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И СИЛИЛИРОВАНИЯ МЕРКУРПЕРФТОРАЦЕТОНА

а-Меркурпорфторкарбонпльные соединения до последнего времени оста­
вались практически не изученным классом соединении, если не считать 
производных а-меркурперфторкарбоповых кислот, полученных взаимодей­
ствием солен ртути с алкилперфторвпниловыми эфирами (‘) и бис-трифтор- 
метплкетеном С). а-Меркурированные перфторальдегиды и перфторкето- 
ны не были описаны.

Изучая реакции полученного нами недавно (3) перфторпропенола-2 
СЕ.;С(ОН) =CF2(I) — метастабильной енольной формы пентафторацетона 
('!■' СО—СЕ2Н — мы нашли, что енол(1) легко реагирует с трифторацета­
том ртути в эфире, давая трифторацетоксимеркурперфторацетон (II); пос­
ледний на воздухе быстро дает кристаллический «гидрат» (III), что харак­
терно для многих полигалогенальдегидов и -кетонов (4), а действием экви­
молярного количества хлористого ацетила при —50° превращается в хлор- 
меркурперфторацетон (IV).
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Как известно, а-меркуркарбонильные соединения в реакциях с электро­
фильными реагентами проявляют двойственную реакционную способность 
и во многих случаях реагиру5ют по атому кислорода карбонильной группы, 
с образованием виниловых эфиров, т. е. с переносом реакционного центра 
(о, л-сопряжение) (5). Так, в частности, происходят реакции а-меркур- 
карбопильных соединений с хлористыми ацилами и силилгалогенидами.

Нами показано, что аналогичным образом реагируют и меркурпроизвод- 
ные перфторацетона: взаимодействие соединения II с избытком хлори­
стого ацетила дает ацетат перфторпропенола-2 (V), а обработка кетона 
(IV) триметилсилилхлоридом приводит к соответствующему триметилси- 
лпльному производному (VI).
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Реакция протодемеркурирования а-меркуркарбонильных соединений 
приводит, естественно, к соответствующим альдегидам пли кетонам; 
из-за нестабильности простейших еполов по продуктам реакции нельзя 
сделать вывод о том, куда направлена атака протона — на атом углерода 
или на атом кислорода. Ряд соображений, в том числе кинетические дан­
ные, дают основания полагать, что и в этом случае имеет место первона­
чальная атака на атом кислорода, т. е. реакция с переносом реакционного 
центра (е,7), например:

СНз
\ I---- 1

С-0 - -н : - [СПз-С(ОН)=.СНг] -» СНз—СО—СНз
I-~>/

CIHg-CHa

Памп получено прямое доказательство того, что реакция протодемер­
курирования а-меркуркарбонильных соединений происходит с переносом 
реакционного центра: взаимодействие хлормеркурперфторацетопа с 
концентрированной серпов кислотой дало с высоким выходом енол (I):

CFs
\ I---- 1 •

С-ОД- Н+ — CFs-C -CF-з
I \/ I

CIHg-CF» ОН

Разумеется, результат реакции объясняется прежде всего чрезвычайной 
стабильностью енола (I) к кислотам, отмеченной нами ранее (3).

Другим важным фактором, достойным внимания, является устойчивость 
С—Hg-связи в перфторалкилртутных соединениях по отношению к элек­
трофильным реагентам, в том числе и к кислотам (8), что, очевидно, созда­
ет дополнительное затруднение для протодемеркурирования без переноса 
реакционного цептрал

Т р и ф т о р а ц е т о к с и м е р к у р п е р ф т о р а ц е т о и (II). К раствору 
7,2 г трифторацетата ртути в 20 мл абс. эфира при 20° прибавили по кап­
лям 2,9 г енола (I) и оставили на ночь. Затем реакционную смесь центри­
фугировали, раствор отделили, эфир и летучие продукты реакции испарили 
в вакууме (1 мм). В остатке получили 6,2 г (79,2%) кетона (II). Спектр 
я.м.р. 1BF (в эфире): CF3COO—3,5 (с.); CF3—3,7 (тр.); CF2 17,3 (кв.); 
7cra-cF2=7,7; J,MHg-crs=39,6; J“,Hg-cFJ=1234,2. И.-к. спектр, см-1: 1680 
(сложпоэфирный карбонил), 1775 (кетонный карбонил). Спектры я.м.р. 19F 
получены на спектрометре «Hitachi Н-60», рабочая частота 56,4 Мгц, хими­
ческие сдвиги приведены в миллионных долях относительно внешнего эта­
лона — CF3COOH, константы спин-спинового взаимодействия J приведены 
в герцах. II.-к. спектры получены на Спектрометре UR-20 для чистых ве­
ществ.

1- Трифторацетоксимеркурперфторпропан -2,2- диол 
(III). Кетоп (II) оставили на воздухе па 20 час.; количественно получили 
вещество III, т.пл. 123—125°. Спектр я.м.р. i8F (в эфире): CF3COO — 3,64 
(с.); CF3 1,7 (тр.); CF2 12,9 (кв.); ZCf3-cf2=10,2; /’MHg-cF2=68,2; Z‘9’.ug-CF2= 
= 1477. II.-к. спектр, см"1: 1695 (С=О), 3350 (ОН).

Найдено %: С 12,65; Н 0,39; Hg 41,93 
CsHaHgFsOj. Вычислено %: С 12,54; Н,0,43; Hg 41,97

Хлормеркурпентафторацетон (IV). К эфирному раствору 
17,1 г кетона (II) при —50° по каплям прибавили 3,0 г хлористого ацетила. 
Температуру смеси довели до комнатной, эфир и летучие продукты реакции 
испарили в вакууме (1 мм). В остатке получили 13,8 г (97,9%) кето­
на (IV). Спектр я.м.р. 19F (в диглиме): CF3—4,3 (тр.); CF2 21,5 (кв.); 
/cf»-cf»=/>6; /'”iit'-i:F!=31,8; J‘MHg-cF3=1029,4.

2- А ц е т о к с и п е р ф т о р и р о п е н (V). К эфирному раствору 7,8 г 
кетона (II) при 20° прибавили по каплям 2,7 г хлористого ацетила. Лету­
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чие продукты реакции отогнали при 1 мм в ловушку, охлаждаемую до —78°. 
Содержимое ловушки промыли водой, органический слой высушили суль­
фатом магния' и перегнали. Получили 2,6 г (80,0%) вещества V, 
т. кип. 75—6°. Спектр я.м.р. i9F: CF3—9,9; F-цис (относительно CF3) 17,8; 
F-транс 8,9; /rpiIC-FTpaHC 33,8; /ст,-гцис =20,9; /Ср3-гтранс=11,3. И.-к. спектр, 
см-1: 1775 (С=С), 1810 (С=О)

Найдено %: С 31,62; Н 1,87; F 50,02 
C5H3F5O2. Вычислено %: С 31,58; Н 1,57; F 50,00

2-Т р и м е т и л с и л о к си п е р ф т о р п р о п е н (VI). К раствору 4,0 г 
кетона (IV) в 3 мл диглима добавили 1,2 г трпметилсилилхлорида и нагре­
вали смесь при 70° 30 мин. Летучие продукты реакции отогнали при 1 мм 
в ловушку, охлаждаемую до —78°; собравшийся продукт перегнали повтор­
но. Получили 1,7 г (70,8%) вещества VI, т. кип. 80—1°. Спектр я.м.р. 19F: 
CF3 — 9,0; F-цис (относительно CF3) 29,1; F-транс 18,6; JF цпс-г.грапс 57,2; 
^■fs-fuhc=25,7; /cF3-FTpaHC=9,7. И.-к спектр, см-1: 1762 (С=С).

Найдено %: С 32,27; Н 4,35
C6H9SiF5O. Вычислено %: С 32,73; Н 4,09

Протодемеркурированне хлормеркурпентафтораце- 
топа. К 5,2 г кетона (IV) добавили 3 мл концентрированной серной кис­
лоты; при нагревании отогнали 1,6 (77,5%) енола (I), т. кип. 550. Лит. дан­
ные (3): т. кип. 55°. Вещество идентифицировано с заведомым образцом 
методом я.м.р. спектроскопии.
Институт элементоорганических соединений Поступило
Академии наук СССР 16 I 1975
Москва

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА

1 В. Р. Полищук, Л. С. Герман, И. Л. Кнунянц, Изв. АН СССР, сер. хим., 1971, 
787. 2 В. L. Dyatkin, L. G. Zhuravkova et al., J. Organometal. Chem., v. 31, 15 (1971). 
2 P. А. Беккер, Г. Г. Меликян и др., ДАН, т. 217, № 6, 1320 (1974). 4 И. Л. Кнунянц,
Чень Цин-юнъ, Н. П. Гамбарян, Изв. АН СССР, сер. хим., 1960, 686. 5 А. II. Несмея­
нов, И. Ф. Луценко, 3. М. Туманова, Изв. АН СССР, сер. хим., 1949, 601. 'е J. К. Gold, 
Г. II. Sommer, F. С. Whitmore, J. Am. Chem. Soc., v. 70, 2874 (1948). 7 L. L. Schale- 
ger, L. Garcia, Chem. Comrnun., 1971, 373. 8 B. L. Dyatkin, S. B. Sterlln et al., Tetra­
hedron, v. 2/, 2843 (1971).

1333


