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Аннотация. Изучены реакции фторирования ароматических карбоновых кислот аминотрифторсульфуранами, содержащи-

ми перфторалкоксильные группировки. Показано, что в мягких условиях ароматические карбоновые кислоты с выходами, 

близкими к количественным, превращаются во фторангидриды, которые при более высокой температуре с высокими выхо-

дами превращаются в соответствующие бензотрифториды.  

Ключевые слова: карбоновые кислоты, аминотрифторсульфураны, бензоилфториды, бензотрифториды. 

 

Введение. Диалкиламинотрифториды серы (DAST) 

являются хорошими фторирующими агентами для 

замены на фтор гидроксильной группы в спиртах, а 

также карбонильного кислорода в альдегидах и кето-

нах [1]. Однако, используемые до настоящего време-

ни диалкиламинотрифторсульфураны, содержа-щие 

этильные или морфолиновый заместители у атома 

азота, разлагаются при довольно низких температурах 

(около 90°С). При этом выделяется большое количе-

ство токсичного газа и тепловой энергии. Все это не 

позволяет проводить реакции фторирования при бо-

лее высоких температурах, т. к. диалкиламино-

трифторсульфураны распадаются со взрывом. Поэто-

му использование их в промышленности ограничено.  

Краткий обзор публикаций по теме. В работе 

Миддлтона [2] показано, что распад диалкиламино-

трифторсульфуранов происходит в результате меж-

молекулярного диспропорционирования. При этом 

образуется большое количество газообразных про-

дуктов и продуктов осмоления (Схема 1).  
 

 

R N

R

S

FF

F

R

NR S

F

F

F

SF4RN

R

R N

R

S

F

F

+

 
Схема 1. Межмолекулярное диспропорционирование DAST 

Авторы работы [3] показали, что устойчивость ди-

алкиламинотрифторсульфура-нов можно значительно 

увеличить, если у атома азота поместить объемные 

заместители, которые экранируют SF3-группировку и 

затрудняют реакции диспропорционирования. Ими 

был синтезирован бис-(2-метоксиэтил) аминотри-

фторсульфуран (Deoxo-Fluor реагент), который ока-

зался более термически устойчивым, чем DAST и его 

аналоги (Схема 2).  
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Схема 2. Deoxo-Fluor реагент 

 

Цель исследования. Цель настоящей работы – 

изучение реакций фторирования ароматических кар-

боновых кислот аминотрифторсульфуранами – анало-

гами Deoxo-Fluor реагента, содержащими у атома 

азота электроноакцепторные пентафторэтоксиэтиль-

ные группы.  

Результаты и их обсуждение. Такие аналоги De-

oxo-Fluor реагента были синтезированы нами из вто-

ричных аминов, содержащих пентафторэтоксиэтиль-

ную группу (1a-1c), описанных нами в работе [4] 

(Схема 3).  
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Схема 3. Получение трифторсульфуранов 

 

Мы показали, что увеличение акцепторности заме-

стителя у атома азота приводит к повышению терми-

ческой стабильности аминотрифторсульфуранов. Это 

могло привести к уменьшению их реакционной спо-

собности. Однако оказалось, что все полученные 

сульфураны, содержащие пентафторэтоксигруппы, 

являются хорошими фторирующими агентами [5,6].  

Температуры разложения таких сульфуранов (2a-

2c) составляют 150–160°С, а теплоты их разложения 

значительно ниже, чем теплоты разложения DAST и 

реагента Deoxo-Fluor.  

При повышенных температурах DAST и Deoxo-

Fluor реагент имеют взрывообразный термический 

эффект разложения в узком интервале температур 

165°С (для DAST) и 175°С (для Deoxo-Fluor реагента), 

в то время как термическое разложение полученных 

нами сульфуранов (2a-2c) происходит постепенно в 

более широком интервале температур 150–190°С. 

Следовательно, сульфураны (2a-2c) не являются 

взрывоопасными реагентами, что позволяет исполь-

зовать их как в лабораторной практике, так и в про-

мышленности [5,6].  
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Термический анализ разложения полученных ами-

нотрифторсульфуранов проводился по следующей 

методике. Образец аминотрифторсульфурана выдер-

живали при 100°С в течение 1 минуты, затем нагрева-

ли от 100°С до 215°С со скоростью повышения тем-

пературы 10°С/мин. Выделяющаяся при разложении 

веществ энергия измерялась в Дж на 1 г вещества.  

Результаты эксперимента приведены в таблице 1. 

Для получения сульфуранов (2a-2c) вторичные амины 

вводили во взаимодействие с четырехфтористой се-

рой при –80°С постепенным прибавлением эфирного 

раствора амина к раствору четырехфтористой серы в 

эфире в присутствии триэтиламина.  

 
 

Таблица 1. Теплоты разложения аминотрифторсульфура-

нов 

N SF3

R
1

R
2  

Соединение R1 R2 Дж/г 

(DAST) CH3CH2– CH3CH2– 1539 

Deoxo-Fluor CH3OCH2CH2– CH3OCH2CH2– 808 

2a CF3CF2OCH2CH2– CH3– 645 

2b CF3CF2OCH2CH2– CH3CH2– 522 

2c CF3CF2OCH2CH2– CF3CF2OCH2CH– 342 
 

После отделения гидрофторида триэтиламина и от-

гонки эфира, полученные трифторсульфураны пере-

гоняли в вакууме. Выходы, температуры кипения, 

данные элементного анализа и спектров ЯМР 19F при-

ведены в таблице 2.  
 

Таблица 2. Выходы, физические свойства и данные анализа аминотрифторметилсульфуранов 

Соеди-

нение 

Выход, 

% 

t кип,°С/мм 

рт.ст. 

Найдено 

S, % 

Брутто- 

формула 

Вычислено 

S, % 
Спектры ЯМР 19F (δ, м.д., CDCl3) 

2a 70 77-79/20 11,22 C5H7F8NOS 11,40 
– 90,91 с (2F, CF2), –86,61 с (3F, CF3), 

28,02 т (1Fэ, SF3), 58,65 д (2Fа, SF3), 

2b 50 90-92/20 10,67 C6H9F8NOS 10,86 
– 90,94 с (2F, CF2), –86,57 с (3F, CF3), 

28,11 т (1Fэ, SF3), 58,48 д (2Fа, SF3), 

2c 75 40-41/0,01 7,33 
C8H8F13NO

S 
7,47 

– 91,72 с (2F, CF2), –88,67 с (3F, CF3), 

27,70 т (1Fэ, SF3), 58,40 д (2Fа, SF3), 
 

Ранее было изучено фторирующее действие амино-

трифторсульфуранов, содержащих пентафторэтокси-

этильные группировки, в реакциях с бензиловым 

спиртом, дифенил-карбинолом, пара-

фторбензальдегидом и циклогексанолом [5]. Фтори-

рование бензи-лового спирта при комнатной темпера-

туре в растворе хлористого метилена приводит к бен-

зилфториду с количественным выходом, а замещени-

ем карбонильной группы в п-фтор-бензальдегиде с 

выходом 85% получают п-фторбензальфторид. При 

этом описан только один пример превращения кар-

боксильной группы в трифторметильную при взаимо-

действии бензойной кислоты c DAST в присутствии 

NaF с образованием бензотрифторида [7]. Кроме того, 

последний также получен при взаимодействии бензо-

илфторида с Deoxo-Fluor реагентом [3]. 

Мы изучили реакции фторирования ароматических 

карбоновых кислот N,N-бис(2-

пентафторэтоксиэтил)аминотрифторсульфура-ном 

(2с). При взаимодействии аминотрифтор-сульфурана 

(2с) с ароматическими карбоно-выми кислотами в 

мягких условиях в растворе хлористого метилена с 

высокими выходами образуются соответствующие 

фторангидриды (Схема 4). Условия фторирования 

кислот и физические константы фторангидридов при-

ведены в таблице 3. 
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Схема 4. Получение фторангидридов бензойных кислот 

 

Таблица 3. Выход и свойства фторангидридов 

Исходная кислота Фторангидрид Выход 
t кип,°С/мм рт.ст. 

[8] 

Бензойная C6H5COF 96 155-156 

4-Метилбензойная 4-CH3-C6H5COF 90 135 (150 мм) 

4-Метоксибензойная 4-CH3-O-C6H5COF 89 165 (150 мм) 

4-Хлорбензойная 4-Cl-C6H5COF 93 150 (150 мм) 

4-Фторбензойная 4-F-C6H5COF 96 110 (42 мм) 

4-Нитробензойная 4-NO2-C6H5COF 99 144-146* 

4-Трифторметил-бензойная 4-CF3-C6H5COF 98 104-105 (150 мм) 

* температура плавления 
 

Полученные фторангидриды бензойной кислоты и 

её производных далее вводились в реакцию фториро-

вания с аминотрифтор-сульфураном (2с) в более 

жестких условиях. При этом фторангидриды бензол-

карбоновых кислот с хорошими выходами превраща-

ются в соответствующие трифторметильные произ-

водные (Схема 5). Условия фторирования фторангид-

ридов и константы бензотрифтори-дов приведены в 

таблице 4. 
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Схема 5. Получение бензотрифторидов 

 

Таблица 4. Выход и свойства бензотрифторидов 

Исходный фторан-

гидрид 

Бензотрифторид Выход, 

% 

t кип,°С/мм 

рт.ст. [9] 

C6H5COF C6H5CF3 73 103 

4-CH3-C6H5COF 4-CH3-C6H5CF3 69 130 

4-CH3-O-C6H5COF 4-CH3-O-C6H5CF3 58 170 

4-Cl-C6H5COF 4-Cl-C6H5CF3 71 138 

4-F-C6H5COF 4-F-C6H5CF3 85 102 

4-NO2-C6H5COF 4-NO2-C6H5CF3 90 75-76 

4-CF3-C6H5COF 4-CF3-C6H5CF3 88 113-115 
 

Выводы. Таким образом, синтезированные нами 

аминотрифторсульфураны, содержащие пента-

фторэтоксиэтильные группировки, являются хороши-

ми фторирующими агентами для превращения кар-

боксильной группы в трифторметильную. 

Экспериментальная часть. Спектры ЯМР 1H и 19F 

записаны на спектрометре Varian VXR-300 (рабочая 

частота 300 МГц, внутренние стандарты – ТМС и 

трихлорфторметан). Триэтиламин очищали перегон-

кой над КОН. Диэтиловый эфир перегоняли над тет-

рагидроалюминатом лития.  

Синтез аминотрифторсульфуранов 

В трехгорлую колбу, прокаленную в токе сухого 

аргона, помещают 5 г (0,036 моль) триэтиламина и 90 

мл безводного диэтилового эфира. Охлаждают до –80 

°С и конденсируют 6 г (0,06 моль) четырехфтористой 

серы. Поддерживая температуру –70÷80°С, добавля-

ют в течение 30 минут раствор 0,015 моль исходного 

вторичного амина в 25 мл безводного эфира. Через 1,5 

часа температуру постепенно поднимают до –10°С. 

Для удаления избыточной четырефтористой серы 

через реакционную смесь продувают сухой аргон, 

поднимая температуру до 15–20°С. Перемешивают 3 

ч при комнатной температуре. Эфирный раствор от-

фильтровывают от осадка гидрофторида триэтилами-

на, удаляют эфир и перегоняют в вакууме.  

N-(Метил)-N-(2-пентафторэтоксиэтил) амино-

трифторсульфуран (2а) 

Выход 3 г (70%); т. кип. 78-80°С /20 мм рт.ст. 

Спектр ЯМР 19F (δ, м.д., CDCl3, CFCl3): – 86,57 (с, 3F, 

CF3), – 90,94 (с, 2F, CF2), 58,65 (д, 2Fа, SF3), 28,11 (т, 

1Fэ, SF3).  

N-(Этил)-N-(2-пентафторэтоксиэтил) амино-

трифторсульфуран (2b) 

Выход (70%); т. кип. 88-90°С /20 мм рт.ст. Спектр 

ЯМР 19F (δ, м.д., CDCl3, CFCl3): – 86,57 (с, 3F, CF3), – 

90,91 (с, 2F, CF2), 58,48 (д, 2Fа, SF3), 28,11 (т, 1Fэ, SF3). 

N,N-бис(2-пентафторэтоксиэтил) аминотри-

фторсульфуран (2c) 

Выход (75%); т. кип. 40-42°С /0,01 мм рт.ст. Спектр 

ЯМР 19F (δ, м.д., CDCl3, CFCl3): – 88,67 (с, 3F, CF3), – 

91,72 (с, 2F, CF2), 58,40 (д, 2Fа, SF3), 27,70 (т, 1Fэ, SF3). 

Получение фторангидридов бензол-карбоновых 

кислот 

Раствор карбоновой кислоты (20 ммоль) в хлори-

стом метилене (10,0 мл) добавляют к аминотрифор-

сульфурану (2с) (22 ммоль) в присутствии NaF и пе-

ремешивают 16 ч при комнатной температуре. После 

завершения реакции от реакционной смеси отфиль-

тровывают гидрофторид натрия, отгоняют хлористый 

метилен. Фторангидриды выделяют фильтрацией или 

фракционной перегонкой. Условия реакции и свой-

ства полученных фторангидридов приведены в табли-

це 3. 

Получение трифторметильных производных 

Фторангидрид карбоновой кислоты (10 ммоль), по-

лученный по вышеописанной методике, добавляют к 

аминотрифтор-сульфурану (2с) (20 ммоль), который 

находится в кварцевой колбе, затем реакционную 

смесь нагревают до 120–130 °С и выдерживают 4 часа 

при этой температуре. Реакционную смесь охлажда-

ют, выливают в насыщенный раствор гидрокарбоната 

натрия и после прекращения выделения СО2 получен-

ную смесь экстрагируют хлористым метиленом (три 

раза по 15 мл), сушат сульфатом натрия, фильтруют и 

упаривают в вакууме. Полученные трифторметильные 

производные перегоняют. Условия реакции и свой-

ства полученных бензотрифторидов приведены в 

таблице 4. 
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Fluorination of aromatic carboxylic acids with trifluorosulfuranes containing pentafluoroethoxy groups 

I. I. Gaidargy, L. A. Motnyak, B. V. Kunshenko 

Abstract. The reactions of fluorination of aromatic carboxylic acids with aminotrifluorosulfuranes containing perfluoroalkoxy 

groups have been studied. It is shown that, under mild conditions, aromatic carboxylic acids with yields close to quantitative are 

converted to fluorides, which at higher temperatures are converted to corresponding benzotrifluorides with high yields.  


