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Аннотация

1-(Пентафторфенил)пропан-1-он реагирует с цинком в присутствии каталитических количеств SnCl
2
 при 

нагревании в диметилформамиде с образованием (2,3,5,6-тетрафтор-4-пропионилфенил)цинкхлорида и 
бис(2,3,5,6-тетрафтор-4-пропионилфенил)цинка. Из этих цинкорганических соединений и пропионилхлорида 
в присутствии CuI синтезирован 1,1′-(2,3,5,6-тетрафтор-1,4-фенилен)дипропан-1-он. Реакция цинкорганиче-
ских соединений, полученных из 3-бром-1,2,4,5-тетрафторбензола, с пропионилхлоридом приводит к образо-
ванию 1-(2,3,5,6-тетрафторфенил)пропан-1-она.
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ВВЕДЕНИЕ

Полифторированные органические соедине-
ния находят широкое применение для создания 
функциональных материалов и биологически 
активных веществ [1–6]. Большой интерес пред-
ставляют функциональные производные поли-
фтораренов, один из удобных методов получения 
которых основан на использовании реакций по-
лифторарилцинкорганических соединений [7, 8]. 
Ранее нами был разработан общий метод синте-
за полифторароматических кетонов из поли-
фторарилцинкорганических соединений и ацил-
хлоридов в присутствии CuCl [9]. Преимуществом 
данного метода по сравнению с известными спо-
собами получения карбонильных производных 
полифтораренов из полифторариллитий-, по-
лифторарилмагний- и полифторарилкадмийор-
ганических соединений [10–12] является то, что 
в качестве исходных субстратов могут быть 
взяты не только полифторарены, но и их функ-
циональные производные – сложные эфиры и 
нитрилы. Однако нет примеров получения цинк-
органических соединений из полифторирован-

ных ароматических кетонов и использования их 
в дальнейших превращениях, например для син-
теза 1,4-диацилтетрафторбензолов. В литерату-
ре такие дикетоны не описаны. В то же время 
1,4-диацилбензолы представляют интерес для 
получения микропористых полимерных мате-
риалов, применяемых для разделения и регене-
рации растворителей, утилизации сточных вод, 
опреснения воды [13–15], а также для получе-
ния на их основе гетероциклических соедине-
ний с полупроводниковыми свойствами [16]. 

Цель данной работы – изучение реакции 
1-(пентафторфенил)пропан-1-она с цинком и по-
следующего взаимодействия полученных цинк-
органических соединений с пропионилхлоридом 
для синтеза соответствующего 1,4-диацилбензо-
ла с полифторированным бензольным кольцом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

1-(Пентафторфенил)пропан-1-он 1 синтези-
рован по методике [9], 3-бром-1,2,4,5-тетрафтор-



 СИНТЕЗ 1,1′-(2,3,5,6-ТЕТРАФТОР-1,4-ФЕНИЛЕН)ДИПРОПАН-1-ОНА 633

бензол 2 – по методике [17]. В работе использо-
вали следующие коммерческие реактивы: поро-
шок Zn (Acros Organics), SnCl

2
 (Acros Organics), 

CuI (Acros Organics), пропионилхлорид (Alfa 
Aesar), диметилформамид (ДМФА, квалифика-
ция “х. ч.”). Пропионилхлорид (Alfa Aesar) пе-
ред использованием перегоняли. Диметилформ-
амид для реакций перегоняли в вакууме над CaH

2
 

и хранили над молекулярными ситами 4 Å. 

Методы исследования

Спектры ЯМР регистрировали на приборах 
Bruker Avance 300 (США, 300 MГц для 1H, 
282 MГц для 19F) и Bruker DRX-500 (США, 
126 MГц для 13C). Химические сдвиги в спек-
трах ЯМР 1H приведены относительно сигнала 
СНCl

3
 (δ

H
 = 7.26 м. д.), присутствующего в CDCl

3
, 

в спектрах ЯМР 19F – относительно сигнала 
CCl

3
F (внутренний стандарт С

6
F

6
, δ

F
 = –162.9 м. д.), 

в спектрах ЯМР 13C – относительно сигнала 
СDCl

3
 (δ

С
 = 77.2 м. д.). ИК- и УФ-спектры ре-

гистрировали на приборах Bruker Vector 27 
FTIR (США) и Agilent Cary 5000 (США) соот-
ветственно. Масс-спектры высокого разрешения 
получены на приборе Thermo Electron DFS (США, 
номинальная энергия ионизации 70 эВ). Эле-
ментный анализ выполнен на CHN-анализаторе 
Carlo Erba (Италия). Содержание фтора опреде-
ляли с использованием спектрофотометра Va-
rian Cary-50 (США) по методике, описанной в 
работе [18]. Температура плавления измерена 
на приборе Electrothermal IA9100 (Великобри-
тания). 

Методики исследования

Получение цинкорганических соедине-
ний 3a,b. В колбу загружали кетон 1 (4.48 г, 
20 ммоль), цинковую пыль (Zn, 3.92 г, 60 ммоль), 
SnCl

2
 (0.38 г, 2 ммоль) и ДМФА (10.23 г, 140 ммоль), 

продували аргоном, закрывали пробкой и переме-
шивали при 70 °C в течение 16 ч. После отстаи-
вания цинковой пыли в течение 2 сут, раствор 
декантировали и анализировали. По данным 
ЯМР 19F, раствор содержал (2,3,5,6-тетра фтор-
4-пропионилфенил)цинкхлорид 3а, бис(2,3,5,6-тет-
рафтор-4-пропионилфенил)цинк 3b и 1-(2,3,5,6-  
тетрафторфенил)пропан-1-он 4 в соотношении 
45 : 40 : 15. В спектре ЯMР 19F полученной сме-
си (ДМФА + CDCl

3
) к соединению 3а относятся 

сигналы –143.6 м. д. (2F, F-3,5) и –116.5 м. д. (2F, 
F-2,6); к соединению 3b – сигналы –143.7 м. д. 
(4F, F-3,3′,5,5′) и –117.0 м. д. (4F, F-2,2′,6,6′).

Синтез 1,1′-(2,3,5,6-тетрафтор-1,4-фенилен)-
дипропан-1-она (5). В двугорлую колбу загру-
жали CuI (0.19 г, 1 ммоль), заполняли колбу ар-
гоном и добавляли полученный в предыдущем 
эксперименте раствор, содержащий соедине-
ния 3а,b и 4. К этой смеси при перемешивании 
по каплям добавляли пропионилхлорид (4.08 г, 
44 ммоль), затем перемешивали при комнатной 
температуре в течение 3 ч. Смесь разбавляли 
водой (100 мл), выпавший осадок экстрагировали 
CH

2
Cl

2
 (3 × 20 мл), экстракт промывали насы-

щенным раствором NaHCO
3
 (80 мл), затем во-

дой (200 мл) и сушили MgSO
4
. После отгонки 

растворителя в вакууме получили 4.38 г продук-
та, из которого перекристаллизацией из гексана 
получили 3.76 г (выход 72 %) дикетона 5.

Дикетон 5. Т. пл. 72–74 °C. ИК-спектр (KBr), 
ν, см–1: 2993 (C–H), 2946 (C–H), 2919 (C–H), 
2883 (C–H), 1714 (C=O), 1475 (C–F), 1459 (C–F), 
1286 (C–F). УФ-спектр (EtOH), l

max
, nm (lg ε): 

233 (4.00), 288 (3.19). Спектр ЯMР 1H (CCl
4
 + СDCl

3
), 

δ
H
, м. д.: 1.24 т (3H, CH

3
, 3J

НН
 = 7 Гц), 2.88 к (2H, 

СH
2
, 3J

НН
 = 7 Гц). Спектр ЯМР 13C{1H} (СDCl

3
), 

δ
C
, м. д.: 7.6 c (CH

3
), 38.6 c (CH

2
), 121.7 м (C-1), 

143.5 д.м (C–F, 1J
CF

 = 257.5 Гц), 195.3 с (C=O). 
Спектр ЯMР 19F (CCl

4
 + СDCl

3
), δ

F
, м. д.: –142.2 c 

(4F, C
6
F

4
). Масс-спектр: найдено m/z 262.0609 [M]+; 

вычислено для C
12

H
10

F
4
O

2
 262.0611. Найдено, %: 

C 55.25; H 3.73; F 29.25. C
12

H
10

F
4
O

2
. Вычисле-

но, %: C 54.97; H 3.84; F 28.98.
Получение цинкорганических соедине-

ний 6a,b. В колбу загружали бромарен 2 (4.58 г, 
20 ммоль), цинковую пыль (3.92 г, 60 ммоль) и 
ДМФА (10.23 г, 140 ммоль), продували аргоном, 
закрывали пробкой и перемешивали при 25 °C 
в течение 8.5 ч. После отстаивания цинковой пыли 
в течение 2 сут раствор декантировали и ана-
лизировали. По данным ЯМР 19F, раствор со-
держал (2,3,5,6-тетрафторфенил)цинкбромид 6а, 
бис(2,3,5,6-тетрафторфенил)цинк 6b и 1,2,4,5-тет-
рафторбензол 7 в соотношении 81 : 14 : 5. В спек-
тре ЯMР 19F полученной смеси (ДМФА + CDCl

3
) 

к соединению 6а относятся сигналы –140.7 м. д. (2F, 
F-3,5) и (–119.0)–(–118.8) м. д. (2F, F-2,6); к сое-
динению 6b – сигналы –141.0 м. д. (4F, F-3,3′,5,5′) 
и (–119.0)–(–118.8) м. д. (4F, F-2,2′,6,6′). К со-
единению 7 в этом спектре относится сигнал 
–139.8 м. д. (4F) (сравнимо с [19]).   

Синтез 1-(2,3,5,6-тетрафторфенил)пропан-
1-она (4). В двугорлую колбу загружали CuI 
(0.19 г, 1 ммоль), заполняли колбу аргоном и до-
бавляли полученный в предыдущем эксперимен-
те раствор, содержащий соединения 6а,b и 7, 
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затем при перемешивании по каплям добавля-
ли пропионилхлорид (2.04 г, 22 ммоль). Реакцион-
ную смесь перемешивали при 25 °C в течение 2 ч 
и перегоняли с паром. Органическую фазу от-
деляли и сушили MgSO

4
. После перегонки в ва-

кууме получили 1.94 г (выход 47 %) кетона 4.
Кетон 4. Т. кип. 62–64 °C (3 мм рт. cт.). ИК-

спектр (пленка), ν, см–1: 3074 (C–H), 2987 (С–Н), 
2946 (С–Н), 1718 (C=O), 1496 (C–F), 1267 (C–F). 
УФ-спектр (EtOH), l

max
, нм (lg ε): 225 (3.71), 

275 (3.12). Спектр ЯMР 1H (CCl
4
 + СDCl

3
), δ

F
, м. д.: 

1.21 т (3H, CH
3
, 3J

НН
 = 7 Гц), 2.86 к (2H, СH

2
, 

3J
НН

 = 7 Гц), 7.13 м (1H, C
6
F

4
H). Спектр ЯМР 

13C{1H} (СDCl
3
), δ

C
, м. д.: 7.5 c (CH

3
), 38.5 c (CH

2
), 

107.9 т (C-4, 2J
CF

 = 22.5 Гц), 121.0 т (C-1, 
2J

CF
 = 19.0 Гц), 143.4 д.м (C–F, 1J

CF
 = 252.0 Гц), 

146.1 д.м (C–F, 1J
CF

 = 250.5 Гц), 195.9 с (C=O). 
Спектр ЯMР 19F (CCl

4
 + СDCl

3
), δ

F
, м. д.: 

–143.6 м (2F, F-2,6), –138.4 м (2F, F-3,5). Масс-
спектр: найдено m/z 206.0345 [M]+; вычислено 
для C

9
H

6
F

4
O 206.0349. Найдено, %: C 52.68; 

H 2.97; F 36.80. C
9
H

6
F

4
O. Вычислено, %: C 52.44; 

H 2.93; F 36.87.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Показано, что нагревание кетона 1 с цинко-
вой пылью в ДМФА в присутствии SnCl

2
 при 

70 °C приводит к образованию смеси, содер-
жащей, по данным спектроскопии ЯМР 19F, цинк-
органические соединения, состоящие из по-
лифторарилцинкхлорида 3а и бис(полифторарил)
цинка 3b наряду с небольшим количеством со-
единения 4 – продукта замещения атома фтора 
на водород в исходном кетоне 1 (схема 1). 

Соединение 3а представляет собой хлорид, а 
не фторид арилцинка, поскольку ранее было 
показано, что в подобных реакциях полифтор-
аренов внедрение цинка по связи С–F сопрово-
ждается обменом фтора на хлор с образованием 
полифторарилцинкхлоридов [20, 21]. В спектре 
ЯМР 19F цинкорганических соединений 3а,b со-
держатся две группы сигналов с химическими 
сдвигами –116.5, –117.0 и –143.6, –143.7 м. д. 
(рис. 1). Сигналы со сдвигами –116.5 и –117.0 м. д. 
относятся к атомам фтора соединений 3а,b, рас-
положенным в орто-положениях к атому цин-
ка, при этом сигнал, находящийся в более силь-
ном поле  (–117.0 м. д.) относится к  бис(поли-
фторарил)цинку 3b [сравнимо с 20, 22–24]. 
Сигналы со сдвигами –143.6 и –143.7 м. д. отно-
сятся к атомам фтора соединений 3а,b, располо-
женным в орто-положениях к пропионильной 
группе.

Реакция цинкорганических соединений 3а,b 
с пропионилхлоридом в присутствии CuI при-

Рис. 1. Сигналы цинкорганических соединений 3а,b в спек-
тре ЯМР 19F.

Схема 1. Взаимодействие 1-(пентафторфенил)пропан-1-она 1 
с цинком.

Схема 2. Синтез 1,1′-(2,3,5,6-тетрафтор-1,4-фенилен)дипро-
пан-1-она 5.
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водит к получению дикетона 5 с хорошим вы-
ходом (схема 2).

Кетон 4, образующийся в качестве примеси 
при получении цинкорганических соединений 
3a,b, был синтезирован нами встречно из бром-
арена 2. Показано, что при взаимодействии 
бромарена 2 с цинком в ДМФА при комнатной 
температуре получается смесь, содержащая, по 
данным ЯМР 19F, цинкорганические соединения 
6а,b наряду с небольшим количеством тетра-
фторбензола 7 (схема 3). Образование цинкор-
ганических соединений подтверждает наличие 
в спектре ЯМР 19F группы сигналов с химиче-
скими сдвигами около –119 м. д., характерными 
для атомов фтора в орто-положениях к атому 
цинка [20, 22, 23].

Дальнейшее взаимодействие цинкорганиче-
ских соединений 6а,b с пропионилхлоридом в 
присутствии CuI приводит к образованию кето-
на 4 (схема 4).

Следует отметить, что в работе [12] сообща-
лось об образовании соединений 4 и 5 при дли-
тельном нагревании (100 °С, 5 сут) 1,4-дибром-
тетрафторбензола с кадмием в ДМФА с после-
дующим переметаллированием под действием 
CuBr и взаимодействием медьорганических про-
изводных с пропионилхлоридом. В этой работе 
указаны выходы соединений 4 и 5 – 25 и 42 % 
соответственно, однако количественное описа-
ние эксперимента и аналитические характери-
стики полученных продуктов отсутствуют.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в работе изучена реакция 
кетона 1 с цинком в ДМФА в присутствии SnCl

2
, 

получены цинкорганические соединения 3a,b, 
из которых взаимодействием с пропионилхло-
ридом синтезирован с высоким выходом дике-
тон 5. Показано, что реакция цинкорганических 
соединений 6a,b, полученных из бромтетра-

фторбензола 2, с пропионилхлоридом приводит 
к образованию кетона 4. Разработанный эффек-
тивный метод синтеза дикетона 5 открывает 
перспективу дальнейшего изучения свойств это-
го дикетона с целью получения на его основе но-
вых фторированных функциональных материа-
лов, например фторированных микропористых 
полимерных мембран.

Работа выполнена при поддержке Российского 
научного фонда в рамках проекта ¹ 23-23-00547. 
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