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Аннотация

В рамках развития подхода к синтезу полифторированных производных бора “один предшественник – 
серия целевых продуктов”, ранее апробированного с использованием O-, N- и С-нуклеофилов, действием 
органилтиолов в присутствии оснований на пентафторфенилтрифторборат калия получена cерия 4-алкилтио- 
и 4-арилтиотетрафторфенилтрифторборатов калия.
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Abstract

Developing the approach to the synthesis of polyfluorinated boron derivatives formulated as one precursor, a 
series of target products, tested previously using O-, N-, and C-nucleophiles, a series of potassium 4-arylthiotetra
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fluorophenyltrifluoroborates was obtained through the action of organylthiols in the presence of bases on potassi-
um pentafluorophenyltrifluoroborate.

Keywords: potassium pentafluorophenyltrifluoroborate, nucleophilic substitution, thiophenol, propanethiol

ВВЕДЕНИЕ

Синтез и применение органических соеди-
нений бора в органической химии является од-
ним из интенсивно развивающихся направле-
ний [1–5]. Особое место занимают их полифто-
рированные производные. Введение нескольких 
атомов фтора в ароматический фрагмент арил-
боранов и арилборатов существенно изменяет 
их химические свойства по сравнению с углево-
дородными аналогами, имеющими в своем со-
ставе 1–3 атома фтора или обычные замести-
тели. Эти отличия рассмотрены в ряде обзо-
ров [6–8]. Соли арилтрифторборатов K[Ar

F
BF

3
] 

обычно получают обработкой соответствую-
щих полифторированных арилбороновых кис-
лот бифторидом калия. В свою очередь, кислоты 
Ar

F
B(OH)

2
 являются продуктами нуклеофиль-

ного присоединения ариллития или арилмагния 
к триалкоксиборанам и последующего гидроли-
за [9–11] (схема 1). 

Для синтеза пентафторфенилтрифторбората 
калия (K[C

6
F

5
BF

3
]) 1 используют сравнительно 

дешевые и доступные субстраты C
6
F

5
H, C

6
F

5
Cl 

или C
6
F

5
Br. Но для получения три- и тетраф-

торборатов K[R
2
C

6
F

3
BF

3
] и K[RC

6
F

4
BF

3
] нуж-

ны соответствующие исходные соединения 
R

2
C

6
F

3
X и RC

6
F

4
X (X = H, Br), которые трудно-

доступны или получаются из C
6
F

5
X в несколько 

стадий. Альтернативой является функционали-
зация K[C

6
F

5
BF

3
] замещением фтора на R, как 

например, водородом при действии NiCl
2
•6H

2
O, 

цинка и 2,2′-дипиридила (bpy) в полярных апро
тонных растворителях (ДМФА (N,N-диметил
формамид), ДМАА (диметилацетамид), N-ме
тилпирролидон) [12] или действием O-, N- и 
С-нуклеофилов [13–15] (схема 2). Этот подход 
позволяет получать разнообразные полифтор
арилтрифторбораты, исходя из одного предше-
ственника K[C

6
F

5
BF

3
]. 

В развитие ранее начатых исследований на-
стоящая работа посвящена изучению взаимо-
действия бората 1 с S-нуклеофилами как пути 
синтеза семейства серусодержащих полифтор
арилтрифторборатов. Тиолаты RS– обладают 
большей реакционной способностью по сравне-
нию с O- и N-нуклеофилами, а введение одной 
группы RS ускоряет последующее замещение 
атомов фтора, что в конечном счете приводит к 
продуктам политиилирования. Во избежание 
этого приходится использовать значительный 
избыток полифторарена [16]. Напротив, группа 
[BF

3
–] характеризуется сильным σ-электроно

донорным (σ
I
 = –0.32) и незначительным ме-

зомерным (σ
R
 = –0.07) влиянием [17]. Это 

определяет низкую электрофильность аниона 
[C

6
F

5
BF

3
]– и позволяет надеяться на опреде-

ленную компенсацию активирующего эффекта 
групп AlkS, ArS. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Диметилсульфоксид (ДМСО), ДМФА, ДМАА, 
диглим (бис(2-метоксиэтил) эфир) и триэтил
амин очищали и высушивали согласно [18]. Кар-
бонат калия и фосфат калия прокаливали 
2 ч при 450 °С. Соединения K[C

6
F

5
BF

3
] [19], 

C
6
H

5
SK [20], 4-BrC

6
H

4
SH [21], 4-IC

6
H

4
SH [22], 

2-COOCH
3
C

6
H

4
SH [23], 4-NO

2
C

6
H

4
SH [24] син-

тезировали известными способами. Коммер-
ческие реактивы – тиофенол, HSCH

2
COOH, 

HSCH
2
COOEt (Acros), NaH (60 % в масле) (Fluka), 

3-CH
3
OC

6
H

4
SH, тиосалициловую кислоту, 4-трет-

C
4
H

9
C

6
H

4
SH, C

3
H

7
SH и HOCH

2
CH

2
SH (Sigma 

Aldrich) – использовали без дополнительной 
очистки.

Схема 1. Синтез полифторированных арилтрифторборатов калия.



	 РЕАКЦИЯ K[C
6
F

5
BF

3
] С S-НУКЛЕОФИЛАМИ� 3

Все реакции бората 1 проводили в атмосфере 
аргона, для чего реактор вакуумировали, затем 
впускали аргон.

Диарилдисульфиды (XC
6
H

4
S)

2
 (X = 2-COOH [25], 

2-COOCH
3
 [25], 4-NO

2
 [26]) в продуктах реакции 

идентифицировали по спектрам ЯМР 1H.

Методы исследования

Спектры ЯМР регистрировали с помощью 
приборов Bruker Avance 300 (1H, 300.13 МГц; 
19F, 282.40 МГц) и Avance 400 (1H, 400.13 МГц; 
11B, 128.37 МГц; 19F, 376.49 МГц). Химические 
сдвиги приведены относительно ТМС (тетраме-
тилсилан) (1H), BF

3
•OEt

2
 (11B) и CFCl

3
 (19F). Из-

мерения ЯМР проводили во вкладышах, из-
готовленных из сополимера тетрафторэтилена 
с гексафторпропиленом (внутренний диаметр 
3.50 мм, внешний диаметр 4.10 мм, длина 190 мм) 
(разработано H.-J. Frohn, Университет Дуйс-
бург-Эссен, Германия) и вставленных в стан-
дартные ампулы ЯМР (наружный диаметр 
5.00 мм), содержащие D

2
O (0.1 мл). Содержание 

фтора определяли с использованием спектро-
фотометра Varian Cary-50 (США) по методике, 
описанной в работе [27]. Точные значения масс-
молекулярных ионов определяли на масс-
спектрометре высокого разрешения Thermo 
Scientific DFS (США).

Методики исследования

Реакция K[C
6
F

5
BF

3
] с тиофенолом и NEt

3
. 

В двухгорлую колбу емк. 20 мл, снабженную 
якорем и обратным холодильником, загрузили 
K[C

6
F

5
BF

3
] (660 мг, 2.4 ммоль) и ДМСО (3 мл). 

Реактор заполнили аргоном, затем прибавили 
раствор C

6
H

5
SH (283 мг, 2.5 ммоль) в 1 мл ДМСО 

и NEt
3
 (266 мг, 2.6 ммоль). Перемешивали при 

22 °С 17 ч. По данным ЯМР 19F, раствор содер-
жал K[C

6
F

5
BF

3
] и следы K[4-C

6
H

5
SC

6
F

4
BF

3
]. То 

же получили после перемешивания раствора при 
70 °С в течение 8 ч.

Реакции K[C
6
F

5
BF

3
] с тиофенолятом ка-

лия. а). В двухгорлую колбу емк. 20 мл, снаб-
женную якорем и обратным холодильником за-
грузили K[C

6
F

5
BF

3
] (294 мг, 1.07 ммоль), C

6
H

5
SK 

(220 мг, 1.48 ммоль) и ДМФА (4 мл). Реактор 
заполнили аргоном и поместили в предвари-
тельно нагретую баню (130 °С). Суспензию пе-
ремешивали 4 ч, охладили, взяли пробу маточ-
ника, который содержал K[4-C

6
H

5
SC

6
F

4
BF

3
] и 

K[3,4-(C
6
H

5
S)

2
C

6
F

3
BF

3
] (10 : 2, мольн.) (ЯМР 19F). 

Реакционную смесь профильтровали, осадок про-
мыли ДМФА (3 × 5 мл), объединенный раствор 
упарили досуха при уменьшенном давлении, 
продукт промыли водой, 1 % HCl, водой, бензо-
лом и сушили в вакуумном эксикаторе над P

2
O

5
. 

Получили 2 и 3 (10 : 1, мольн.) (350 мг).

Схема 2. Замещение атома фтора в пентафторфенилтрифторборате калия.
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б). Аналогично провели реакцию K[C
6
F

5
BF

3
] 

(558 мг, 2.03 ммоль) с C
6
H

5
SK (707 мг, 4.77 ммоль) 

в ДМФА (8 мл). Получили вязкое белое вещество 
(0.86 г), состоящее из 2, 3 и, предположительно, 
K[3,4,5-(C

6
H

5
S)

3
C

6
F

2
BF

3
], K[3,4,6-(C

6
H

5
S)

3
C

6
F

2
BF

3
] 

(10 : 8 : 1 : 3, мольн.) (ЯМР 19F).
Реакции K[C

6
F

5
BF

3
] с тиофенолятом на-

трия. а). В двухгорлую колбу емк. 20 мл, снаб-
женную якорем и обратным холодильником и за-
полненную аргоном, загрузили тиофенол (150 мг, 
1.36 ммоль), диглим (4 мл) и прибавили NaH 
(60 мг, 1.50 ммоль). Перемешали 10 мин, приба-
вили K[C

6
F

5
BF

3
] (274 мг, 1.00 ммоль) и помести-

ли реактор в баню (130 °С). Суспензию переме-
шивали 4 ч, охладили, взяли пробу маточни-
ка, который содержал M[4-C

6
H

5
SC

6
F

4
BF

3
] и 

M[3,4-(C
6
H

5
S)

2
C

6
F

3
BF

3
] (10 : 1, мольн.) (ЯМР 19F). 

Через 12 ч (130 °С) состав маточника не из-
менился. Реакционную смесь профильтровали, 
осадок промыли диглимом (3 × 5 мл), объединен-
ный раствор упарили досуха при уменьшенном 
давлении, остаток промыли раствором K

2
CO

3
, 

водой, бензолом и сушили в вакуумном экси-
каторе над P

2
O

5
. Получили борат 2 (250 мг, 

0.69 ммоль, 69 %).
б). Аналогично провели реакцию K[C

6
F

5
BF

3
] 

(500 мг, 1.82 ммоль) с тиофенолом (180 мг, 
1.63 ммоль) и NaH (128 мг, 3.20 ммоль) в ди-
глиме (4 мл) при 130 °С (8 ч). Проба маточни-
ка содержала M[C

6
F

5
BF

3
], M[4-C

6
H

5
SC

6
F

4
BF

3
] и 

M[3,4-(C
6
H

5
S)

2
C

6
F

3
BF

3
] (10 : 86 : 4, мольн.) (ЯМР 19F). 

Реакция K[C
6
F

5
BF

3
] с тиофенолом и K

3
PO

4
. 

В двухгорлую колбу емк. 20 мл, снабженную 
якорем и обратным холодильником, загрузили 
K[C

6
F

5
BF

3
] (535 мг, 1.95 ммоль) и ДМАА (6 мл). 

Реактор заполнили аргоном, прибавили раствор 
C

6
H

5
SH (255 мг, 1.63 ммоль) в 1 мл ДМАА и 

K
3
PO

4
 (756 мг, 3.56 ммоль). Реакционную смесь 

перемешивали 4 ч при 130 °С, охладили, про-
фильтровали, осадок промыли ДМАА (2 × 5 мл). 
Объединенный раствор упарили на роторном 
испарителе, остаток промыли CH

2
Cl

2
 (2 × 10 мл) 

и сушили в вакууме. Получили продукт (520 мг), 
содержащий 2 и 3 (1 : 8, мольн.) (ЯМР 19F). Пе-
ремешали 450 мг продукта с MeOH (2 мл), цен-
трифугировали, осадок повторно обработали 
MeOH (2 мл). После центрифугирования осадок 
сушили в вакуумном эксикаторе над P

2
O

5
. По-

лучили борат 2 (412 мг, 1.13 ммоль, 58 %).

Общая методика получения  
соединений K[4-RSC

6
F

4
BF

3
] 

K[4-C
6
H

5
SC

6
F

4
BF

3
] (2). В двухгорлую колбу 

емк. 20 мл, снабженную якорем и обратным хо-

лодильником, загрузили K[C
6
F

5
BF

3
] (390 мг, 

1.42 ммоль), K
2
CO

3
 (260 мг, 1.88 ммоль) и ДМФА 

(3 мл). Реактор заполнили аргоном, добавили 
раствор C

6
H

5
SH (180 мг, 1.63 ммоль) в 1 мл 

ДМФА и поместили в предварительно нагретую 
баню (130 °С). Реакционную смесь перемешива-
ли 4 ч, охладили, профильтровали, осадок про-
мыли ДМФА (3 × 5 мл). Объединенный раствор 
упарили на роторном испарителе, остаток про-
мыли диэтиловым эфиром (2 × 10 мл) и сушили 
в вакууме. Выход 442 мг (1.12 ммоль, 79 %). 
Спектр ЯМР 1H (ДМФА), δ, м. д.: 7.36 д (2Н, 
3J

HH
 = 7.3 Гц), 7.28 м (3H). Спектр ЯМР 19F 

(ДМФА), δ, м. д.: –132.5 м (2F-2,6), –133.5 кв 
1 : 1 : 1 : 1 (3F, 1J

FB
 = 40.8 Гц, BF

3
), –136.5 м 

(2F-3,5). Спектр ЯМР 11B (ДМФА), δ, м. д.: 1.94 кв 
(1J

BF
 = 41.5 Гц). Спектр ЯМР 1H (ацетон), δ, м. д.: 

7.32 м (2Н), 7.24 м (3H). Спектр ЯМР 19F (аце-
тон), δ, м. д.: –132.1 м (2F-2,6), –133.5 кв 1 : 1 : 1 : 1 
(3F, 1J

FB
 = 42.9 Гц, BF

3
), –136.1 м (2F-3,5). Най-

дено, %: С 39.12; Н 1.58; В 2.50; F 36.25; S 8.30. 
C

12
H

5
BF

7
KS. M

r
 364.13. Вычислено, %: С 39.58; 

Н 1.38; В 2.97; F 36.52; S 8.80.
K[4-(3-CH

3
OC

6
H

4
S)C

6
F

4
BF

3
] (4). Из K[C

6
F

5
BF

3
] 

(416 мг, 1.51 ммоль), 3-CH
3
OC

6
H

4
SH (234 мг, 

1.67 ммоль) и K
2
CO

3
 (253 мг, 1.83 ммоль). Выход 

571 мг (1.45 ммоль, 96 %). Спектр ЯМР 1H 
(ДМФА), δ, м. д.: 7.29 дд (1H, 3J

H-5,H-4
 = 8.3 Гц, 

3J
H-5,H-6

 = 8.3 Гц, Н-5), 6.85 дд (1H, 3J
H-6,H-5

 = 8.3 Гц, 
4J

H-6,H-4
 = 2.5 Гц, Н-6), 6.82 т (1H, 4J

H-2,H-4,6
 = 2.1 Гц, 

Н-2), 6.77 д (1H, 3J
H-4,H-5

 = 7.7 Гц, Н-4), 3.79 с (3H, 
OCH

3
). Спектр ЯМР 19F (ДМФА), δ, м. д.: –132.4 м 

(2F-2,6), –133.3 кв 1 : 1 : 1 : 1 (3F, 1J
FB

 = 40.8 Гц, 
BF

3
), –136.5 м (2F-3,5). Спектр ЯМР 11B (ДМФА), 

δ, м. д.: 2.09 кв (1J
BF

 = 43 Гц). Найдено, %: С 39.71; 
Н 2.00; В 2.27; F 33.05; S 7.45. C

13
H

7
BF

7
KOS. M

r
 

394.15. Вычислено, %: С 39.61; Н 1.79; В 2.74; 
F 33.74; S 8.13.

K[4-(4-трет-C
4
H

9
C

6
H

4
S)C

6
F

4
BF

3
] (5). Из 

K[C
6
F

5
BF

3
] (363 мг, 1.30 ммоль), 4-трет-

C
4
H

9
C

6
H

4
SH (238 мг, 1.43 ммоль) и K

2
CO

3
 (207 мг, 

1.50 ммоль). Выход 530 мг (1.26 ммоль, 97 %). 
Спектр ЯМР 1H (ДМФА), δ, м. д.: 7.42 д (2H, 
3J

HH
 = 8.5 Гц), 7.23 д (2H, 3J

HH
 = 8.5 Гц), 1.26 с 

(3CH
3
). Спектр ЯМР 19F (ДМФА), δ, м. д.: –132.4 м 

(2F-2,6), –133.3 кв 1 : 1 : 1 : 1 (3F, 1J
FB

 = 40.8 Гц, 
BF

3
), –136.7 м (2F-3,5). Спектр ЯМР 11B (ДМФА), 

δ, м. д.: 2.00 кв (1J
BF

 = 42 Гц). Найдено, %: С 46.23; 
Н 4.09; В 2.11; F 32.38; S 7.08. C

16
H

13
BF

7
KS. 

M
r
 420.24. Вычислено, %: С 45.73; Н 3.12; В 2.57; 

F 31.65; S 7.63.
K[4-(4-BrC

6
H

4
S)C

6
F

4
BF

3
] (6). Из K[C

6
F

5
BF

3
] 

(288 мг, 1.05 ммоль), 4-BrC
6
H

4
SH (227 мг, 

1.20 ммоль) и K
2
CO

3
 (171 мг, 1.23 ммоль). Выход 
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428 мг (0.96 ммоль, 92 %). Спектр ЯМР 1H 
(ДМФА), δ, м. д.: 7.58 д (2H, 3J

HH
 = 8.5 Гц), 7.25 д 

(2H, 3J
HH

 = 8.5 Гц). Спектр ЯМР 19F (ДМФА), 
δ, м. д.: –132.1 м (2F-2,6), –133.3 кв 1 : 1 : 1 : 1 (3F, 
1J

FB
 = 42 Гц, BF

3
), –136.6 м (2F-3,5). Спектр ЯМР 

11B (ДМФА), δ, м. д.: 2.08 кв (1J
BF

 = 42 Гц). Най-
дено, %: С 31.84; Н 0.90; В 2.09; Br 18.25; F 29.87; 
S 7.29. C

12
H

4
BBrF

7
KS. M

r
 443.02. Вычислено, %: 

С 32.53; Н 0.91; В 2.44; Br 18.04; F 30.02; S 7.24.
K[4-(4-IC

6
H

4
S)C

6
F

4
BF

3
] (7). Из K[C

6
F

5
BF

3
] 

(274 мг, 1.00 ммоль), 4-IC
6
H

4
SH (342 мг, 

1.44 ммоль) и K
2
CO

3
 (224 мг, 1.62 ммоль) полу-

чили 400 мг смеси K[C
6
F

5
BF

3
] и K[4-(4-IC

6
H

4
S)

C
6
F

4
BF

3
] (1.6 : 10, мольн.). Аналитически чистый 

борат 7 (220 мг) получили перекристаллизацией 
из этанола. Спектр ЯМР 1H (ДМФА), δ, м. д.: 
7.75 д (2H, 3J

HH
 = 8.2 Гц), 7.10 д (2H, 3J

HH
 = 8.2 Гц). 

Спектр ЯМР 19F (ДМФА), δ, м. д.: –132.52 м 
(2F-2,6), –133.4 кв 1 : 1 : 1 : 1 (3F, 1J

FB
 = 42 Гц, BF

3
), 

–136.3 м (2F-3,5). Спектр ЯМР 11B (ДМФА), δ, м. д.: 
2.00 кв (1J

BF
 = 42.5 Гц). Найдено, %: С 28.45; 

Н 1.04; В 2.02; F 27.26; S 6.36. C
12

H
4
BF

7
IKS. 

M
r
 490.03. Вычислено, %: С 29.41; Н 0.82; В 2.21; 

F 27.14; S 6.54.
K[4-C

3
H

7
SC

6
F

4
BF

3
] (17). Из K[C

6
F

5
BF

3
] (275 мг, 

1.00 ммоль), C
3
H

7
SH (88 мг, 1.15 ммоль) и K

2
CO

3
 

(166 мг, 1.20 ммоль). Выход 306 мг (0.92 ммоль, 
92 %). Спектр ЯМР 1H (ацетон-d

6
), δ, м. д.: 2.69 т 

(2H, 3J
H-1,H-2

 = 7.1 Гц, CH
2
S), 1.36 ткв (2H, 

3J
H-2,H-1

 = 7.1 Гц, 4J
H-2,H-3

 = 7.2 Гц, CH
2
), 0.81 т 

(3H, 3J
H-3,H-2

 = 7.2 Гц, CH
3
). Спектр ЯМР 19F 

(ДМФА), δ, м. д.: –133.3 м (2F-2,6), –133.1 кв 
1 : 1 : 1 : 1 (3F, 1J

FB
 = 40.8 Гц, BF

3
), –137.5 м (2F-3,5). 

Спектр ЯМР 11B (ДМФА), δ, м. д.: 2.10 кв 
(1J

BF
 = 41 Гц). Найдено, %: С 32.20; Н 2.80; В 2.99; 

F 39.65; S 9.50. C
9
H

7
BF

7
KS. M

r
 330.11. Вычисле-

но, %: С 32.75; Н 2.14; В 3.27; F 40.29; S 9.71. 
K[4-HOC

2
H

4
SC

6
F

4
BF

3
] (19). Из K[C

6
F

5
BF

3
] 

(790 мг, 2.90 ммоль), HOC
2
H

4
SH (272 мг, 3.48 ммоль) 

и K
2
CO

3
 (572 мг, 4.17 ммоль). Выход 888 мг 

(2.67 ммоль, 92 %). Спектр ЯМР 1H (ацетон-d
6
), 

δ, м. д.: 3.78 с (1H, ОН), 3.62 т (2H, 3J
H-2,H-1

 = 6.6 Гц, 
CH

2
O), 2.98 т (2H, 3J

H-1,H-2
 = 6.6 Гц, CH

2
S). Спектр 

ЯМР 19F (ацетон-d
6
), δ, м. д.: –133.3 м (2F-2,6), 

–133.9 кв 1 : 1 : 1 : 1 (3F, 1J
FB

 = 42 Гц, BF
3
), 

–137.2 м (2F-3,5). Спектр ЯМР 11B (ацетон-d
6
), 

δ, м. д.: 1.76 кв (1J
BF

 = 42.5 Гц). Найдено, %: 
С 29.22; Н 1.90; В 2.76; F 39.23; S 10.35. C

8
H

5
BF

7
KOS. 

M
r
 332.08. Вычислено, %: С 28.93; Н 1.52; В 3.26; 

F 40.05; S 9.65. 
Реакция K[C

6
F

5
BF

3
] с 2-CH

3
OCOC

6
H

4
SH и 

NaH. В двухгорлую колбу емк. 20 мл, снабжен-
ную якорем и обратным холодильником и запол-
ненную аргоном, загрузили 2-CH

3
OCOC

6
H

4
SH 

(327 мг, 1.94 ммоль), диглим (5 мл) и NaH (110 мг) 
(66 мг, 2.75 ммоль 100 % NaH). Перемешали 
5 мин, прибавили K[C

6
F

5
BF

3
] (380 мг, 1.39 ммоль) 

и реактор погрузили в предварительно нагре-
тую баню (130 °С). Суспензию перемешивали 4 ч, 
охладили и упарили на роторном испарителе. 
Остаток промыли CHCl

3
 (2 × 10 мл), 20 % K

2
CO

3
, 

водой, сушили в вакуумном эксикаторе над P
2
O

5
. 

Получили борат 1 (378 мг) (ЯМР 11B, 19F). 
Реакция K[C

6
F

5
BF

3
] с 2-CH

3
OCOC

6
H

4
SH и 

K
2
CO

3
. В двухгорлую колбу емк. 20 мл, снаб-

женную якорем и обратным холодильником, 
загрузили K[C

6
F

5
BF

3
] (278 мг, 1.00 ммоль), 

2-CH
3
OCOC

6
H

4
SH (219 мг, 1.30 ммоль), ДМФА 

(5 мл) и K
2
CO

3
 (200 мг, 1.44 ммоль). Реактор за-

полнили аргоном и поместили в баню (130 °С). 
Перемешивали 9 ч и охладили. Проба маточ-
ника показала наличие K[C

6
F

5
BF

3
] и K[4-(2-

CH
3
OCOC

6
H

4
S)C

6
F

4
BF

3
] (100 : 15, мольн.) (ЯМР 19F). 

Суспензию перенесли в колбу, реактор промы-
ли ДМФА (2 × 5 мл) и объединенный раствор 
упарили на роторном испарителе. Остаток про-
мыли CHCl

3
 (2 × 10 мл), 1 % HCl, водой, сушили 

в вакуумном эксикаторе над P
2
O

5
. Получили 

твердый белый продукт (280 мг).
Реакция K[C

6
F

5
BF

3
] с 4-нитротиофенолом 

и K
2
CO

3
. В двухгорлую колбу емк. 20 мл, снабжен-

ную якорем и обратным холодильником, загрузи-
ли K[C

6
F

5
BF

3
] (344 мг, 1.2 ммоль), 4-NO

2
C

6
H

4
SH 

(312 мг, 2.0 ммоль) и ДМАА (5 мл). Реактор 
заполнили аргоном и прибавили K

2
CO

3
 (360 мг, 

2.6 ммоль). Перемешивали при 130 °С в течение 
6 ч, охладили, осадок отфильтровали, промыли 
ДМАА (2 × 10 мл). Темно-красный фильтрат 
разбавили водой (50–60 мл), прибавили 5 % HCl, 
получили желтую суспензию. Осадок отфиль-
тровали, промыли этанолом (3 × 4 мл) и сушили 
в вакуумном эксикаторе над P

2
O

5
. Получили 

твердый светло-коричневый продукт (300 мг), 
содержащий K[4-(4-NO

2
C

6
H

4
S)C

6
F

4
BF

3
] и 

(4-NO
2
C

6
H

4
S)

2
 (2 : 3, мольн.) (ЯМР 1H, 19F). Этот 

продукт нагрели в запаянной ампуле 8 ч при 
120–125 °С с MeOH (4 мл). Охладили, осадок от-
фильтровали, промыли CH

2
Cl

2
 (2 × 2 мл) и экс-

тракт объединили с фильтратом. После упари-
вания при пониженном давлении остаток экс-
трагировали CH

2
Cl

2
 (4 мл), экстракт упарили и 

получили 70 мг желтого порошка. 
(2,3,5,6-C

6
F

4
H)(4′-NO

2
C

6
H

4
)S (15). Спектр 

ЯМР 1H (CH
2
Cl

2
), δ, м. д.: 8.09 д (2H, 3J

HH
 = 8.8 Гц), 

7.42 д (2H, 3J
HH

 = 8.8 Гц), 7.42 м (1H, C
6
F

4
H). 

Спектр ЯМР 19F (CH
2
Cl

2
), δ, м. д.: –132.6 ддд (2F, 

3J
FF

 = 22.1 Гц, 4J
FH

 = 8.1 Гц, 5J
FF

 = 13.1 Гц, F-3,5), 
–137.2 дддд (2F, 3J

FF
 = 22.5 Гц, 3J

FH
 = 9.9 Гц, 
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4J
FF

 = 3.0 Гц, 5J
FF

 = 12.0 Гц, F-2,6). Вычисле-
но m/z: 302.9972. C

12
H

5
F

4
NO

2
S. Найдено m/z: 

302.9976[M+].
Реакция K[C

6
F

5
BF

3
] с тиосалициловой кис-

лотой и K
2
CO

3
. Реакцию K[C

6
F

5
BF

3
] (714 мг, 

2.6 ммоль), 2-HOCOC
6
H

4
SH (596 мг, 3.8 ммоль) и 

K
2
CO

3
 (653 мг, 4.7 ммоль) в ДМФА (14 мл) про-

водили аналогично (130 °С, 8 ч). Получили бе-
лый порошок (430 мг), состоящий из 1, 10 и 
(2-HOCOC

6
H

4
S)

2
.

Продукт нагрели с MeOH (4 мл) в запаянной 
ампуле при 110 °С (2 ч) и 120 °С (4 ч). Обрабо-
тали аналогично 13 и получили замещенный 
дифенилсульфид 14 (50 мг).

(2,3,5,6-C
6
F

4
H)(2′-HOCOC

6
H

4
)S (14). Спектр 

ЯМР 1H (CH
2
Cl

2
), δ, м. д.: 9.77 c (1H, COOH), 8.00 м 

(1H, H-3), 7.18 м (2H, Н-4 или Н-5 и C
6
F

4
H), 7.11 м 

(1H, Н-5 или Н-4), 6.59 д (1Н, Н-6). Спектр 
ЯМР 19F (CH

2
Cl

2
), δ, м. д.: –133.0 м (2F, F-3,5), 

–137.9 м (2F, F-2,6). Вычислено, m/z: 302.0019. 
C

13
H

6
F

4
O

2
S. Найдено, m/z: 302.0015 [M+].

Реакция K[C
6
F

5
BF

3
] с этилмеркаптоацета-

том и K
2
CO

3
. В двухгорлую колбу емк. 20 мл, 

снабженную якорем и обратным холодильни-
ком, загрузили K[C

6
F

5
BF

3
] (385 мг, 1.40 ммоль), 

HSCH
2
COOEt (186 мг, 1.55 ммоль), K

2
CO

3
 (243 мг, 

1.75 ммоль) и ДМФА (4 мл). Реактор заполнили 
аргоном, поместили в предварительно нагретую 
баню (130 °С). Реакционную смесь перемешива-
ли 4 ч, охладили, профильтровали, осадок про-
мыли ДМФА (2 × 8 мл). Объединенный раствор 
упарили на роторном испарителе, остаток 
промыли диэтиловым эфиром (3 × 10 мл) и 
высушили в вакууме. Получили твердый жел-
то-оранжевый продукт (410 мг), содержащий 
K[C

6
F

5
BF

3
] и, предположительно, бораты 

K[4-EtOCOCH
2
(SCH

2
)
n
C

6
F

4
BF

3
] (1 : 2, мольн.) 

(ЯМР 1H, 19F). 
Реакция K[C

6
F

5
BF

3
] с меркаптоуксусной 

кислотой и K
2
CO

3
. Реакцию K[C

6
F

5
BF

3
] (428 мг, 

1.56 ммоль), HSCH
2
COOH (174 мг, 1.89 ммоль) и 

K
2
CO

3
 (759 мг, 5.50 ммоль) в ДМФА (5 мл) 

проводили аналогично. Получили твердый 
белый продукт (511 мг), содержащий 
K[C

6
F

5
BF

3
] и, предположительно, бораты 

K[4-HOCOCH
2
(SCH

2
)
n
C

6
F

4
BF

3
] (1 : 1, мольн.) 

(ЯМР 1H, 19F). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительные эксперименты показали, 
что K[C

6
F

5
BF

3
] не реагирует с тиофенолом в 

присутствии NEt
3
 в ДМСО (22 °С, 17 ч и 70 °С, 

8 ч), но полностью расходуется за 4 ч при взаи-

модействии с тиофенолятом калия в ДМФА 
(130 °С, 4 ч). В небольшом избытке нуклеофила 
(1.4 эквивалента) продуктами являются 4-фе
нилтио-2,3,5,6-тетрафторфенилтрифторборат ка-
лия 2 и K[3,4-(C

6
H

5
S)

2
C

6
F

3
BF

3
] 3 в соотношении 

10 : 2 (мольн.). Под действием 2.3 эквивален-
та C

6
H

5
SK получили смесь 2, 3 и, предполо-

жительно, K[3,4,5-(C
6
H

5
S)

3
C

6
F

2
BF

3
] и K[3,4,6-

(C
6
H

5
S)

3
C

6
F

2
BF

3
].

Хотя этот эксперимент оказался успеш-
ным, более практичным является генерирова-
ние S-нуклеофилов in situ из тиолов и сильных 
оснований. Действительно, в ходе реакции бо-
рата 1 с тиофенолятом натрия (из C

6
H

5
SH и 

NaH) в диглиме (130 °С, 4 ч) получены соли 
M[4-C

6
H

5
SC

6
F

4
BF

3
] и M[3,4-(C

6
H

5
S)

2
C

6
F

3
BF

3
] в 

соотношении 10 : 1 (мольн.) (M = K, Na). Изо-
меров M[2-C

6
H

5
SC

6
F

4
BF

3
] и M[3-C

6
H

5
SC

6
F

4
BF

3
] 

не обнаружено (ЯМР 19F). После обработки ре-
акционной смеси раствором карбоната калия 
выделили борат 2, содержащий следы бората 3. 
Последний продукт получался даже в недо-
статке нуклеофила, подтверждая сильный ак-
тивирующий эффект группы C

6
H

5
S. 

Стремясь избежать образования трудноот-
делимых продуктов полифенилтиилирования, 
мы провели реакцию бората 1 с недостатком тио-
фенола в присутствии фосфата калия (130 °С, 
4 ч) в ДМАА. В результате получили смесь бо-
ратов 1 и 2 (1 : 8, мольн.), из которой целевой 
продукт 2 выделили с выходом ~60 % обработ-
кой метанолом, в котором борат 1 растворим 
лучше (38 мг/мл), чем борат 2. Использование в 
качестве основания K

2
CO

3
 в ДМФА позволило 

получить борат 2 при практически эквимоляр-
ном соотношении бората 1 и тиофенола. При 
130 °С борат 1 за 4 ч полностью превратился 
в 2, который выделили с выходом 79 %. 

Приняв эти условия за базовые, мы ввели в 
реакцию с боратом 1 арилтиофенолы, содержа-
щие электронодонорные и электроноакцептор-
ные заместители в ароматическом ядре.

При взаимодействии бората 1 с 3-метокси
тиофенолом и 4-трет-бутилтиофенолом в при-
сутствии K

2
CO

3
 с высокими выходами получили 

4-(3-метоксифенилтио)тетрафторфенилтри
фторборат калия 4 и 4-(4-трет-бутилфенилтио)
тетрафторфенилтрифторборат калия 5 соот-
ственно. Под действием менее нуклеофильных 
арилтиолатов, генерированных из 4-бромтио-
фенола или 4-иодтиофенола и K

2
CO

3
, также 

происходит замещение фтора в пара-поло-
жение к атому бора бората 1 и образуются 
4-(4-бромфенилтио)тетрафторфенилтри
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фторборат калия 6 и 4-(4-иодфенилтио)тетра
фторфенилтрифторборат калия 7 (схема 3).

Арилтиолы, содержащие сильные электро-
ноакцепторные заместители, реагируют с 1 зна-
чительно медленнее. В отличие от тиофенолята 
натрия, 2-метоксикарбонилтиофенол 8 не взаи-
модействует с боратом 1 в присутствии NaH в 
диглиме при 130 °С в течение 4 ч. В то же время 
борат 1 вступает в реакции с S-нуклеофила
ми, генерированными из 2-HOCOC

6
H

4
SH 9 или 

2-CH
3
OCOC

6
H

4
SH 8 и K

2
CO

3
 в ДМФА при 

130 °С, но продукты замещения атома фтора 
получаются с низкими выходами (см. схему 3). 
Так, в спектре ЯМР 19F раствора продукта, по-
лученного из 1 и 9, помимо сигналов K[C

6
F

5
BF

3
] 

при –132.7 кв (3F, BF
3
), –134.6 м (2F, F-2,6), 

–161.8 т (1F, F-4), –165.5 м (2F, F-3,5) м. д. при-
сутствуют сигналы K[4-(2-HOCOC

6
H

4
S)C

6
F

4
BF

3
] 

10 при –131.4 м (2F, F-2,6), –133.0 кв (3F, 
BF

3
), –136.5 м (2F, F-3,5) м. д. (соотношение 

1 : 10 = 10 : 5, мольн.) (в ДМАА). В спектре 
ЯМР 1H основными являются сигналы 
(2-COOHC

6
H

4
S)

2
, расположенные при 13.1 шир. с 

(2Н, СООН), 8.10 д (2Н, Н-6), 7.71 д (2Н, Н-3), 
7.59 т (2Н, Н-4 или 5), 7.37 т (2Н, Н-5 или 4) м. д. 
Кроме них присутствуют сигналы при 8.04 д (1Н), 
7.52 т (1Н), 7.29 т (1Н) и 6.79 д (1Н) м. д., отне-
сенные к K[4-(2-HOCOC

6
H

4
S)C

6
F

4
BF

3
]. В спект

рах ЯМР раствора продукта, полученного из 1 и 8, 
наблюдается аналогичная картина. Спектр ЯМР 19F 
содержит сигналы K[C

6
F

5
BF

3
] и, предположитель-

но, сигналы K[4-(2-CH
3
OCOC

6
H

4
S)C

6
F

4
BF

3
] 11 при 

–133 (5F, 2F-2,6 и BF
3
), –136.7 м (2F-3,5) м. д. 

(соотношение 1 : 11 = 10 : 2, мольн.) (в ДМСО-d
6
). 

В спектре ЯМР 1H основными являются сигналы 
(2-CH

3
OCOC

6
H

4
S)

2
, расположенные при 8.09 д 

(2Н, Н-6), 7.72 т (2Н, Н-4 или 5), 7.53 т (2Н, 
Н-5 или 4), 7.38 д (2Н, Н-3), 2.70 с (6Н, 

COOCH
3
) м. д. Кроме них присутствуют сигна-

лы при 8.16 д (1Н), 7.70 т (1Н), 7.50 т (1Н) и 
6.81 д (1Н) м. д., отнесенные, предположительно, 
к K[4-(2-CH

3
OCOC

6
H

4
S)C

6
F

4
BF

3
]. 

В тех же условиях борат 1 под действием 
4-нитротиофенола 12 и K

2
CO

3
 в ДМАА дал 

4-(4-нитрофенилтио)тетрафторфенилтри
фторборат калия 13, строение которого сле-
дует из спектров ЯМР 19F (квартет 1:1:1:1 при 
–133.4 м. д. (BF

3
) и мультиплеты равной интен-

сивности при –131.1 (2F, F-3,5) и –136.6 (2F, 
F-2,6) м. д.) и ЯМР 1H (дублеты равной интен-
сивности при 8.25 и 7.49 м. д., 3J

H,H
 = 8.2 Гц) 

(в ДМАА). Продукт, полученный после обработ-
ки реакционной смеси, содержал также 4,4′-ди-
нитродифенилдисульфид. 

Строение боратов 10 и 13 подтверждено гидро-
деборированием в соответствующие 2,3,5,6-тетра
фторфенил(арил)сульфиды 14 и 15 по процеду-
ре, предложенной в работе [28] (схема 4). Соеди-
нение 14 также получено встречным синтезом 
из C

6
F

5
H и тиосалициловой кислоты. 

Низкая скорость образования соединений 
K[XC

6
H

4
SC

6
F

4
BF

3
] (X = 2-COOH, 2-COOMe, 

4-NO
2
) приводит к расходу нуклеофилов в по-

бочных процессах (в основном к превращению в 
дисульфиды XC

6
H

4
SSC

6
H

4
X). Вместе с этим ко-

личество бората 1 в выделенных продуктах не-
велико по сравнению со взятым в реакцию. По-
видимому, он также расходуется в побочных 
процессах при 130 °С, вероятно, вследствие гид
родеборирования в пентафторбензол (C

6
F

5
H, 

т. кип. 83–85 °С). По совокупности этих обстоя-
тельств оптимизацию условий для препаратив-
ного получения продуктов 10, 11, 13 далее не 
проводили.

Условия арилтиилирования бората 1 оказа-
лись оптимальными для его алкантиилирова-

Схема 3. Замещение атома фтора в пентафторфенилтрифторборате калия арентиолатами.

Схема 4. Гидродеборирование боратов 1, 14 и 15.
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ния. Реакция бората 1 с пропантиолом 16 и 
K

2
CO

3
 в ДМФА дала 4-пропилтиотетрафторфе-

нилтрифторборат калия 17. А с 2-меркаптоэта-
нолом 18 получили 4-(2-гидроксиэтилтио)тетра
фторфенилтрифторборат калия 19 (схема 5).

При взаимодействии 1 с HSCH
2
COOEt в при-

сутствии K
2
CO

3
 также замещается фтор в 

пара-положении к бору. Но кроме непрореа-
гировавшего бората 1 и ожидаемого бората 
K[4-EtOCOCH

2
SC

6
F

4
BF

3
] получаются eще 

несколько соединений с фрагментами 
–CH

2
SC

6
F

4
BF

3
K. В спектре ЯМР 19F продукта 

содержались сигналы бората 1 и четыре 
группы сигналов в областях (–132)–(–133), 
(–136)–(–138) м. д. в соотношении 10 : 3 : 6 : 6 : 3 
и совокупность сигналов групп BF

3
K (квартеты 

1 : 1 : 1 : 1 при –133.5 м. д.) соответствующей 
интенсивности. Сигналов соединений, отвечаю-
щих дизамещению атомов фтора в 1, не наблю-
дали. В спектре ЯМР 1H содержались четыре 
синглета при 3.74, 3.61, 3.50 и 3.39 м. д. в соот-
ношении 10 : 5 : 20 : 5, относящиеся к фрагмен-
там SCH

2
CO, и налагающиеся сигналы трех 

этоксильных групп при 4.0 (три квартета) и 1.3 
(три триплета) м. д. Похожий результат по-
лучили в реакции бората 1 с HSCH

2
COOH в 

тех же условиях. По данным ЯМР 19F, про-
дукт содержал борат 1 и три соединения 
(10 : 7 : 2 : 2, мольн.), которым отнесены сигна-
лы при (–133.4)–(–134.9) м. д. (F-2,6), (–137.1)–
(–138.1) м. д. (F-3,5) соответствующей интенсив-
ности и налагающиеся сигналы четырех групп 
BF

3
K при –133 м. д. В спектре ЯМР 1H содер-

жались синглеты при 3.4–2.7 м. д. Близкие спек-
тральные характеристики образующихся сое-
динений позволяют предположить участие в 
реакции нуклеофилов, которые получаются из 
продуктов самоконденсации HSCH

2
COOR′ [29], 

а эти серусодержащие заместители имеют строе-
ние –S(CH

2
S)

n
CH

2
COOR′ (R′ = H, Et). 

Строение полученных боратов K[4-ArSC
6
F

4
BF

3
] 

и K[4-AlkSC
6
F

4
BF

3
] установлено по данным эле-

ментного анализа и спектров ЯМР 1H, 11B и 19F. 
Спектры ЯМР 11B содержат сигнал группы 
[BF

3
–] при 1.7–2.1 м. д. (квартет, 1J

BF
 = 40–42 Гц), 

а в спектрах ЯМР 19F сигнал этой группы прояв-
ляется в виде квартета 1 : 1 : 1 : 1 при –133 м. д. 
Сигналы атомов фтора тетрафторфенильного 
фрагмента представляют собой мультиплеты 
AA′BB′, расположенные при (–132)–(–134) (F-2,6) 
и (–136)–(–137) (F-3,5) м. д. Минорный продукт 3 
не выделяли из смеси с боратом 2 и приписали 
ему строение K[3,4-(C

6
H

5
S)

2
C

6
F

3
BF

3
] на основа-

нии спектра ЯМР 19F, в котором помимо сигна-
лов 2 содержатся сигналы при –93.1 дквд (1F, 
4J

F-2,F-6
 = 12.2 Гц, 4J

F-2,BF
 = 12.2 Гц, 5J

F-2,F-5
 = 14.7 Гц, 

F-2), –123.2 дквд (1F, 4J
F-6,F-2

 = 12.2 Гц, 
4J

F-6,BF
 = 12.2 Гц, 3J

F-6,F-5
 = 24.3 Гц, F-6), –131.1 дд 

(1F, 3J
F-5,F-6

 = 25.9 Гц, 5J
F-5,F-2 

= 15.1 Гц, F-5), 
–133.6 кв 1 : 1 : 1 : 1 (3F, 1J

FВ
 = 42 Гц, BF

3
) м. д., 

что близко к значениям химических сдвигов, 
рассчитанным по инкрементам: –102 (F-2), –122 
(F-6) и –128 (F-5) м. д. Строение продуктов по-
лизамещения K[(C

6
H

5
S)

3
C

6
F

2
BF

3
] основано на 

наличии в спектре ЯМР 19F реакционной смеси 
сигналов при –84.4 кв (2F, 4J

F-2,6,BF
 = 12.4 Гц, 

F-2,6) м. д. (борат K[3,4,5-(C
6
H

5
S)

3
C

6
F

2
BF

3
]) и 

–92.75 д (1F, 4J
F-5,F-2

 = 17.4 Гц, F-5), –93.94 дкв 
(3F, 4J

F-2,F-5
 = 18.5 Гц, 4J

F-2,BF
 = 18.5 Гц, F-2) м. д. 

(борат K[3,4,6-(C
6
H

5
S)

3
C

6
F

2
BF

3
]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты показывают, что в 
данных условиях замещение фтора в K[C

6
F

5
BF

3
] 

происходит исключительно в пара-положение к 
атому бора и, несмотря на общую тенденцию 
стимулировать замещение второго атома фтора 
при введении заместителя ArS или AlkS в по-
лифторированное соединение, здесь этого удает-
ся практически избежать. Причиной тому яв-
ляется противоположно направленный деакти-
вирующий эффект группы [BF

3
–]. Таким образом, 

эта реакция служит удобным методом получения 
разнообразных боратов K[4-RSC

6
F

4
BF

3
], исходя 

из доступного бората K[C
6
F

5
BF

3
]. Дальнейшее 

взаимодействие K[4-RSC
6
F

4
BF

3
] с S-нуклеофи

лами дает K[3,4-(RS)
2
C

6
F

3
BF

3
], но сопровожда-

ется образованием заметного количества про-
дуктов полизамещения. То есть совместный 

Схема 5. Замещение атома фтора в пентафторфенилтрифторборате калия 
алкантиолатами.



	 РЕАКЦИЯ K[C
6
F

5
BF

3
] С S-НУКЛЕОФИЛАМИ� 9

электронный эффект двух заместителей RS 
выше такового трифторборатной группы, и по-
лучение боратов K[3,4-(RS)

2
C

6
F

3
BF

3
] этим путем 

потребует трудоемкой процедуры их выделе-
ния из смеси с K[4-RSC

6
F

4
BF

3
]. В то же время 

из-за низкой электрофильности соли K[C
6
F

5
BF

3
] 

область практического применения реакции для 
синтеза K[4-RSC

6
F

4
BF

3
] ограничена S-нуклео

филами, для которых значения параметров 
нуклеофильности (N) не ниже 22. В качестве при-
меров укажем известные величины N (в ДМСО) 
некоторых анионов, которые были использова-
ны в этой работе или структурно близки им: 
4-CH

3
OC

6
H

4
S– (N = 24.97), 4-CH

3
C

6
H

4
S– (N = 24.35), 

C
6
H

5
S– (N = 23.36), 4-BrC

6
H

4
S– (N = 22.80), 

–OC(=O)CH
2
S– (N = 22.62), 4-NO

2
C

6
H

4
S– 

(N = 18.92) [30, 31].
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