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НЕОЖИДАННАЯ РЕАКЦИЯ МЕЖДУ ПЕРФТОРИЗОБУТИЛЕНОМ, 
ФТОРИДОМ ЦЕЗИЯ И ГАЛОФОРМАМИ

Ранее было показано, что перфтортрет.-бутиланион (CF3)3C_, генери­
руемый из (CF3)2C=CF2 и CsF в апротонных диполярных растворителях, 
способен замещать атом; галогена при атоме углерода на (CF3) зС-группу 
(1_3). Пытаясь распространить эту реакцию, мы исследовали взаимодей­
ствие системы (CF3)2C=CF2+CsF с рядом геминальных полигалогенпро- 
изводных — С6Н5СНС12, С6Н5СС13, (С6Н5)2СС12, СС14 и СНС13. Несмотря на 
варьирование условий, ни одно из перечисленных веществ не удалось вве­
сти в реакцию, за исключением хлороформа, который экзотермически реа­
гировал с перфторизобутиленом и фтористым цезием в диглиме или других 
подобных растворителях. Результат оказался неожиданным: был выделен 
перфторуглерод C27F42, что побудило нас более подробно изучить эту реак­
цию, а также исследовать соответствующие реакции с бромоформом и 
йодоформом.

Взаимодействие (CF3)2G=CF2 с CsF и СНС13, помимо перфторуглерода 
C27F42, дает 2-Н-2-трифторметилперфторпропан (моногидроперфторизобу- 
тан) (CF3)3CH, СС14 и вещество состава C9HFnCl. Реакция с СНВт3 приве­
ла к (CF3)3CH, СВг4 и веществу C9HFl4Br. В случае СШ3 было получено 
вещество C9HF14J, наряду с (CF3)3CH и перфтортрет.-бутилиодидом 
(CF3)3CJ. Перфторуглерода C27F42 в случае СНВг3 и СШ3 выделено не было.

Два обстоятельства весьма существенны для выяснения картины этой 
реакции. Во-первых, все соединения состава C9HF14X, где Х=С1, Вг или J, 
имеют аналогичные и.-к. спектры, масс-спектры и спектры я.м.р. 19F 
и п.м.р., откуда следует, что все они имеют одну и ту же структуру. Эти 
спектральные данные в сочетании с данными двойного ядерного магнитно­
го резонанса F—F однозначно показывают, что эти вещества представляют 
собой 3,3-дифтор-2-галоген-4,4,5,5-тетракис- (трифторметил) -циклопент-1- 
ены(1, а —с). Во-вторых, нельзя не заметить, что перфторуглеродC27F42— 
утроенный фрагмент C9F14, который может быть получен отнятием гало- 
геноводорода от соединений типа I. Логично предположить, что перфтор­
углерод C27F42 является тримером 3,3-дифтор-4,4,5,5-тетракис- (трифторме­
тил) -циклопент-1-ина (II). Действительно, методом г.ж.х. удалось показать, 
что при действии CsF в диглиме на циклопентен (1а) образуется перфтор­
углерод C27F42; фтористый цезий выступает как дегидрохлорирующий 
агент.
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Совершенно очевидно, что «строительным материалом» для пятичлен­
ных циклов, лежащих в основе структур соединений I и перфторуглерода 
C27F42, служат две молекулы перфторизобутилена и одна молекула гало­
форма. Для того чтобы пролить свет на возможный путь образования этих 
циклов, была сделана попытка перехватить активные промежуточные ча­
стицы, принимающие участие в процессе; с этой целью реакция (CF3)2C= 
CF2, CsF и СНС1з была проведена в присутствии циклогексена, стирола 
и фурана. В последнем случае с неплохим выходом был получен 5-дихлор- 
метилен-6,6-бис-(трифторметил)-7 - оксабицикло[2.2.1]гепт - 2 - ен(ГУ) — 
дильс-альдеровский аддукт фурана и 1,1-дихлор-3,3-бис-(трифторметил)- 
аллена(Ш).

(пр (IV)

С циклогексеном и стиролом промежуточных частиц зафиксировать не 
удалось (если не считать того, что с циклогексеном были получены следы 
дихлорноркарана). Следует также отметить, что СНС13 не подвергается 
изменениям при обработке CsF в диглиме в тех условиях, в которых про­
исходит его реакция с перфторизобутиленом.

Учитывая сказанное, можно сделать вывод, что главной активной ча­
стицей этой реакции является тригалогенметильный анион, образование 
которого происходит, по-видимому, в результате обмена между перфтор­
трет.-бутиланионом и галоформом:

(CF3) 2C=CF2+CsF^ (CF3) 3C~Cs+,
(CF3) 3C"+CHX3^ (CF3) 3CH+CX3-

Этим объясняется и получение моногидроперфторизобутана (CF3)3CH.
Далее можно представить ряд превращений, последовательность кото­

рых приводит к 1,1-дигалоген-3,3-бис-(трифторметил)-алленам (С). Три­
галогенметильный анион реагирует с перфторизобутилепом по обычной 
схеме «винильного замещения», давая 1,1,1-тригалоген-З-трифторметил- 
перфторбут-2-ен(А), который взаимодействует с тригалогенметильным 
анионом с образованием аниона (В) и тетрагалогенметапа; элиминирование 
фторид-иона из аниона (В) приводит к аллену (С) (в случае Х=С1 это 
идентифицированное соединение III).

(cf3)2c=cf2
-F"

(cf3)2c=c=cx2

(с)

Таким образом находит объяснение образование СС14 и СВг4. В случае 
же реакции с CHJ3 образуется (CF3)3CJ вследствие иодирования аниона 
(CF3) 3С~ действием полииодсоединений.

Аллен (С) представляет собой продукт взаимодействия одной молекулы 
перфторизобутилена с молекулой галоформа, причем молекула перфторизо­
бутилена уже потеряла два атома фтора, входившие в состав СТ2-группы. 
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Очевидно, что реакция аллена (С) со второй молекулой перфторизобути­
лена дает группировку атомов, составляющую рассматриваемый пятичлен­
ный цикл. Этот процесс может быть трактован таким образом, что ал­
лен (С) взаимодействует с анионом СХ3", давая СХ4 и анион (D); послед­
ний реагирует с перфторизобутиленом, и циклизация образующегося 
аниона (Е) с последующей реакцией циклического аниона (F) с любым 
источником протона (галоформ, бифторид цезия) образует циклопен­
тен (I).

СХ-.
(С) —*- (cf3)2c=c=cx

(CF3)2C=CF2

(+сх4) (D)

(СF3)2C=C=CX—с Fj—с (с f3)2
(Е)

Стадия превращения аниона (Е) в циклический анион (F) не являет­
ся очевидной, поскольку обычно алленовые системы атакуются нуклео­
филами по центральному углеродному атому. Можно предположить, что 
существуют некие факторы, благоприятствующие этой циклизации; во 
всяком случае показательно, что не было выделено продуктов, соответ­
ствующих линейному аниону (Е).

Как было сказано выше, соединение (1а) при действии фтористого це­
зия в диглиме в мягких условиях отщепляет хлористый водород, давая 
перфторуглерод C27F42. В случае реакции (CF3)2C=CF2+CsF с СНВг3 и СШ3 
образования этого перфторуглерода не наблюдается, что, как кажется, мо­
жет быть объяснено затрудненностью отрыва протона от соединений (lb) 
и (1с) из-за того, что неподелейная электронная пара находящегося рядом 
атома галогена отталкивает атакующий фторид-ион тем сильнее, чем боль­
ше атомный радиус галогена. Находящиеся же у другого соседнего атома 
углерода две трифторметильные группы делают стадию отрыва протона 
весьма чувствительной к пространственным влияниям.

Рассмотрим теперь строение перфторуглерода C27F42. Отвлекаясь пока 
от вопроса ориентации пятичленных циклов, можно представить себе сле­
дующие тримеры циклопентина: бензол (V), призманы (VI) и (VII), 
бензвалены (VIII) и (IX) и дьюаровские бензолы (X) и (XI).

(VIII)

Выбор между этими типами структур может быть сделан на основании 
химических и физико-химических свойств перфторуглерода C27F42. Бен­
зольная и призмановые структуры противоречат спектральным данным. 
Что касается бензваленов и дьюаровского бензола (X), то они должны 
при нагревании легко переходить в бензол (V), тогда как для структу­
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ры (XI) такой переход невозможен, потому что образующийся бензол дол­
жен был бы содержать пятичленный мостик, связывающий два пара-поло­
жения.

Оказалось, что перфторуглерод C27F42 довольно устойчив при нагрева­
нии в запаянной стеклянной ампуле. Только при 270—290° С происходит 
превращение его, за несколько часов практически количественное, 
в 3,3,10,10-тетрафтор-4,4,5,8,9,9 - гексакис - (трифторметил) - трицикло- 
[5.3.0.0]-1,5,7-декатриен (XII) и гексафторэтан. По-видимому, происходит 
рекомбинация циклопентиновых фрагментов с образованием димера — 
циклобутадиена (XIII), который стабилизируется путем элиминирования 
двух трифторметильных групп.

А Л2 F, F„
F3<\

427F42 *
7 nf \CF3 >■ РзС\

F3CZ vc vv01"3 Рз<7
V^W\CF3 3 5

F3C" rp cc1 OF.CF3 CF3 з
1 I

CF3 CF3

(XIII) (XII)

Такого рода глубокое превращение, а не изомеризация в соединение 
бензольного типа, едва ли может быть объяснено, исходя из структур VIII, 
IX и X.

Элиминирование трифторметильных групп происходит в виде свобод­
ных трифторметильных радикалов, о чем свидетельствует образование 
CF3Br при реакции в присутствии брома и CF3J — в присутствии иода. 
В последнем случае образуется также C2F6, так как иод менее эффектив­
ный перехватчик свободных радикалов, чем бром. Соединение XII с иодом 
не реагирует; с бромом же, по данным г.ж.х.-масс-спектрометрии, в неболь­
шом количестве образуется продукт замещения одной из трифторметиль­
ных групп на атом брома.

Приведенные данные позволяют считать, что перфторуглерод C27F42 
представляет собой тример циклопентина (II), построенный по типу XI. 
Учитывая несимметричность циклопентина (II) и возможность различной 
ориентации пятичленных колец при образовании тримера, можно рассмат­
ривать три структуры типа XI:

Для выбора между ними нет оснований; хотя во всех исследованных 
случаях это вещество проявляло себя как хроматографически однородное, 
не исключено, что оно является смесью соединений Х1а — с. Структура 
типа XI согласуется со спектральными характеристиками перфторуглеро­
да C27F42
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