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Аннотация

Взаимодействием алкил(4-X-2,3,5,6-тетрафторфенил)сульфанов (X = H, CF
3
), содержащих в качестве ал-

кильной компоненты дифторметильную и бензильную группы, с пероксидом водорода в уксусной или трифтор-
уксусной кислоте получены соответствующие сульфонильные производные. В случае (дифторметил)[4-(три-
фторметил)-2,3,5,6-тетрафторфенил]сульфана установлено влияние используемой кислоты на результат 
реакции. Показана возможность масштабирования синтеза 1-алкилсульфонил-2,3,5,6-тетрафторбензолов до 
десятков грамм. Выходы продуктов составили 84–97 %.
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ВВЕДЕНИЕ

Фторсодержащие органические соединения 
в настоящее время находят широкое практиче-
ское применение [1–3]. Среди таких соединений 
особый интерес представляют арены, содер-
жащие алкилсульфонильную группу. Например, 
фторалкилсульфониларены могут использо-
ваться в качестве разбавителей экстракцион-
ных смесей для обработки радиоактивных от-
ходов [4, 5]. Алкилсульфонилфторарены пред-
ставляют интерес в качестве электролитов для 
литий-ионных аккумуляторов [6, 7], а также в 
медицине [8–10]. 

Основным методом синтеза полифторпроиз-
водных алкилсульфониларенов является окис-
ление соответствующих сульфанов [11–14]. Та-
кие соединения могут быть получены также 
при взаимодействии полифтораренсульфонил-
бромидов с алкенами [15, 16]. При этом извест-
ные примеры бензил- и дифторметилсульфо-
нилполифтораренов ограничиваются лишь пен-

тафторфенильными производными [13, 14], 
несмотря на прикладной интерес к бензил- и 
дифторметилсульфонильным производным аре-
нов и гетероаренов [17–19]. В связи с этим за-
служивает внимание разработка методов син-
теза таких соединений на основе коммерчески 
доступных полифторбензолов или полифтор-
бензолтиолов, например: пентафторбензола, ок-
тафтортолуола, 2,3,5,6-тетрафторбензолтиола и 
4-трифторметил-2,3,5,6-тетрафторбензолтиола. 

Цель данной работы – синтез бензил- и ди-
фторметилсульфонилтетрафторбензолов, содер-
жащих в положении 4 атом водорода или три-
фторметильную группу.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Дифторметил(тетрафторфенил)сульфаны и 
бензил(тетрафторфенил)сульфаны получены 
согласно [14] и [20] соответственно. Пероксид 
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водорода использовался в виде 33 % водного 
раствора (CAS 7722-84-1). Остальные реактивы 
и растворители имели квалификацию не ниже 
“ч.” и были коммерчески доступными.

Методы исследования

Спектры ЯМР регистрировали на прибо-
рах Bruker AV-300 (США, 300.13 MГц (1H), 
282.36 MГц (19F)), Bruker AV-400 (США, 
100.61 MГц (13C)) и Bruker DRX-500 (США, 
500.13 МГц (1H), 125.76 MГц (13C)) в растворах в 
CDCl

3
 (для 1H, 13C и 19F) или CD

3
CN (для 1H, 13C). 

Химические сдвиги измеряли относительно тетра-
метилсилана (для 1H и 13C) или CFCl

3
 (для 19F). 

ИК-спектры получены на приборе Bruker Vec-
tor 22 IR (США) в таблетках KBr. УФ-спектры 
регистрировали на приборе Hewlett Packard 
8453 UV (США) для растворов исследуемых об-
разцов в этаноле. Молекулярные массы и эле-
ментный состав определены методом масс-спек-
трометрии высокого разрешения на приборе 
Thermo Electron DFS (США, номинальная 
энергия ионизации 70 эВ). Для анализа смесей 
методом хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС) 
использовали хроматограф HP 5890 (США) с 
масс-селективным детектором HP 5971. Энер-
гия ионизирующих электронов 70 эВ. Веще-
ства разделяли с помощью колонки HP-5 
(30 м × 0.25 мм × 0.25 мм, газ-носитель гелий, 
скорость потока 1 мл/мин). Температура ко-
лонки 50–280 °С, температура источника ионов 
173 °С. Температуры плавления (Т

пл
) определяли 

с помощью прибора Mettler Toledo Thermo sys-
tem FP-90 (Швейцария). Элементный анализ 
выполнен на СНN-анализаторе Carlo Erba (Ита-
лия) с модифицированной трубкой для сжигания 
образца [21], содержание фтора после сжигания 
образца определяли методом спектрофотоме-
трии [22], содержание серы после сжигания образ-
ца – титрованием раствором нитрата бария [23].

Синтез 4-замещенных 1-алкилсульфонил- 
2,3,5,6-тетрафтораренов. Общая методика 

К сульфану добавляли карбоновую кислоту, 
затем пероксид водорода, далее перемешивали 
реакционную смесь при указанной ниже темпе-
ратуре. Протекание процесса контролировали с 
помощью спектроскопии ЯМР 19F. После окон-
чания реакции в случае вариантов 1–3, 5–7 по-
лученную массу охлаждали до –20 °С (в случае 
вариантов 5–7 перед охлаждением добавляли 
двукратное по отношению к общему объему H

2
O

2
 

и кислоты количество воды), выпавшие кри-

сталлы отфильтровывали, промывали 5 % рас-
твором Na

2
CO

3
 (2 × 300 мл) для удаления остат-

ков кислоты, потом водой до нейтральной реак-
ции, затем высушивали в токе воздуха.

В случае варианта 4 к полученной массе до-
бавляли 10 мл CH

2
Cl

2
 и 10 мл воды, органиче-

ский слой отделяли, промывали 10 мл воды, за-
тем 5 % раствором Na

2
CO

3
 (2 × 10 мл) и далее 

водой до нейтральной реакции, сушили MgSO
4
. 

Растворитель отгоняли на ротационном испарите-
ле, полученный остаток анализировали при помо-
щи методов 1H, 19F ЯМР-спектроскопии и ГХ-МС.

Вариант 1. Из 1.001 г бензил[4-(трифтор-
метил)-2,3,5,6-тетрафторфенил]сульфана 1а 
(2.942 ммоль), 2.90 мл пероксида водорода 
(31.80 ммоль), 9.50 мл уксусной кислоты 
(166.11 ммоль) при 100 °С в течение 2 ч полу-
чено 0.942 г 1-(бензилсульфонил)-4-(трифтор-
метил)-2,3,5,6-тетрафторбензола 2а (выход 86 %). 

Вариант 2. Из 57.94 г 1а (170.28 ммоль), 155 мл 
пероксида водорода (1.70 моль), 480 мл уксусной 
кислоты (8.39 моль) при 100 °С в течение 2 ч 
получено 58.21 г 2а (выход 92 %).

Сульфон 2а. Белые кристаллы. Т
пл

 158 °С. Най-
дено: m/z 372.0057 [M]+, C 45.26, H 2.30, F 35.41, 
S 8.25. Вычислено: М = 372.0050. C

14
H

7
O

3
F

7
S. 

C 45.17, H 1.90, F 35.73, S 8.61. ИК-спектр, ν, см–1: 
3072 о.сл (CH), 3053 о.сл (CH), 2968 о.сл (CH), 
2918 о.сл (CH), 1963 о.сл, 1902 о.сл, 1819 о.сл, 
1778 о.сл, 1651 сл, 1497 о.с (Ar

F
), 1352 с (CF), 

1327 с (SO
2
), 1259 ср (CF), 1198 ср (CF), 

1159 о.с (SO
2
), 991 с (CF), 945 с, 781 ср (СS), 715 

ср (CS). УФ-спектр, λ
max

, нм, (lg ε): 290 (3.49). 
Спектр ЯМР 1Н (CD

3
CN, δ, м. д., 500.13 Гц): 

4.73 (2Н, с, CH
2
), 7.31–7.35 (2H, м, H-2,6Bn), 7.36–

7.45 (3H, м, H-3,5Bn + H-4Bn). Спектр ЯМР 13C 
(CD

3
CN, δ, м. д., 125.76 Гц): 64.1 (CH

2
), 114.9 (кв.т, 

2J
CF

 ~ 35 Гц, 2J
CF

 ~ 13 Гц, C-4), 121.4 (кв, 
1J

CF
 = 274.4, CF

3
), 122.7 (т, 2J

CF
 = 15.0 Гц, C-1), 

127.2 (C-1Bn), 129.9 (C-2,6Bn или С-3,5Bn), 
130.5 (C-4Bn), 132.3 (С-2,6Bn или С-3,5Bn), 145.7 (д.м, 
1J

CF
 = 262.6 Гц, C-2,6 или С-3,5), 146.1 (д.м, 

1J
CF

 = 259.4 Гц, C-2,6 или С-3,5). Спектр ЯМР 
19F (CDCl

3
, δ, м. д., 282.36 Гц): –137.6 (м, F-3,5), 

–134.7 (м, F-2,6), –58.0 (т, 4J
FF

 = 22.1 Гц, CF
3
).

Вариант 3. Из 45.89 г бензил(2,3,5,6-тетра-
фторфенил)сульфана 1б (168.55 ммоль), 155 мл 
пероксида водорода (1.70 моль), 480 мл уксусной 
кислоты (8.39 моль) при 100 °С в течение 2 ч 
получено 43.23 г 3-(бензилсульфонил)-1,2,4,5-тет-
рафторбензола 2б (выход 84 %).

Сульфон 2б. Белые кристаллы. Т
пл

 155–156 °С. 
Найдено: m/z 304.0170 [M]+, C 51.32, H 2.60, 
F 24.58, S 10.47. Вычислено: М = 304.0176. 
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C
13

H
8
F

4
O

2
S. C 51.32, H 2.65, F 24.98, S 10.54. ИК-

спектр, ν, см–1: 3111 о.сл (CH), 3066 сл (CH), 
2982 о.сл (CH), 2920 о.сл (CH), 1971 о.сл, 1907 о.сл, 
1842 о.сл, 1780 о.сл, 1614 сл, 1495 о.с (Ar

F
), 

1344 с (SO
2
), 1246 ср (CF), 1182 ср (CF), 

1149 о.с (SO
2
), 1132 ср (CF), 933 с, 799 ср (СS), 

711 ср (CS). УФ-спектр, λ
max

, нм, (lg ε): 282 (3.43). 
Спектр ЯМР 1Н (CD

3
CN, δ, м. д., 500.13 Гц): 

4.67 (2Н, с, CH
2
), 7.26–7.32 (2H, м, H-2,6Bn), 7.33–

7.43 (3H, м, H-3,5Bn + H-4Bn), 7.67 (1H, т.т, 
3J

HF
 = 9.9 Гц, 4J

HF
 = 7.4 Гц, H-6). Спектр ЯМР 13C 

(CD
3
CN, δ, м. д., 125.76 Гц): 64.0 (CH

2
), 

113.3 (т, 2J
CF

 = 23.1 Гц, C-6), 119.3 (т, 2J
CF

 = 23.1 Гц, 
C-3), 127.8 (C-1Bn), 129.8 (C-2,6Bn или С-3,5Bn), 
130.3 (C-4Bn), 132.2 (C-2,6Bn или С-3,5Bn), 
145.6 (д.м, 1J

CF
 = 257.1 Гц, C-1,5 или С-2,4), 

147.3 (д.м, 1J
CF

 = 248.8 Гц, C-1,5 или С-2,4). 
Спектр ЯМР 19F (CDCl

3
, δ, м. д., 282.36 Гц): 

–137.2 (м, F-1,5), –136.3 (м, F-2,4).
Вариант 4. Из 0.457 г (дифторметил)[4-(три-

фторметил)-2,3,5,6-тетрафторфенил]сульфана 
1в (1.523 ммоль), 0.70 мл пероксида водоро-
да (70.48 ммоль), 1.75 мл уксусной кислоты 
(30.60 ммоль) при 100 °С в течение 17 ч получено 
0.420 г смеси, содержащей исходный сульфан 1в, 
1-[(дифторметан)сульфонил]-4-(трифторме-
тил)-2,3,5,6-тетрафторбензол 2в и 1-[(дифтор-
метан)сульфинил]-4-(трифторметил)-2,3,5,6-
тетрафторбензол 3 в соотношении 20 : 13 : 67 со-
ответственно согласно данным ЯМР 19F и ГХ-МС.

Сульфоксид 3. ГХ-МС: найдено m/z 316 [M]+, 
1S. Вычислено: М = 316, 1S. Спектр ЯМР 1Н (по 
реакционной смеси) (CDCl

3
, δ, м. д., 300.13 Гц): 

6.85 (1H, т, 2J
FH

 = 54.8 Гц, CF
2
H) [24]. Спектр 

ЯМР 19F (по реакционной смеси) (CDCl
3
, δ, м. д., 

282.36 Гц): –136.9 (2F, м, F-3,5), –136.3 (2F, м, F-2,6), 
–118.6 (1F, д.д.т, 2J

FF
 = 267.2 Гц, 2J

FH
 = 54.6 Гц, 

5J
FF

 = 3.5 Гц, CF
2
H), –117.2 (1F, д.д.т, 2J

FF
 = 267.2 Гц, 

2J
FH

 = 55.0 Гц, 5J
FF

 = 5.4 Гц, CF
2
H), –57.9 (3F, 

т, 4J
FF

 = 22.1 Гц, CF
3
) [24].

Вариант 5. Из 1.802 г 1в (6.004 ммоль), 5.50 мл 
пероксида водорода (60.30 ммоль), 4.60 мл три-
фторуксусной кислоты (60.11 ммоль) при 95 °С 
в течение 5 ч получено 1.794 г 2в (выход 90 %).

Вариант 6. Из 49.73 г 1в (165.69 ммоль), 150 мл 
пероксида водорода (1.64 моль), 130 мл трифтор-
уксусной кислоты (1.70 моль) при 97 °С в тече-
ние 5 ч получено 53.27 г 2в (выход 97 %). 

Сульфон 2в. Белые кристаллы. Т
пл

 65–67 °С. 
Найдено: m/z 331.9547 [M]+, C 28.70, H 0.30, 
F 51.11, S 9.67. Вычислено: М = 331.9548. C

8
HF

9
O

2
S. 

C 28.93, H 0.30, F 51.48, S 9.65. ИК-спектр, ν, см–1: 
2987 сл (CH), 1649 сл, 1497 о.с (Ar

F
), 1371 с (CF), 

1329 о.с (SO
2
), 1308 ср (CF), 1250 ср (CF), 

1190 с (CF), 1165 с (CF), 1128 с (SO
2
), 993 с (CF), 

947 с, 787 сл (СS), 717 ср (CS). УФ-спектр, λ
max

, 
нм, (lg ε): 207 (4.23), 216 (4.23), 297 (3.78). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl

3
, δ, м. д., 500.13 Гц): 6.35 (1H, т, 

2J
HF

 = 53.4 Гц, CF
2
H). Спектр ЯМР 13C (CDCl

3
, δ, 

м. д., 100.61 Гц): 114.8 (т, 1J
CF

 = 288.9 Гц, CF
2
H), 

116.4 (т, 2J
CF

 = 14.1 Гц, C-1), 117.0 (кв.т, 
2J

CF
 ~ 35.5 Гц, 2J

CF
 ~ 12.5 Гц, C-4), 119.8 (кв, 

1J
CF

 = 276.6, CF
3
), 144.7 (д.м, 1J

CF
 = 266.3 Гц, 

C-2,6 или С-3,5), 146.0 (д.м, 1J
CF

 = 266.9 Гц, C-2,6 
или С-3,5). Спектр ЯМР 19F (CDCl

3
, δ, м. д., 

282.36 Гц): –135.5 (2F, м, F-3,5), –131.0 (2F, м, 
F-2,6), –121.6 (2F, д.т, 2J

FH
 = 53.3 Гц, 5J

FF
 = 5.4 Гц, 

CF
2
H), –57.6 (3F, т, 4J

FF
 = 21.9 Гц, CF

3
).

Вариант 7. Из 45.64 г (дифторметил)(2,3,5,6- 
тет рафторфенил)сульфана 1г (196.60 ммоль), 
180 мл пероксида водорода (1.97 моль), 150 мл три-
фторуксусной кислоты (1.96 моль) при 90 °С в те-
чение 5 ч получено 47.20 г 3-[(дифторметан)суль-
 фонил]-1,2,4,5-тетрафторбензола 2г (выход 91 %). 

Сульфон 2г. Белые кристаллы. Т
пл

 32–34 °С. 
Найдено: m/z 263.9675 [M]+, C 32.10, H 1.00, 
F 42.85, S 12.20. Вычислено: М = 263.9674. 
C

7
H

2
F

6
O

2
S. C 31.83, H 0.76, F 43.16, S 12.14. ИК-

спектр, ν, см–1: 3122 о.сл (CH), 3082 о.сл (CH), 
1653 сл, 1502 о.с (Ar

F
), 1379 ср (CF), 1329 с (SO

2
), 

1252 ср (CF), 1176 ср (CF), 1126 ср (SO
2
), 

1111 ср (CF), 795 о.сл (СS), 715 с (CS). УФ-
спектр, λ

max
, нм, (lg ε): 205 (4.21), 218 (4.25), 

288 (3.76). Спектр ЯМР 1Н (CDCl
3
, δ, м. д., 

500.13 Гц): 6.38 (1H, т, 2J
HF

 = 53.3 Гц, CF
2
H), 

7.52 (1H, т.т, 3J
HF

 = 9.0 Гц, 4J
HF

 = 7.2 Гц, H-6).  
Спектр ЯМР 13C (CDCl

3
, δ, м. д., 100.61 Гц): 113.3 

(т, 2J
CF

 = 13.6 Гц, C-3), 114.3 (т, 2J
CF

 ~ 22.3 Гц, 
C-6), 114.7 (т, 1J

CF
 = 287.9 Гц, CF

2
H), 145.7 (д.м, 

1J
CF

 = 280.6 Гц, C-1,5 или С-2,4), 146.0 (д.м, 1J
CF 

= 
252.4 Гц, C-1,5 или С-2,4). Спектр ЯМР 19F 
(CDCl

3
, δ, м. д., 282.36 Гц): –134.7 (2F, м, F-1,5 

или F-2,4), –134.1 (2F, м, F-1,5 или F-2,4), –122.8 
(2F, д.т, 2J

FH
 = 53.3 Гц, 5J

FF
 = 5.1 Гц, CF

2
H).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве исходных соединений для син-
теза выбраны бензил- и дифторметилсуль-
фанильные производные 1а–г, методики по-
лучения которых из коммерчески доступных 
полифторароматических соединений были раз-
работаны ранее [14, 20]. Нагревание бензил-
сульфана 1а с H

2
O

2
 в AcOH при 100 °С приво-

дит к образованию индивидуального сульфона 
2а с выходом 86 %. При масштабировании экс-
перимента в аналогичных условиях из сульфа-
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нов 1а и 1б получены сульфоны 2а и 2б в коли-
честве нескольких десятков грамм c выходом 92 
и 84 % соответственно (схема 1).

В то же время в реакции дифторметильного 
сульфана 1в с H

2
O

2
 в AcOH образуется смесь, 

состоящая в основном из продукта неполного 
окисления атома серы – сульфоксида 3, а так-
же целевого сульфона 2в и исходного соедине-
ния 1в, согласно данным ЯМР 1H, 19F, а также 
ГХ-МС (схема 2). 

Следует отметить, что в аналогичной реак-
ции (дифторметил)(пентафторфенил)сульфана 
также не удается достичь полной конверсии в 
сульфон [14]; в этом случае окислителем высту-
пала генерирующаяся in situ надуксусная кис-
лота [25]. Известно, что трифторнадуксусная 

кислота благодаря наличию акцепторной CF
3
-

группы является более сильным окислителем, 
способным взаимодействовать с гетероатомны-
ми производными электронодефицитных аре-
нов, устойчивых к действию надуксусной или 
надбензойной кислот [26]; с ее помощью также 
можно превращать сульфаны в сульфоны [12]. 
Нами показано, что при замене AcOH на CF

3
CO

2
H 

сульфан 1в полностью превращается в соответ-
ствующий сульфон 2в, выход составил 97 %. 
В аналогичной реакции сульфана 1г также про-
исходит образование исключительно сульфо-
нильного производного 2г с выходом 91 % (схе-
ма 3). Данным способом сульфоны 2в и 2г были 
получены в количестве нескольких десятков 
грамм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что при взаимодействии бен-
зил(2,3,5,6-тетрафторфенил)сульфанов, содер-
жащих в положении 4 атом водорода или три-
фторметильную группу, с H

2
O

2
 в AcOH происхо-

дит исчерпывающее окисление атома серы, в 
результате чего образуются 1-бензилсульфонил-
2,3,5,6-тетрафторбензолы. В то же время в ре-
акции (дифторметил)[4-(трифторметил)-2,3,5,6-
тетрафторфенил]сульфана образуется смесь 
соответствующих сульфоксида и сульфона. При 
использовании трифторуксусной кислоты вме-
сто AcOH удалось полностью превратить дан-
ный сульфан, а также (дифторметил)(2,3,5,6-тет-
рафторфенил)сульфан в соответствующие суль-
фоны. 

Показана возможность масштабирования син-
теза 1-алкилсульфонил-2,3,5,6-тетрафторбензо-
лов до десятков грамм. Выходы продуктов со-
ставили 84–97 %.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда ¹ 22-73-00300.

Авторы выражают благодарность Химическому 
исследовательскому центру коллективного пользо-
вания СО РАН за проведение аналитических и спек-
тральных исследований. 

Программа Marvin использована для наименова-
ния химических соединений – MarvinSketch 21.18.0, 
Chemaxon (https://www.chemaxon.com).
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