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Химия фторсодержащих бензолов в настоящее время является важной областью 

химии аренов, позволяя в более широком и глубоком плане осуществлять решения ряда 

фундаментальных проблем этой области. Интенсивное развитие химии фторсодержащих 

ароматических соединений в последние 65 лет позволило осуществить поиск областей 

практического использования фторсодержащих бензолов, например, в медицине [1-16], 

сельском хозяйстве [8, 9 17, 18], жидких кристаллах [19-23], полупроводниковых материалах 

[24-34]. Важными «строительными» блоками в химии фторсодержащих ароматических 

соединений являются хлор-, бром- и иодфторсодержащие бензолы.  

Целью настоящей работы является рассмотрение различных методов введения атомов 

хлора, брома и иода во фторсодержащие бензолы через замену атома водорода.  

 

1. Хлорирование, бромирование и иодирование фторбензола. 

Наиболее известным способом получения хлор- и бромфторбензолов является 

взаимодействие фторбензола с хлором и бромом или другими хлорирующими и 

бромирующими реагентами в присутствии кислот Льюиса. Атом фтора, как и другие 

галогены в электрофильных реакциях оказывает дезактивирующее действие, но является при 

этом орто- и пара-ориентантом [35]. Введение атомов хлора и брома в пара- и орто-
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положения фторбензола (1) в рассмотренных реакциях также может быть объяснено 

стабилизирующим влиянием на карбокатионный центр резонансного эффекта атома фтора 

(σI = 0.52, σR = -0.44 [36]). Сравнение реакций бромирования бензола (2) и фторбензола 1 

подтверждают эти представления. Так, известно, что арен 1 вступает в реакцию с бромом 

при комнатной температуре [37]; с высоким выходом (83%) бромбензол получается при 

взаимодействии соединения 2 с водным раствором HOBr также при комнатной температуре 

[38]. В то же время бромирование фторбензола 1 бромом проводили в присутствии 

катализатора (FeBr3) и при нагревании. При этом получили смесь пара-бромфторбензола (3) 

(98.2%) и орто-бромфторбензола (4) (1.8%) с общим выходом ~77% [39]. Хлорирование 

арена 1 в присутствии FeCl3 происходило при 0ºC и приводило к образованию смеси 

пара-хлор- (5) (84%) и орто-хлорфторбензола (6) (16%) с общим выходом 64% [39]. В этих 

реакциях мета-замещение протекает не более чем на 1% [39]. Оптимизация условий реакции 

бромирования с использованием Fe, FeCl3 и цеолитов в качестве катализаторов, позволила 

получить арен 3 с выходом до 98% и чистотой >99.8% [40-46]. При нагревании арена 2 с 

FeCl3 в никелевом автоклаве при 119-124ºC происходило образование смеси соединений 5 

(95%) и 6 (5%) с общим выходом 74%, а увеличение температуры до 145-153ºC давало 

практически чистое соединение 5 с выходом 80% [47].  

В качестве катализатора для реакции селективного бромирования и иодирования 

может быть использован SbCl5 [48], при этом образование арена 4 и 1-иод-2-фторбензола (8) 

наблюдалось в небольших количествах (схема 1). 

 

Схема 1. 

 

 

Стоит отметить, что реакция селективного бромирования может быть осуществлена 

при кипячении арена 1 с Br2 в пиридине [49] (схема 2). 
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Схема 2. 

 

Другой подход к введению галогена в арен 1 может заключаться в использовании N-

галогенсукцинимидов в присутствии комплекса BF3 и воды, взятых в соотношении ~1:1 [50] 

(схема 3). 

Схема 3. 

 

Авторами работы [50] предложен механизм замещения водорода на атом хлора, брома 

и иода. Данный механизм включает генерацию галоген-катионов из N-галогенсукцинимидов 

и комплекса BF3 и воды и последующее взаимодействие галоген-катионов с ареном 1 (схема 

4). 

Схема 4. 

 

В случае бромирования N-бромсукцинимидом показана возможность использования в 

качестве катализатора комплекса золота [51], смеси 9,10-дигидро-9-(метилтио)-9,10[1',2']-

бензоантрацена (Trip-SMe) и AgSbF6 [52] (схема 5). 
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Схема 5. 

 

При проведении реакции бромирования в HCF2CF2SO3H выход соединения 3 составил 

92% (соотношение соединений 3 и 4 в данной работе не приведено) [53]. А для аналогичной 

реакции иодирования была получена смесь соединения 7 и 8 с общим выходом 65% [53] 

(схема 6). 

Схема 6. 

 

В качестве источника брома и иода может быть использованы трибром- и 

трииодизоциануровые кислоты [54, 55] (схема 7). 

 

Схема 7. 

 

Использование же N-галогенфталимида в качестве хлорирующего и бромирующего 

реагента осложняется значительным образованием изомеров [56] (схема 8). 

 

Схема 8. 
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Соединение 5 может быть получено нагреванием бензола 1 с NaCl и K2S2O8 в 

ацетонитриле [57] (схема 9). 

Схема 9. 

 

Аналогично, нагреванием фторбензола 1 с I2 в кислой среде и окислителями, такими 

как K2S2O8 [58], MnO2 [59, 60], NaIO4 [61, 62], HIO4 [63, 64], CH3CO3H [65] может быть 

получен арен 7 (схема 10). 

Схема 10. 

 

Показана возможность хлорирования [66], бромирования [67] и иодирования [68, 69] 

действием KCl, KBr, KI или NaI на соединение 1 в присутствии NaNO3 или NaNO2 в 

CF3CO2H (схема 11). В качестве окислителей для реакций хлорирования [70] и иодирования 

[71] соединения 1 могут быть использованы ацетаты Co(III), Mn(III) и аммоний церий (IV) 

сульфат (схема 11). Так же в качестве окислителя может быть использован Pb3O4 [72] 

(схема 11). 
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Схема 11. 

 

При использовании H2O2 в качестве окислителя арен 3 может быть получен с высоким 

выходом и чистотой [73] (схема 12). 

 

Схема 12. 

 

Описана реакция хлорирования и бромирования под действием ICl и IBr, однако 

выходы соединений 3 (содержание в смеси изомеров 96.1%) и 5 (содержание в смеси 

изомеров 91.2%) оказались не высокими [39](схема 13). 

 

Схема 13. 

 

При использовании же BrCl BrCl [74] и FI [75] удалось осуществить реакцию 

бромирования и иодирования фторбензола 1 с хорошими выходами (схема 14). 

 



Online journal “Fluorine notes” ISSN 2071-4807, Vol. 4(167), 2026 

 

Схема 14. 

 

Бензол 8 может быть получен через металлорганические соединения с хорошими 

выходами [76-78](схема 15). 

Схема 15. 

 

 

2. Введение атомов хлора, брома и иода в дифторбензолы. 

1,2-Дифторбензол (9) при действии на него хлора [79] в присутствии FeCl3 [80, 81] 

дает 1,2-дифтор-4-хлорбензол (10) (схема 16). 

 

Схема 16. 

 

При взаимодействии бензола 9 с бромом в присутствии железа [82, 83], цеолита [46] 

или XCl3 (X = Al, Fe) [81, 84] образуется 1-бром-3,4-дифторбензол (11) (схема 17). 
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Схема 17. 

 

Аналогично из бензола 9 могут быть получены дихлор- и дибромпроизводные 12 и 13 

при более длительном нагревании [85] (схема 18). 

 

Схема 18. 

 

Для бензола 9 показана возможность получения 1,2,3,4-тетрабром- и 1,2,3,4-

тетраиоддифторбензолов (14 и 15) [86, 87] (схема 19).  

 

Схема 19. 

 

Интересной представляется возможность селективного иодирования бензола 9 до 

1-иод-2,3-дифторбензола (16) [88-90] (схема 20).  

 

Схема 20. 

 

1,3-Дифтор-4-хлорбензол (17) может быть получен нагреванием 1,3-дифторбензола 

(18) с NaCl и K2S2O8 в ацетонитриле [57] (схема 21). 
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Схема 21. 

 

Арен 18 может легко бромироваться до 1-бром-2,4-дифторбензола (19) с хорошими 

выходами [46, 91] (схема 22). 

Схема 22. 

 

1,3-Дифтор-2-хлорбензол (20), 1-бром-2,6-дифторбензол (21) и 1-иод-2,6-

дифторбензол (22) могут быть получены из соединения 18 и n-BuLi (sec-BuLi) с 

последующей обработкой 1,1,2-трифтор-1,2,2-трихлорэтиленом [92], бромом [93] или иодом 

[94-99] (схема 36). Бензол 22 также может быть получен с использованием других 

металлорганических соединений [77, 100] (схема 23).  

 

Схема 23. 

 

Интересной представляется возможность изомеризации бензолов 21 в 19 [93]и 22 в 

1-иод-2,4-дифторбензол (23) [94] (схема 24). 
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Схема 24. 

 

Стоит отметить, что взаимодействие соединения 17 с N-хлорсукцинимидом приводит 

к 1,3-дифтор-4,6-дихлорбензолу (24) [101, 102], а бензола 19 с бромом к 1,3-дибром-2,4-

дифторбензолу (25) [101, 103] (схема 25). 

 

Схема 25. 

 

Для бензола 19 также показана возможность исчерпывающего бромирования до 

1,2,3,5-тетрабром-4,6-дифторбензола (26) [104] (схема 26). 

 

Схема 26. 

 

Исчерпывающее хлорирование и иодирование арена 18 осуществляли с помощью 

трихлоризоциануровой кислоты [105] или K2S2O8 +I2 [87](схема 27). 

 

Схема 27. 

 

Взаимодействие 1,4-дифторбензола (29) с SO2Cl2 [106] в присутствии AlCl3 и I2 дает 

1-4-дифтор-5-хлорбензол (30), а с Br2 и Fe [107, 108] или Br2 с добавкой цеолитов [44, 46] 

1-бром-2,4-дифторбензол (31) (схема 28). 
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Схема 28. 

 

Хлорирование [54], бромирование [54, 109] и иодирование [54, 110, 111] соединения 

29 также может быть осуществлено с помощью N-галогенсукцинимидов (схема 29). 

 

Схема 29. 

 

Для арена 29 возможно хлорирование [105], бромирование[112](выход не указан) и 

иодирование [87] до тетрахлор- тетрабром- и тетраиоддифторбензолов (схема 30). 
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Схема 30. 

 

 

3. Хлорирование, бромирование и иодирование трифторбензолов. 

1-Бром-3,4,5-тетрафторбензол (36) может быть получен взаимодействием 1,2,3-

трифторбензола (37) с NaBr в присутствии NaClO и NaH2PO4 с высоким выходом [113](схема 

31). 

Схема 31. 

 

Бромирование [114] и иодирование [115, 116] по четвертому положению бензола 37 

может протекать селективно через литийорганическое производное с хорошими выходами 

(схема 32). 

Схема 32. 

 

Для бензола 37 показана возможность исчерпывающего бромирования до 1,2,3-

трибром-4,5,6-трифторбензола (40) [21](схема 33). 

 



Online journal “Fluorine notes” ISSN 2071-4807, Vol. 4(167), 2026 

 

Схема 33. 

 

Описано бромирование 1,2,4-трифторбензола (41) Br2 до 1-бром-2,4,5-трифторбензола 

(42) с добавкой [117-122], SnCl4 [123], AlCl3 + SnCl4 [124]в качестве катализаторов (схема 

34).  

Схема 34. 

 

Показано исчерпывающее бромирование бензола 41 действием на него Br2 в 

присутствии Al [125] (схема 65). Арен 43 также может быть получен при взаимодействии 

бензола 41 с и N-бромсукцинимидом [21] (схема 35). 

 

Схема 35. 

 

Для бензола 41 показана возможность селективного иодирования по третьему [77] или 

пятому положению [111] ароматического кольца (схема 36). 

Схема 36. 

 

В работе [126] показано, что при хлорировании 1,3,5-трифторбензола (46) Cl2 в 

присутствии Fe при комнатной температуре в качестве основного продукта образуется 1,3,5-

трифтор-4-хлорбензол (47). При действии же на соединение 46 смеси SO2Cl2 + ClSO3H в 
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присутствии AlCl3 образуются главным образом 1,3,5-трифтор-2,4-дихлорбензол (48) и 

небольшое количество 1,3,5-трифтор-2,4,6-трихлорбензола (49) (схема 37). 

 

Схема 37. 

 

Соотношение соединений 48 и 49 в работе [126] не указано. 

Арен 49 может быть получен хлорированием бензола 46 с помощью 

трихлоризоциануровой кислоты [105] (схема 38). 

 

Схема 38. 

 

Бромирование арена 46 до 1-бром-2,4,6-трифторбензола (50) может быть 

осуществлено с помощью Br2 в присутствии FeCl3 [127-130], либо N-бромсукцинимида [131]  

(схема 39).  

Схема 39. 

 

1,3,5-Трибром-2,4,6-трифторбензол (51) может быть получен нагреванием бензола 46 

с 1,3-дибром-5,5-диметилгидантоином [132] или N-бромсукцинимидом [21] (схема 40). 
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Схема 40. 

 

1-Иод-2,4,6-трифторбензол (52) может быть получен иодированием бензола 46 с 

использованием металлорганических соединений [77, 115, 133, 134] (схема 41).  

 

Схема 41. 

 

1,3-Дииод-2,4,6-трифторбензол (53) может быть получен из соединений 46 [134] и 52 

[77] (схема 42). 

Схема 42. 

 

1,3,5-Трииод-2,4,6-трифторбензол (54) был получен при нагревании арена 46 в 

концентрированной H2SO4 с HIO4 и KI [135-141], при взаимодействии бензола 46 с I2 или IF 

в концентрированной H2SO4 [142], либо при нагревании с ICl и (CH3)3COLi в ДМФА [115-

133] (схема 43).  

Схема 43. 
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4. Хлорирование, бромирование и иодирование тетрафторбензолов. 

Увеличение числа атомов фтора в бензольном кольце до четырех приводит к тому, 

что реакции замены атома водорода на галоген протекают, как правило, в довольно жестких 

условиях.  

Хлорирование 1,2,3,4-тетрафторбензола (55) Cl2 в присутствии AlCl3 приводит к 

монохлорпроизводному [143] (схема 44).  

Схема 44. 

 

Из бензола 55 и Br2 в 20 %-ном олеуме в присутствии AlBr3 при 0°C синтезирован 1-

бром-2,3,4,5-тетрафторбензол (57) [144, 145], а при нагревании - 1,2-дибромтетрафторбензол 

(58) [146] (схема 45). 

Схема 45. 

 

1-Иод-2,3,4,5-тетрафторбензол (59) может быть получен из бензола 55 и I2 в 20%-ном 

олеуме [144] (схема 46). 

Схема 46. 

 

Иодирование бензола 55 до 1,2-дииод-2,3,4,5-тетрафторбензола (60) может быть 

осуществлено взамодействием последнего с IF [142], HIO4 [147] и с KIO4 + KI [148] (схема 

47). 

Схема 47. 
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1-бром-2,3,4,6-тетрафторбензол (61) и 1-иод-2,3,4,6-тетрафторбензол (62) могут быть 

получены через литийорганическое производное 1,2,3,5-тетрафторбензола (63) [149, 150] 

(схема 48). 

Схема 48. 

 

Бензол 63 при действии брома в 20 %-ном олеуме в присутствии AlBr3 при 0ºC дает 

1,3-дибромтетрафторбензол (64) [144] (схема 49). 

 

Схема 49. 

 

Иодирование соединения 63 до 1,3-дииод-2,4,5,6-тетрафторбензола (65) может быть 

осуществлено нагреванием с иодом в присутствии (CH3)3COLi в ДМФА [133], либо 

нагреванием с HIO4 + KI в H2SO4 [151, 152] (схема 50). 

 

Схема 50. 

 

При изучении реакций хлорирования, бромирования и иодирования 1,2,4,5-

тетрафторбензола (66) оказалось, что удается осуществить лишь бромирование и 

иодирование этого соединения. Так, в работе [153] была предпринята безуспешная попытка 

хлорирования бензола 66 действием SO2Cl2 в 65 %-ном олеуме при нагревании (схема 51). 

 

Схема 51. 
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1-Бром-2,3,5,6-тетрафторбензол (67) и 1-иод-2,3,5,6-тетрафторбензол (68) могут быть 

получены через литийорганическое производное из бензола 66 [149, 150] (схема 52). 

 

Схема 52. 

 

При действии брома на тетрафторбензол 66 в 60 %-ном олеуме в присутствии AlBr3 

при нагревании образуется 1,4-дибромтетрафторбензол (69) [154] (схема 53). 

 

Схема 53. 

 

1,4-Дииодтетрафторбензол (70) может быть получен из арена 66 через 

металлорганические соединения [77, 115] (схема 54). 

 

Схема 54. 

 

Другой подход к синтезу арена 70 может заключаться во взаимодействии бензола 66 с 

I2, дымящей H2SO4 [155] или олеумом [153], в концентрированной H2SO4 с HIO4 и KI [140] 

или с IF в концентрированной H2SO4 [142] (схема 55). 
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Схема 55. 

 

 

5. Синтез пентафторхлорбензола, бромпентафторбензола и иодпентафторбензола 

из пентафторбензола. 

Продемонстрировано замещение атома водорода на хлор в пентафторбензоле (71) 

действием Cl2 в присутствии SbF5 в ClSO2F [156] (схема 55). В качестве источников хлора 

могут быть использованы HCl или NaCl [157], а также ClOSO2F [158] (схема 55). 

Осуществлено также замещение атома водорода на хлор в соединении 71 действием солей 

дифторхлорониевого катиона в присутствии SbF5 или BF3 в ClSO2F, приводящая к 

получению пентафторхлорбензола (72) [159] (схема 56). Однако, данные реакции осложнены 

образованием полифторированных циклогексадиеновых производных [159]. Реакция 

хлорирования арена 71 может катализироваться FeCl3 [160] (схема 56). 
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Схема 56. 

 

Хлорирование арена 71 также может быть осуществлено с помощью N-

хлорукцинимида [50], CCl4 [161], трихлоризоциануровой кислоты [105], гексахлормеламина 

[105], 1,3-дихлор- 5,5-диметилгидантоина [105] (схема 57). 
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Схема 57. 

 

Аналогично реакции хлорирования в присутствии SbF5 или BF3 в ClSO2F, показанной 

на схеме 57, осуществлено замещение атома водорода на бром в соединении 71 [159] (схема 

58). Бромпентафторбензол (72) может быть получено действием брома в 20%-ном олеуме в 

присутствии AlBr3 [162] или брома в присутствии AlCl3 [163, 164] (схема 58). В качестве 

источника брома могут быть использованы BrCl [165], N,N,N’,N’-тетрабромбензол-1,3-

дисульфонамид [166], трибромизоциануровая кислота [167] или N-бромсукцинимид [50] 

(схема 58). 
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Схема 58. 

 

Иодирование арена 71 может быть осуществлено с помощью IC4F9 [168], комплекса 

[(1,4диоксан)0.5NaFe{N(SiMe3)2}3] и I2 [77], N-иодсукцинимидом [50, 169], I2 и K3PO4 [115, 

133], 1,3,5-трииод-1,3,5-триазин-2,4,6-триона [167] (схема 59). 

 

Схема 59. 
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