
РЕАКЦИИ  ПОЛИГАЛОИДИИРИДИНОВ  

9*. пЕРФТОРАлКИЛИРОВАНИЕ  
4-1ЧIЕРКАПТО -2,3,5,6-ТЕТРАФТОРПИРИДИНА  ФТОРСОДЕРЖА IДИМИ  

СОЕДИНЕНИЯМИ  КСЕНОНА  

• Недавно  мы  показали , что  разложениё  бисперфторалкилкарбоксилатов  
ксенона  в  прйсутётвйи  тиолов  может  приводить  к  перфторалкилированию  
последних  [23.  Данный  метод  перфторалкилирования  предпочтителен  для  
тиолов  c электроноакцепторными  заместителями , устойчивыми  в  присутст - 
вии  таких  сильных  - окислителей , как  соединения . ксенона  Д , и  
чувствительными  к  действию  нуклеофильны  х  агентов . . 

B настоящем  сообщении  мы  приводим  результаты  по  исследованию  
реакции  перфторалкилирования  4-меркаптг -2,3,5,6-тетрафторпиридина  (I) 
с  использование  фторсодержащих  соединений  ксенона . При  проведении  
серии  термолитических  превращений  биеперфторалкилкарбоксилатов  ксено - 
на  Iia—в  в  присутствии  соединения  I были  получены  новые  производные  
тетраоторпиридина  — 4-перфторалкилтио -2,3,5,6-тетрафторпиридсны  
(IIIa—в ) c выходами  от  25 -до  - 50%.  Производные  ксенона  IIa—в  
синтезированы  взаимодействием  дифторида  ксенона  c перфторкарвоновыми  
кислотами  либо  предварительно  (способ  А ), либо  in _ situ (способ  Б )  [21.  
Способ  А  предпочтителен  для  перфторметйлирования  (соединение  IIIa). 
Способ  Б  обеспечивает  более  высокие  выходы  соединений  III6 и  в . 

II, III a RF=СЕ з , б ; RF=С 2Е ç,. в  RF=C;F7  

Соединения  IIIa—в  представляют  собой  бесцв eтные  жидкости , устойчи - 
вые  при  хранении . Спектры  ЯМР  19Е  соединения  III характеризуются  
наличием  как  двух . сигналов  тетрафторпиридинового  фрагмента  в  области  
-10 м . д . и  -53...-54 м . д ., таки  сигналов  перфторалкильных  групп , в  
масс -спектрах  — присутствием  молекулярных  ионов . 

4-Трифторметилтио -2,3,5,6-тет pафт oрпи pидин  (Ha,  C6F7NS).  Выход  25% (способ  А  [2]). 
Злюент  — пентая .  Т  126 °С .. Спектр  ЯЛ iР  19F (СДС 1з ): -54,05 (2F); -9,72 (2F) (Ру ) ; 37,64 (З F) 
(SCFз). , . 

4-Пентафторзтхг .ггио -2,3,5,6-тетрафторпиридин  (I16, С 7Р 9NS). Выход  49%  (способ  Б  [2]). 

Злюент  —  гексан _ Ткип  145 ' С . Спектр  Я MР  19F (СДС 1з ): -53;42 (2F); -10,02 (2F) ( Ру ); -12,43 
(2F) ; -6,19 (3F) (S С 1FS) . 

4-I'епт aepторпропилтио -2,3,5,6-тетрафтбрпиридин  (Пв , CsFüNS).  Выход  52% (способ  Б ). 

Ткип  170...171 ° С _ Спектр SТ*МР  19F (СДС 1з ): -53,28 (2F); -10,01 (2F) (Py);-46,67 (2F); -7,84 (2F); 
-2,96 (3F) (SC3F7)_ . 

Рабогпа  выполнена  при  финансовой  поддержке  International  .Scientific 
Foundation  ,Ц #.  Сороса  (грант  RE'  000), 

* Сообщение  8 см . [1]. 
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2-АРИЛСУЛЬФЕНИЛИРОВАНИЕ  1,3-АЗ OЛ OB 
АРИЛСУЛЬФЕНИЛХЛОРИДА MИ  

Традиционные  методы  арилсульфенилирования  1,3-aз oл oв  основаны  на  
реакциях  их  галогензамещенны  х  с  тиофенолятами  или  ароматических  
соединений  c подвижным  атомом  галогена  с  натриевыми  солями  
тиопроизводных  азолов  [1,  2].  Мы  нации , что  1,3-aз oлы  можно  легко  
2-арилсульфенилировать  арилсульфенилхлоридами  в  основных  средах . B 
качестве  примеров  приведены  результаты  взаимодействия  о -нитрооенил - 
судьфенилхлорида  c 1-этилимидазолом  (I), 1-этилбензимидазолом  (II) и  
1  -п -толил -  1,3, 4-триазолом  (III) в  присутствии  триэтиламина . 
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I, V А  = —СН =СН —, R = Е 1; П , V1 А  = о -фенилен , R = Ен ; IiI, VII A= —N=CH—, 

R = р -ме —СьН 4 	 . 

Мы  считаем , что  арилсульфенилирование , аналогично  2-ацилированию  
и  2-ф ocф opили poв aнию  1,3-азолов , протекает  через  промежуточные  адд yкты  

Типа  i3 . Строение  соединений  V—VII подтверждено  данными  спектров  ЯМР  
Н  и  C. 

Так , к  смеси  исходного  гетероцикла  (0,01 моль ), триэтиламина  (0,01 
моль ) (в  случае  соединения  III —0,02 моль ) и  50 мл  сухого  бензола  
прибавляют  раствор  o-нитрофенилсульфенилхлорида  (0,01 моль ) (в  случае  
соединения  III (0,02 моль ) в  50 мл  сухого  бензола . Реакционную  смесь  
оставляют  на  20 ч  при  комнатной  температуре . Затем  выпавший  осадок  
гидрохлорида  триэтиламмония  отделяют . Фильтрат  упаривают  досуха , 
остаток  кристаллизуют . Выход  70...80%. 

2-(o-Нитрофенилтио )-1-этилимидазол  (V, СцНц N302S). Желтые  кристаллы  с  Тпл  82 °C 

(из  этанола ). Спектр  ПМР  (CD з 0D): 1,31 (ЗН , т , 3Тнн = 7,0 Гц , NСН 2СН *); 4,10 (2Н , к , зJнн = 
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