоединения к двойной СВllЗИ алкенов с образованием 

полифrораренсулъфонилбромалкавов. КонверсWI полифтораренсулъфонвл­

хлоридов в авалоrичиых условиях незначительна. Радикальное 

присоединение полифrораренсу лъфонилбромидов к бромистому аллилу 
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приводит к аллилnолифrорарилсулъфовам. Найдевв обратимость реакции 

аллилполифrорарилсулъфовов с полифrораревсу лъфоНШiбромидами. 

Основное содераавве дисеертацвв 83.llO•eвo в CJJel!YIOПUП оубтоащвп 

1. Vyacheslav Е. Platonov, Roman А. Bredikhin, Alexander М. Maksimov, Victor 

V. Кireenkov. А novel and efficient method for the synthesis of 

polyfluoroarenesulfonyl brom.ides ftom polyfluoroarenethiols 11 Journal of Fluorine 

Chemistry- 2010- V. 131. -Р. 13-16. doi:l0.1016/j.fluchem.2009.09.011 

2. R.A. Bredikhin, А.М. Maksimov, V.E. Platonov. Reactions of 

polyflooroarenethiols with electrophiles. Synthesis and some transformations of 

allyt polyfluoroaryl sulfides and sulfones // ЭлеrтроRНЫЙ журнал Fluorine notes. 

2010. Vol. 6 (73). 

http://ootes.fluorinel.ru/contents/history/2010/6_2010ЛettersЛetter3.html 

3. Р.А. Бредих:ин, А.М. Максимов, В.Е. Платонов. Реакции 

полифrораренсулъфонилбромидов с бромистым аллилом. Получение аллшr­

полифrорарилсульфонов // Журнал органической химии. - 2011. - Т. 47. -

Вып. 3. - с. 380-384. 

4. Р.А. Бредихив, А.М Максимов, В.Е. Платонов Полифrорарев­

сульфонилбромиды:: получение и реакции с алкенами // в сб.: «Итоrи 

диссергациоввых и.сследовавий». Том 1. - Мtrгериалы IV Всероссийского 

кошурса молодых ученых. - М.: РАН, 2012. - 163 с. - с. 69-80. 

Рnупьтатw диееертацвоввой работw предетавлевы на кoвtqJeвцlurx 

1. Р.А Бредихин, В.Е. Платонов, В.В. Киреенков, А.М. :f'.Аахсимов. 

Полифrораренсульфонилбромиды. Сишез и некоторые реакции. 

Vll Всероссийсхц конференцю: «XИNllll. фrора», Москва, 2006, Р-55. 

2. Р.А. Бредихщ А.М. Ма:ксимов, В.Е. Платонов. Метод синтеза 

полифrораренсульфонилбромидов. Всероссийская научная конференция 



19 

«Современные проблемы органическ:ой химви», Новосибирск, 2007. -

Тезисы дохладов, С-20, с. 70. 

3. Р.А. Бредихин, А.М. Максимов, В.Е. Платонов. Синтез nолифтор­

аревсульфонилбромидов из полифrорареиrиолов // Х Молодежная 

ковференцю~: по органичесхой химии, Уфа, 2007. -Тезисы доl:Ладов, с. 34. 

4. Р.А. БреДИХJЩ А.М. Максимов, В.Е. Платонов. Полифrорарен­

сульфонилrалоrевиды. ПреврвщеВЮI сульфонилгалогевидной фунщо. Vlll 

Всероссийская конференция <<Химия Фrора», Черноголовка, 2009. - Тезисы 

докладов, с. 46. 

5. Р.А. Бредихив, А.М. Махсимов, В.Е. Платонов. Взаимодействие 

полифrораревсульфонилбромидов с бромистым аллилом. Xll Молодежная 

конфереНЦИ11 по органической химии, Суз.zщль, 2009. - Сборнmr:, с. 38-39. 

6. R.A. Bredikhin, А.М. Мalcsimov, V.E. Platonov Reactions of 

polyfluoroarenethiols with electrophiles. Synthesis and some transfonnations of 

allyl polyfluoroaryl sulfides and sulfones // 8111 Regular Geпnan-Russian-Ukrainian 

Symposium on Fluorine Cbemistry: AЬstracts- Zvenigorod, Russia, 2010- L-11. 

7. Р.А. Бредих:ин. Полифrораренсульф>нилбромиды в органическом сюrrезе. 

<<ХимИll в современном мире~. IhтaJI всероссийсхая хонференция сту деяrов 

и аспирантов. Сашсr-ПетербУРr, 2011 . -Тезисы дохладов, с. 324-325. 

8. Bredikbln R.A., Мaksimov А.М" Platooov V.E. Some new aspects of tЬе 

chemistry of polyfluoroarenesulfonyl Ьalides // lntemational conference "Current 

Т opics in Organic Cbemistry": Book of aЬstracts - Novosibirsk, Russia, 2011 . -

Р. 84. 



20 



Формат бумаги 60х84 1/16. Объём 1 печл. 

Тираж 110 экз. 

Отпечатано на ротапринrе Новосибирского института 

органической химии им. Н.Н.Ворожцова СО РАН 

630090, Новосибирск, 90, пр. акад. Лаврентьева, 9 




	0_1
	0_2
	01
	02
	03
	04
	05
	06
	07
	08
	09
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	18
	19
	20
	21
	22

