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Р. А. БЕККЕР, Г. В. АСРАТЯН, Б. Л. ДЯТКИН, академик И. Л. КНУНЯНЦ

О ПОЛУЧЕНИИ ПОЛИФТОРИРОВАННЫХ а-ОКИСЕЙ 
ИЗ ТРЕТИЧНЫХ ПОЛИФТОРКАРБИНОЛОВ

Методы получения фторсодержащих а-окисей основаны главным об­
разом на окислении соответствующих фторолефинов перекисью водорода 
или кислородом (см. обзор С))- Известны лишь единичные случаи об­
разования этих соединений в результате дегидрогалоидирования вици­
нальных галогеноспиртов, т. е. способом, обычным для нефторированных 
а-окисей. Так, окись 3,3,3-трифторпропена была получена дегидроброми­
рованием 1,1,1-трифтор-3-бромпропанола-2 (2) и действием щелочи на
3.3.3- трифтор-2-бромпропанол-1 или его ацетат (3).

Недавно французские исследователи отметили образование а-окисей 
при дегидробромировании C6H5CHOHCFBrR (R = Н, СН3); однако при 
попытках выделения их в чистом виде они разлагаются (R = Н) или 
изомеризуются в соответствующий кетон (R — СН3) (4). Вопрос о воз­
можности использования в этой реакции полифторированных спиртов 
оставался открытым, причем такие хорошо известные факты, как высокая 
кислотность полифторспиртов и малая активность атомов галоида поли­
фторалкильных групп в реакциях нуклеофильного замещения, а также 
определенная вероятность галоформного распада, говорили против такой 
возможности. С другой стороны, внутримолекулярный характер циклиза­
ции, являющийся благоприятным фактором, мог оказаться решающим.

Нами установлено, что эту реакцию удается осуществить для многих 
третичных полифторхлорспиртов. Так, например, 1,3-дихлор-2-фенилтетра- 
фторпроианол-2 (I), 1,3,3-трихлор-2-фенилтрифторпропанол-2 (II), 1,3,3- 
тр11Хлор-2-метилтрифторпропанол-2 (III) и 1,3,3-трихлор-2-аллилтри- 
фторпропанол-2 (они могут быть получены из симм. тетрафтордихлор- 
ацетона или трифтортрихлорацетона по реакции Гриньяра (5)) удиви­
тельно легко — при кратковременном нагревании с водной щелочью — и 
гладко образуют соответствующие а-окисп — 3-хлор-2-фенил-1,2-эпокси- 
тетрафторпропан (А7), 1,3-дихлор-2-фенил-1,2-э110кситрифторпропан (VI),
1.3- дихлор-2-метил-1,2-эпокситрифторпропан (VII) п 1,3-дихлор-2-аллил-
1,2-эпокситрифторпропан (VIII).
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Полученные а-окиси вступают в характерные для этого класса веществ 
превращения. Так, соединение VI при кипячении с обратным холодиль­
ником в течение 15 мин. изомеризуется во фторангидрид Рф-дпфтор- 
аф-дихлор-а-фенилпропионовой кислоты (IX); последний с метиловым 
спиртом дает соответствующий метиловый эфир X, который образуется 
также в результате раскрытия а-окиси V хлористым водородом в мета­
ноле.
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CF,C1 — С Cl—GOO.CH3 
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ГЛ
Аналогично раскрывается а-окись VII водным и метанольным раствором 
хлористого водорода; при этом образуется р,р-дифтор-а,р-дихлор-а-метил- 
пропионовая кислота (XI) или, соответственно, ее метиловый эфир (XII).
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обстоятельством, позволяющим выделить ука­
занные а-окиси в чистом виде, является, очевидно, их плохая раствори­
мость в воде. В ряде случаев, однако, при обработке полифторированных 
спиртов щелочами не удается выделить фторсодержащие а-окиси, тем не 
менее с хорошими выходами получаются продукты их дальнейших пре­
вращений, свидетельствующие о том, что образование а-окисей действи­
тельно имело место. Таким образом, могут быть, например, получены фтор­
содержащие а-окси- и а-алкоксиперфторкарбоновые кислоты и т. п. Воз­
можности синтеза фторорганических соединений на основе полифториро­
ванных спиртов оказываются довольно широкими.

Еще в 1966—1968 гг. появились публикации П. Барна (6_8), сооб­
щившего о том, что при действии перекиси водорода и метанольного рас­
твора щелочи на 2-фенилперфторпропен, а также при действии спирто­
вой щелочи на 1-хлор-2-фенилперфторпропанол-2 им якобы получена 
а-фепилперфторпропионовая кислота — продукт изомеризации промежу­
точно образующейся окиси 2-фенилперфторпропена с последующим гид­
ролизом.
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Эта кислота описана П. Барна как кристаллическое вещество с т. пл. 
110,5—111°. Экспериментальная проверка не подтвердила эти данные. 
При воспроизведении описанного Барна опыта по взаимодействию 2-фе- 
нилперфторпропена с перекисью водорода и метанольной щелочью были 
получены только продукты взаимодействия CH3ONa/CH3OH с 2-фенил- 
перфторпропеном.

С6Н5 СбНз СвНб
I I I

CF3—C=CF2 + CHsONa/CHsOH CF3-CH-CF2—ОСНз + CF3 -C=CF-OCH3. 
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Этот результат полностью соответствует данным, полученным Кохом при 
исследовании взаимодействия 2-фенилперфторпропена со спиртовыми ще­
лочами (9). Что же касается взаимодействия 1-хлор-2-фенилперфтор- 
пропанола-2 со спиртовой щелочью, то в описанных П. Барна условиях 
(-80 4-20°) оно вообще не имеет места, о чем можно судить как по 
спектру я.м.р. F19 реакционной смеси, так и по выделению, после под­
кисления, исходного карбинола в неизмененном виде. В более жестких 
условиях осуществляются превращения, которые будут нами впоследст­
вии описаны. Вещество с т. пл. 110,5—111°, которому Барна приписал 
строение а-фенилперфторпропионовой кислоты, на самом деле таковой не 
является. Эта кислота нами получена (ее синтез будет опубликован 
впоследствии), строение ее доказано анализом, данными я.м.р. F19, и.-к. и 
масс-спектроскопии, а также дальнейшими превращениями; она пред­
ставляет собой жидкость с т. кип. 115°/3 мм.

С другой стороны, недавно появилась интересная работа Р. Дира о 
перегруппировках третичных фторхлорспиртов при действии таких ре 
агентов, как SF4, РС15, (С6Н5)зРХ2 (10).

Приведенная схема дана автором. Рецензентом статьи предложена схема, 
включающая промежуточное образование трехчленного оксониевого 
цикла.

Показанное нами легкое образование трехчленных окисей из спиртов та­
кого типа можно, по-видимому, рассматривать как свидетельство в поль­
зу второй схемы.

Спектры я.м.р. F19 получены на спектрометре «Hitachi Н-60», рабочая 
частота для F’9 56,4 Мгц, внешний эталон CF3COOH; спектры п.м.р. на 
спектрометре «Perkin — Elmer Б-12», рабочая частота 60 Мгц, внешний 
эталон ТМС; и.-к. спектры — на приборе UR-10. Геометрические изомеры 
а-окисей указаны относительно атома F и группы CF2C1.

3-Хлор-2-феяил-1,2-эпокситетрафторпропан (V). 
Раствор 4,8 г едкого кали в 15 мл воды медленно при встряхивании при­
бавляют к 11,7 г фторированного спирта I. Затем реакционную смесь 
нагревают 3 мин. до ~70—80°, причем наблюдается расслоение. Ниж­
ний слой отделяют, сушат сульфатом магния и перегоняют. Получают 
8,0 г (80%) а-окиси (V), т. кип. 93°/68 мм.

Найдено %: С 45,06; Н 2,28; F 31,60 
C9H5F4CIO. Вычислено %: С 45,00; Н 2,08; F 31,66

И.-к. спектр: 1490 см-1 (окисное кольцо). Спектр я.м.р. F19: дублет 
дублетов при —18,4 м.д. (CF2C1); дублет триплетов при 33,1 м.д. (F цис); 
дублет триплетов при 25,0 м.д. (F транс); Jf4ft= 43,5 гц; JFncF,ci = 
= 20,2 гц; 7jT Cf2ci = 3,2 гц. В масс-спектре присутствует пик молеку­
лярного иона и ожидаемые фрагменты.
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1.3 - Ди х л о р - 2 - ф е ни л -1,2 - э п ок с и т р и ф т о р п р о п а н (VI). 
Получен аналогично из 7,0 г фторированного спирта II и 3,5 г едкого 
кали в 20 мл воды. Выход 4,0 г (66%), т. кип. 79°/12 мм.

Найдено %: F 21,76. C9HSF3CI2O. Вычислено %: F 22,17

Спектр я.м.р. F'19: система АВХ, центр АВ при —20,9 м.д. (CF2C1), 
сигнал Fx при 12,1 м.д. (CFC1); ■^а?в = 168 ги>; = 24>2 гц;
Jfbfx = 19,3 гц.

1.3- Дихлор-2-метил-1,2-эпокситрифторпропан (VII). 
Получен аналогично из 10,7 г спирта III и 5 г едкого кали в 30 мл воды. 
Выход 7,0 г (78%), т. кип. 89—90°.

Найдено %: F 28,88. C4H3F3CI2O. Вычислено %: F 29,20

И.-к. спектр: 1475 см-1 (окисное кольцо). По данным спектра я.м.р. 
F19, вещество представляет собой смесь геометрических изомеров. Цис­
изомер: АВХ-спстема с дополнительным расщеплением Х-компоненты на 
протонах СНз-группы. Центр АВ при— 17,2 м.д. (CF2C1), сигнал Fx при 
14,2 м.д. (CFC1); 7fafb = 163 гц; 7fafx = 19,3 гц; Лврх=25,8 гц; 
Лхсн3 = 2,4 гц. Транс-изомер: тот же тип спектра. Центр АВ при 
—16,6 м.д. (CF2C1), сигнал Fx при 7,5 м.д. (CFC1); 7fafb= 163 гц; 
ЛАу =4,9 гц; 7Fbfx~ Jfxch3 = 2 гц. Спектр п.м.р.: мультиплет, 
д = 1,58 м.д. (СНз).

1.3- Д пхлор-2-аллил-1,2-эпокситрифторпропан (VIII). 
Получен аналогично из 2,5 г спирта IV и 1,2 г едкого кали в 6 мл воды. 
Выход 1,8 г (83%), т. кип. 73°/110 мм.

Найдено %: С 32,67; Н 2,33; F 25,93 
CeHsFsChO .Вычислено %: С 32,59; Н 2,28; F 25,78

По данным спектра я.м.р. F19, а-окись VIII представляет собой смесь 
геометрических изомеров. Цис-изомер: спектр типа АВХ с дополнитель­
ным расщеплением Х-компоненты на протонах СН2-группы. Центр АВ 
при —20,6 м.д. (CF2C1), сигнал Fx при 12,4 м.д. (CFC1); Jfxfb = 166 гц; 
Л?дгх= 20,9 гц; Лпрх = 19,3 гц; Лхсн2 ~ 3 гц. Транс-изомер: тот же тип 
спектра. Центр АВ при —19,5 м.д. (CF2C1), сигнал Fx при 6,8 м.д.; 
ЛАгв = 166 гц; /fapx = 5,6 гц; Zfafx< 2 гц.
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