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Недавно было установлено, что перфторциклобутен дает с трифенил-
I---------1

фосфином устойчивый илид (CF2)3C=PPh3 (4). Перфторбутадиен тоже 
реагирует с трифенилфосфином и образует аддукты 1: 1, представляющие 
собой малостабильные циклические фосфорапы (2).

Изучая реакции трифенилфосфина с другими фторсодержащими оле­
финами мы нашли, что перфторпропилеп под действием трифенилфосфи­
на димеризуется в перфтор-4-метил-транс-пентен-2 (ср. (3)). Эфиры пер­
фторметакриловой кислоты тоже превращаются только в димеры.

К совершенно неожиданному результату привела реакция трифенил­
фосфина с перфторизобутиленом. В отличие от вышеупомянутых приме­
ров, в которых трифенилфосфин реагирует как катализатор или входит 
в состав конечного продукта, в реакции с перфторизобутиленом он высту­
пает в качестве дефторирующего агента и дает с высоким выходом сопря­
женный триен (I).

C3F=C!(CF3)2
3 (CF3)2C=CF2 + 2РРЙЗ (CF3)2C1=C2'/ + 2Ph3PF2

\
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Можно предположить, что триен (I) образуется по следующей схеме:
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1. Замещение винильного атома фтора в перфторизобутилене приво­
дит к фосфорану (II) (аналогичные реакции с триалкилфосфитами из­
вестны для перфторизобутилена (4) и производных перфторметакриловой 
кислоты О).

2. Фосфоран (II) при действии следующей молекулы трифенилфосфи­
на дефторируется, давая илид (III) (подобным образом дегалогенируются 
соли трифенилгалогенметилфосфония (6)).

3. Нуклеофильный илид (III) (ср. (’)) атакует следующую молекулу 
перфторизобутилена, образуя фосфоран (IV).

4. Дефторирование фосфорана (IV) трифенилфосфином приводит 
к бетаину (V).

5. При взаимодействии бетаина (V) со следующей молекулой фторизо­
бутилена, за счет винильного замещения, образуется фосфоран (VI).

6. Завершающий этап реакции — распад фосфорана (VI) на трифепил- 
фосфин и триен (I) (обычно расщепление солей фосфония с образованием 
соединений трехвалентного фосфора происходит в более жестких усло­
виях (5,8)).

Правомерность предложенной схемы в настоящее время изучается на 
модельных системах.

Триен (I) легко взаимодействует с различными нуклеофилами. Так, 
например, он бурно реагирует с диазометаном, с выбросом азота и дает 
циклопропан (VII) (перфторизобутилен с диазометаном образует пира- 
золин (9)).

C3F=C4(CF3)2
Z

I + CH2N2 ~т? (CF3)2C1-C2 -n2 ч
СН2 CF=C(CF3'2 
(VII)

Строение триена (I) и циклопропана (VII) подтверждается данными 
и.-к., масс-спектроскопии, я.м.р. *Н, 19F, 13С.

В спектре я.м.р. 13С триена (I) все углероды CF3-rpynnbi проявляются 
тремя квадруплетами: 6=119,59 м.д., 7=271,6 гц, 6=120,03 м.д., 7= 
=270,2 гц; 6=119,47 м.д., 7=278,7 гц. Сигналы от атомов углерода при 
двойных связях С1, С2, С3 и С4 наблюдаются в виде септета (6с'=135,3 м.д., 
7«с>-с1’г3=33,6 гц), триплета (6^=129,93 м.д., 7i3c*-c»f=25,2 гц), дублета 
(6сз=156,34 м.д., 7nC3-nF=286,9 гц) и дублета септетов (6С*=113,51 м.д., 
7»c*-c‘»fs=35,4 гц, 71зс‘-с<’р=17,7 гц) соответственно. В спектре соедине­
ния (VII) атомы углеродов всех CF3-rpynn дают 2 квадруплета: 6— 
=121,87 м.д., 7=278,0 гц и 6=120,37 м.д., 7=275,0 гц. Углерод СН2-груи- 
пы наблюдается в спектре я.м.р. 13С—{4Н} в виде синглета, а в спектре 
без подавления спин-спинового взаимодействия 13С—*Н — в виде триплета 
при 6=19,33 м.д. (71зС-«н=172,1 гц). Углероды С1, С2, С3 и С4 проявляются 
в спектре в виде септета (бС‘=40,75 м.д., 7«c‘-c‘»fs=35,3 гц), триплета 
(6с2=33,15 м.д., 713с2-с19г=32,37 гц), дублета (6С3=162,58 м.д., 7i3c3-‘9f= 
=294,1 гц) и дублета септетов (6^=119,74 м.д., 7nC‘-c‘3F3=37,7 гц 
7isC4-ci9f=15,1 гц) соответственно.

Спектры я.м.р. 13С сняты на спектрометре «Bruker НХ-90» (22,635 Мгц) 
без растворителя при комнатной температуре с использованием бензола 
в качестве внешнего эталона (6=128,53 м.д.). Химические сдвиги измере­
ны относительно TMG. И.-к. спектры записаны на спектрометре UR-20, 
спектры я.м.р. 19F — на приборе «Hitachi Н-60» с рабочей частотой 
56,46 Мгц спектры п.м.р. — на приборе «Perkin—Elmer R-12» с рабочей 
частотой 60 Мгц. Химические сдвиги приведены в миллионных долях от 
CF3COOH и ГМДС (внешние эталоны) соответственно. Масс-спектры за­
писаны на приборе «Varian МАТ» 77=70 эв.

а,а-Б ис- (перфторизобутенил) - перфторизобутилен 
(I). В суспензию 52,4 г трифенилфосфина в 110 мл абс. ацетонитрила 
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пропускали при перемешивании 60 г перфторизобутилена. Реакционная 
смесь разогревалась. Через 15 час. летучие компоненты отгоняли в вакуу­
ме при 5 мм в ловушку (—78°). Нижний слой конденсата отделяли и пе­
регоняли над конц. H2SO4. Получено 35,3 г (67%) триена (I), т.кип. 
128-133°.

Найдено %: С 27,48; F 71,81 
C12F20. Вычислено %: С 27,48; F 72,51

Молекулярный вес 524 (масс-спектрометрически). И.-к. спектр, см"1: 
1620, 1650, 1690 (С=С). Спектр я.м.р. 19F: CF3-16,7, -15,3 (м.);.
GF 2,6 (м.).

В диглиме выход триена (I) составляет 48%, а в эфире 32%.
1,1-Би с - (трифтормети л)-2,2 - бис-(перфторизобут е- 

нил) - циклопропан (VII). К 4,6 г (I) прибавляли по каплям эфир­
ный раствор диазометана до получения устойчивой желтой окраски. Че­
рез 15 час. отгоняли эфир и перегоняли остаток в вакууме над конц. 
H2SO4. Получено 4 г (85%) циклопропана (VII), т.кип. 89—90°/50 мм.

Найдено %: С 28,94; Н0,41; F 70,76 
C13H2F2o. Вычислено % : С 28,99; Н 0,37; F 70,62

Молекулярный вес 538 (масс-спектрометрически). И.-к. спектр, см"1: 
1680 (С=С), 3140 (СН). Спектр я.м.р. 19F —17,9, —16,3, —12,1 (м.). Спектр 
п.м.р. СН2, 2,15 (с.).
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