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Аннотация. Взаимодействием полифторарентиолов с хлористым и бромистым аллилом,
хлористым бензилом получены аллил- и бензилполифторарилсульфиды. Из
полифторарентиолов в реакциях с тригалогенметанами образуются
дигалогенметилполифторарилсульфиды, гидрополифторарены, ортоформиаты в зависимости
от природы заместителя полифторарентиола и природы галогена тригалогенметана. Из
полифторарентиолов под действием брома и азотной кислоты получены
полифтораренсульфонилбромиды. Из полифтораренсульфонилбромидов в реакциях с
хлористым аллилом получены продукты присоединения к двойной связи, в то время как с
бромистым аллилом – аллилполифторарилсульфоны

Ключевые слова: полифторарентиолы, полифтораренсульфонилбромиды,
аллилполифторарилсульфиды, бензилполифторарилсульфиды,
аллилполифторарилсульфоны, галоформы, хлористый аллил, бромистый аллил, хлористый
бензил, фтордихлорметан, дихлорметан, трихлорметан, трибромметан, Br2, HNO3

Полифторарентиолы известны давно и были предметом изучения в ряде работ. Однако, их
химические свойства по-прежнему представляют интерес. Полифторарентиолы получают
взаимодействием полифтораренов с гидросульфидом щелочного металла – натрия или калия
[1,2]. Нами проводятся работы по реакциям полифторарентиолов с электрофильными
реагентами, протекающим с модификацией тиольной группы без изменения ароматического
фрагмента.

Ранее для получения аллилпентафторфенилсульфида были предложены несколько
подходов [3,4,5]. Один из них заключается во взаимодействии пентафторбензолтиола с
бромистым аллилом в двухфазной системе бензол-вода в присутствии гидроксида натрия и
катализатора межфазного переноса [3]. Другие подходы для получения этого соединения
включают использование металлорганических реагентов [4, 5].

Нами найдено, что аллилполифторарилсульфиды получаются в реакции
полифторарентиолов с хлористым или бромистым аллилами с хорошими выходами в
присутствии карбоната калия в растворителе при комнатной температуре. Если реакцию
проводят в ДМФА, целевой сульфид может быть легко выделен из реакционной массы
перегонкой с водяным паром.



В подобных условиях полифторарентиолы реагируют с хлористым бензилом, что приводит к
соответствующим бензилполифторарилсульфидам с высокими выходами (Схема 1). Целевые
сульфиды могут быть выделены в виде белого осадка при разбавлении реакционной массы
водой.

Схема 1

Замещение двух геминально-расположенных атомов хлора на фрагмент арентиола также
возможно, что показано на примере реакции 2,3,5,6-тетрафторбензолтиола 1 с дихлорметаном
(Схема 2).

Схема 2

Предметом нашего исследования также являлись реакции полифторарентиолов с
тригалогенметанами. Известно, что при взаимодействии полифтоарентиолов с
дифторхлорметаном в присутствии гидроксида натрия получаются соответствующие
дифторметилполифторарилсульфиды с высокими выходами [6].

В то же время нами показано, что реакция полифторарентиолов с фтордихлорметаном
приводит к образованию смеси фторхлорметилполифторарилсульфида и гидропроизводного
полифторарена, которое может преобладать.

Схема 3

Оказалось, что в реакции тиола 3 с трихлор- или трибромметаном основным продуктом
является гептафтортолуол 6. В то же время, реакция бензолтиола 1 с трихлор- или
трибромметаном приводит, в основном, к трис(тетрафторфенилтио)ортоформиату 7. При этом
также наблюдается образование тетрафторбензола 4 (Схема 4). Ранее образование подобного
ортоформиата наблюдали в реакции пентафторбензолтиола с трииодметаном наряду с
продуктами самоконденсации пентафторбензолтиола [7].

Схема 4



Реакции 6-хлор-4-трифторметил-2,3,5-трифторбензолтиола 8 с трихлорметаном получено
гидропроизводное 9 (Схема 5), которое ранее не удалось получить десульфуризацией
арентиола 8 под действием никеля Ренея. В этом случае на атом водорода замещалась как
тиольная группа, так и соседний с ней атом хлора.

Схема 5

Таким образом, реакции полифторарентиолов с галоидалканами в присутствии основания
приводят к различным продуктам реакции в зависимости от структуры полифторарентиола и
структуры галоидалкана.

Нами также изучены некоторые превращений полифторарентиолов под действием
электрофильных реагентов, обладающих окислительным действием и содержащих источники
брома.

Известно, что нефторированные арентиолы превращаются в аренсульфонилбромиды под
действием брома в уксусной кислоте [8]. В тоже время, реакция 4-хлор-2,3,5,6-
тетрафторбензолтиола с бромом приводила только к соответствующему диарилдисульфиду [9].

Ранее был описан синтез пентафторбензолсульфонилбромида из хлорпентафторбензола
через реактив Гриньяра. При этом в значительном количестве получался побочный продукт –
бис(пентафторфенил)сульфон [10].

Недавно нами был предложен метод получения полифтораренсульфонилбромидов,
основанный на реакции полифторарентиолов с различными источниками брома [11].
Наибольшего выхода целевого продукта удавалось достичь при использовании смеси брома и
дымящей азотной кислоты, смеси брома и концентрированных азотной и серной кислот или
смеси концентрированных азотной, серной и бромоводородной кислот (Схема 6).

a). Br2 + дымящая HNO 3 ; b). Br2 + HNO3 + H2SO4; c). HBr + HNO3 + H2SO4; выходы 70-90%; 
d). NaBr + HNO3; e). Br2 + HNO3; выходы 45-60%; 
f). Br2 + H2SO4; g). Br2 + CH3COOH; h). Br2 + H2O;

Схема 6

В то же время реакция пентафторбензолтиола с бромом в среде серной или уксусной кислот
или в воде приводила к смеси пентафторбензолсульфонилбромида 10 и
декафтордифенилдисульфида 11 в различных соотношениях.

При снижении температуры реакции пентафторбензолтиола 2 со смесью концентрированных
азотной, серной и бромоводородной кислот также получается смесь дисульфида 11 и
сульфонилбромида 10. Отдельно было показано, что дисульфид 11 также может быть



превращен в сульфонилбромид 10 в условиях получения сульфонилбромида 10 из бензолтиола
2(Схема 7).

Схема 7

Полученные полифтораренсульфонилбромиды представляют интерес как источники
полифтораренсульфонильных радикалов [10]. Известно радикальное присоединение
нефторированных аренсульфонилбромидов к двойной, тройной связи, а также 1,4-
присоединение к сопряжённой системе диенов [12, 13, 14]. В этих реакциях образуются
продукты, содержащие как аренсульфонильную группу, так и атом брома.

Нами найдено, что полифтораренсульфонилбромиды присоединяются к двойной связи
хлористого аллила при нагревании или при комнатной температуре при освещении рассеянным
дневным светом.

В то же время оказалось, что реакция полифтораренсульфонилбромидов с бромистым
аллилом приводит к аллилполифторарилсульфонам. При этом также образуется 1,2,3-
трибромпропан (18) (Схема 8).

Схема 8

Было показано, что данное превращение происходит уже при комнатной температуре. 
Возможная схема процесса включает образование полифтораренсульфонильного радикала, его
присоединение к двойной связи бромистого аллила и элиминирование атома брома (Схема 9).

Схема 9

Реакция замедляется в присутствии гидрохинона и ускоряется при освещении рассеянным
дневным светом или при добавлении иодида меди (I), что подтверждает радикальный характер



процесса.

Недавно было показано, что индий является катализатором реакции
бензолсульфонилхлорида с аллилом (12), приводящей к образованию аллилфенилсульфона
[15]. Нами найдено, что взаимодействие сульфонилбромида (10) с аллилом (12) в присутствии
цинковой пыли в 1,4-диоксане в течение 3 ч при комнатной температуре приводило
аллилпентафторфенилсульфону (13) с хорошим выходом. При этом количество образующегося
трибромпропана (18) значительно снижалось.

Возможная схема процесса может включать одноэлектронный перенос с образованием анион-
радикала полифтораренсульфонилбромида и его фрагментацию с образованием бромид-аниона
и полифтораренсульфонильного радикала.

Нагревание сульфонилбромида (10) и аллилсульфона (17) приводит к образованию
сульфонилбромида (20) и аллилсульфона (13). В то же время, нагревание сульфонилбромида
(20) и аллилсульфона (13) приводит к образованию сульфонилбромида (10) и аллилсульфона
(17) (Схема 10).

Схема 10

Этот результат может свидетельствовать об обратимости образования аллилсульфона в
реакции полифтораренсульфонилбромидов с аллилполифторарилсульфонами.
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