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Реакция 4-X-замещенных 1-[(дифторметил)сульфинил]-2,3,5,6-тетрафторбензолов (X = CF3, H, OMe) с 
метиламином и аммиаком в MeCN, Et2O и углеводородах происходит как нуклеофильное замещение ато-
ма фтора в положении 2 субстрата. Время реакции увеличивается с увеличением донорной способности 
заместителя X в ряду CF3 < H < OMe, а также с уменьшением полярности растворителя. Замена второго 
атома фтора в положении 6 субстрата под действием метиламина также возможна, но требует более 
высокой температуры реакции. Реакция аммиака и 1-[(дифторметил)сульфинил]-4-метокси-2,3,5,6-тет- 
рафторбензола сопровождается частичным деметилированием с образованием 2-[(дифторметил)сульфи-
нил]-5-метокси-3,4,6-трифтор-N-метиланилина и 4‑[(дифторметил)сульфинил]-2,3,5,6-тетрафторфенола.
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Фторорганические соединения находят широ-
кое практическое применение в качестве поверх-
ностно-активных веществ, новых материалов для 
оптики, электроники, энергетики [1]. Свойства 
фторированных полимеров и области их примене-
ния [2], методы получения [3], основные направ-
ления синтеза фторорганических соединений в 
России [4] описаны в литературе. Введение атома 
фтора в структуру молекулы активно используют 
в исследованиях биологической активности орга-
нических веществ – почти каждый пятый фарма-
цевтический препарат является фторсодержащим 
[5, 6].

Среди фторсодержащих сульфоксидов приме-
нение в медицинской практике нашли нестероид-
ный противовоспалительный препарат Сулиндак 
и обладающий противоязвенной активностью 

Лансопразол [7, 8]. В сельском хозяйстве приме-
няют Фипронил – контактный и кишечный инсек-
тицид широкого спектра действия [9]. Отдельные 
патенты содержат упоминание о потенциально 
возможном применении фторсодержащих про-
изводных анилинов с сульфоксидными группами 
для лечения ожирения и диабета, а также борьбы с 
онкологическими заболеваниями [10–12].

Ранее нами было показано, что действие ме-
тиламина на 1-[(дифторметил)сульфинил]пента- 
фторбензол приводит к замещению атома фтора 
в пара- или орто-положении субстрата с обра-
зованием соответствующих N-метиланилинов, 
а соотношение изомеров зависит от полярности 
растворителя: в полярном ацетонитриле преобла-
дал процесс замещения по пара-положению, а в 
неполярном CH2Cl2 – по орто-положению [13]. 
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Цель настоящего исследования заключалась в 
том, чтобы выяснить направление превращений 
под действием аммиака и метиламина родствен-
ных субстратов, в структуре которых отсутствует 
легкозамещаемый атом фтора в пара-положении 
к (дифторметил)сульфинильной группе. Можно 
было бы ожидать замещения атома фтора в поло-
жении 2 вследствие сильного электроноакцептор-
ного влияния (дифторметил)суфинильной группы, 
изменения ориентации замещения в зависимости 
от природы заместителя Х в положении 4 суб-
страта, а также вхождения последовательно двух 
аминогрупп. Нельзя было также исключить на-
правление, связанное с заменой (дифторметил)- 
сульфинильной группы атомом водорода, которое 
было ранее обнаружено в реакциях подобных суб-
стратов с гидроксидом натрия [13]. Наконец, мы 
предполагали, что направление реакции [(дифтор-
метил)сульфинил]полифторбензолов с аминами 
может зависеть от полярности растворителя.

Для решения этой проблемы были получе-
ны 1-[(дифторметил)сульфинил]-2,3,5,6-тетра- 
фторбензол (1a) [14], 1-[(дифторметил)суль- 
финил]-4-трифторметил-2,3,5,6-тетрафторбензол 
(1b) и 1-[(дифторметил)сульфинил]-4-метокси- 
2,3,5,6-тетрафторбензол (1c) [13], содержащие в 
положении 4 атом водорода, трифторметильную и 
метоксигруппу.

Показано, что арен 1a в органическом раство-
рителе реагирует с водным метиламином при 25°C 
с замещением атома фтора в положении 2 и обра-
зованием 2-[(дифторметил)сульфинил]-3,4,6-три- 
фтор-N-метиланилина (2a). Из арена 1b в тех же 
условиях получается 2-[(дифторметил)сульфи-
нил]-3,4,6-трифтор-5-трифторметил-N-метилани-
лин (2b), а из арена 1c при 50°C – 2-[(дифторметил)- 

сульфинил]-5-метокси-3,4,6-трифтор-N-метилани- 
лин (2c) (схема 1). Используемый раствори- 
тель – ацетонитрил, диэтиловый эфир или смесь 
гексана и бензола (82:18, v/v) – не оказывал влия-
ния на направление реакции. Добавление бензола 
к гексану было необходимо для растворения суб-
стратов 1a–c.

В ряду аренов 1a–c быстрее всего реагировал 
арен 1b, медленнее всего – арен 1c, что полностью 
согласуется с электронным влиянием заместите-
лей: трифторметильная группа облегчает, а меток-
сигруппа затрудняет атаку нуклеофила. Быстрее 
всего превращение происходит в полярном ацето-
нитриле, медленнее всего – в смеси углеводоро-
дов. Для реакции использовали двукратное коли-
чество реагента по отношению к субстрату, так как 
второй эквивалент метиламина необходим для свя-
зывания выделяющегося в процессе реакции HF.

При нагревании соединений 2а и 2b с водным 
раствором метиламина в MeCN, Et2O или смеси 
гексана и бензола происходит замещение второго 
атома фтора в орто-положении к сульфинильной 
группе. Из анилина 2a получается 2-[(дифторме-
тил)сульфинил]-4,6-дифтор-N1,N3-диметилфе-

Схема 1.

NH2Meводн
(8.38 M, 2 экв)

MeCN или Et2O,
или гексан–PhH,

t

1a–c 2a–c, 74–97%
X = H (a), CF3 (b), OCH3 (c).
t = 25°C (1a, b), 50°C (1c).

Схема 2.

2a, b 3a, b, 79–96%
X = H (a), CF3 (b).

t = 110°C (2a), 80°C (2b).

NH2Meводн
(8.38 M, 2 экв)

MeCN или Et2O,
или гексан–PhH,

t
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нилен-1,3-диамин (3a), а из анилина 5 – 2-[(ди- 
фторметил)сульфинил]-4,6-дифтор-N1,N3-диме-
тил-5-(трифторметил)фенилен-1,3-диамин (3b) с 
хорошими выходами (схема 2). Реакция анилина 
2c с метиламином сопровождается сильным осмо-
лением.

При взаимодействии арена 1b с водным рас-
твором аммиака в ацетонитриле также, как и в 
аналогичной реакции с водным раствором ме-
тиламина, происходит замещение атома фтора в 
орто-положении к (дифторметил)сульфинильной 
группе с образованием 2-[(дифторметил)сульфи-
нил]-3,4,6-трифтор-5-трифторметиланилина (4b), 
однако, наряду с ним, в небольших количествах 
был получен продукт замены сульфинильной груп-
пы атомом водорода – 1,2,4,5-тетрафтор-3-три- 
фторметилбензол (5b) (схема 3). Последний обра-
зуется, по-видимому, в результате реакции арена 
1b с гидроксид-ионом, который присутствует в во-
дных растворах аммиака. Возможность расщепле-
ния связи C–S полифторароматических соедине-
ний под действием гидроксида натрия ранее была 
нами показана [13, 15].

Чтобы исключить влияние воды на процесс ре-
акции, были приготовлены растворы аммиака в су-
хих органических растворителях.

При взаимодействии аренов 1a и 1b с рас-
творами аммиака в MeCN или смеси углеводо-
родов были получены 2-[(дифторметил)сульфи-
нил]-3,4,6-трифторанилин (4a) и анилин 4b со-
ответственно, образования гидропроизводных не 
обнаружено (схема 4). Взаимодействие арена 1c 
с раствором аммиака в неполярных растворите-
лях, таких как Et2O или смесь углеводородов, при 
нагревании приводило к 2-[(дифторметил)суль-
финил]-3,4,6-трифтор-5-метоксианилину (4c) с 

высоким выходом. В то же время в реакции арена 
1c с раствором аммиака в полярном MeCN наблю-
дали образование смеси соединений: основным 
продуктом являлся анилин 4c, наряду с ним были 
получены N-метиланилин 2c и 4-[(дифторметил)- 
сульфинил]-2,3,5,6-тетрафторфенол (6) (схема 5). 
Образование соединений 2c и 6, по-видимому, 
свидетельствует о реализации альтернативного на-
правления нуклеофильной атаки молекулы аммиа-
ка по метильной группе исходного субстрата. При 
этом в реакционной смеси, очевидно, образуется 
метиламин, который реагирует с ареном 1c, как 
было показано на схеме 1. Известно, что анизолы, 
содержащие в ароматическом кольце акцепторные 
заместители, могут превращаться в соответствую-
щие фенолы под действием N- и S-нуклеофилов 
[16, 17], а при взаимодействии метилпентафторфе-
нилового эфира с ионами OH– одним из продуктов 
является пентафторфенолят [18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР были записаны на при-
борах Bruker AV-300 (США) [300.13 (1H), 
282.40 (19F) MГц], Bruker AV-400 (США) [400.13 
(1H), 100.61 (13C) MГц] или Bruker DRX-500 

S

CF3

NH2

H

CF3

+
MeCN, 40°C

ЯМР 19F 91 9:

O CF2H

F

F F

FFF

FNH3водн
(11.42 M, 2 экв)

1b

4b 5b

Схема 3.

Схема 4.

NH3 (2 экв)

MeCN, t1
или гексан–PhH, t2

1a, b 4a, b, 79–97%

X = H (a), t1 = 90°C, t2 = 110°C;
X = CF3 (b), t1 = 60°C, t2 = 80°C.
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(США) [125.76 (13C) MГц] для растворов образцов 
в CCl4–CDCl3, 4:1 (v/v), (для 19F) или CDCl3 (для 
1H и 13C). Химический сдвиг измеряли отно- 
сительно ТМС (для 1H и 13C) или C6F6 (для 19F). 
Константы спин-спинового взаимодействия были 
измерены в Гц. ИК спектры были записаны на 
приборе Bruker Vector 22 IR (США) для жид-
ких образцов – в пленке, для твердых – в таблет-
ках KBr. УФ-спектры были записаны на приборе 
Hewlett Packard 8453 UV (США) для растворов 
исследуемых образцов в EtOH. Молекулярные 
массы и элементный состав определены методом 
масс-спектрометрии высокого разрешения на при-
боре Thermo Electron Corporation DFS (США) (но-
минальная энергия ионизации 70 эВ). Температуру 
плавления определяли на приборе Mettler Toledo 
Thermosystem FP-90 (Швейцария). Элементный 
анализ выполнен на СНN-анализаторе Carlo Erba 
(Италия) с модифицированной трубкой для сжи-
гания образца [19], содержание серы после сжи-
гания образца определяли титрованием азотно-
кислым барием по методике ФР.1.31.2011.10437, 
содержание фтора – методом спектрофотометрии 
по методике ФР.1.31.2010.07509.

Соединения 1a и 1b были получены по мето-
дике [14], а соединение 1c – согласно методике 
[13]. Растворы аммиака в безводных MeCN, Et2O, 
и смеси гексан–PhH (82:18, v/v) получали конден-

сацией сухого газа при –60÷–50°С. Концентрацию 
растворов аминов определяли титриметрически. В 
работе использовали: 8.38 М водный раствор мети-
ламина, растворы аммиака в воде (11.42 М), MeCN 
(0.41 М), Et2O (0.30 М) и смеси гексан–PhH (82:18, 
v/v, 0.12 М). Для колоночной хроматографии ис-
пользовали силикагель ООО «Имид», 50–160 мкм.

Использованные в работе реактивы и раствори-
тели имели квалификацию «чистый». Безводные 
растворители получали по стандартным методи-
кам.

1‑[(Дифторметил)сульфинил]-4-трифтор-
метил-2,3,5,6-тетрафторбензол (1b). Бесцветная 
жидкость, т.кип. 113–115°C (1 мм рт.ст.), при дли-
тельном стоянии затвердевает. Бесцветные кри-
сталлы, т.пл. 29–30°C. ИК спектр (пленка), ν, см–1: 
2991 сл (CH), 1487 с (F–Ar), 1327 с (CF3), 1281 сл, 
1188 ср, 1157 с (CF3), 1126 с (CF3), 1082 с (S=O), 987 
с (CF), 935 ср, 812 сл, 715 ср. УФ-спектр, λmax, нм, 
(log ε): 288 (3.62). Спектр ЯМР 1H (300.13 МГц), δ, 
м.д.: 6.85 т (1H, CF2H, 2JHF 55.0 Гц). Спектр ЯМР 
13C (100.61 МГц), δ, м.д.: 114.8 к.т (C4, 2JCF 35.0, 
2JCF 12.0 Гц), 120.0 д.д.т (CF2H, 1JCF 295.0, 287.0, 
4JCF ~3.5 Гц), 120.2 к.м (CF3, 1JCF 276.0 Гц), 121.4 
т.д (C1, 2JCF 15.0, 3JCF 3.5 Гц), 144.5 д.м (C3,5 или 
C2,6, 1JCF 266.0 Гц), 145.8 д.м (C3,5 или C2,6, 1JCF 
258.0 Гц). Спектр ЯМР 19F (282.40 МГц), δ, м.д.: 
25.7 м (2F, F3,5), 26.3 м (2F, F2,6), 44.0 д.д.т (1F, 

Схема 5.

OMe

S
O CF2H

NH3 (2 экв)

S
O CF2H

OH

MeCN, 90°C

O

OMe

NHMe
S

CF2H

+ +

S
O CF2H

OMe

NH2NH3 (2 экв)

Et2O, 90°C
или гексан–PhH, 110°C

F

F F

F

F

F

F

F

F F

F

F F

F1c

4c, 89–90%

2c, 13% 6, 12%

4c, 39%
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CF2H, 2JFF 268.0, 2JFH 55.0, 5JFF 3.5 Гц), 46.8 д.д.т 
(1F, CF2H, 2JFF 268.0, 2JFH 55.0, 5JFF 5.5 Гц), 104.9 т 
(3F, CF3, 4JFF 22.0 Гц). Масс-спектр, m/z: 315.9608 
[М]+. Найдено, %: C 30.49; H 0.30; F 54.05; S 10.10; 
C8HF9OS. Вычислено, %: C 30.39; H 0.32; F 54.09; 
S 10.14; М 315.9599.

Взаимодействие [(дифторметил)сульфинил]- 
полифтораренов с аминами в MeCN (общая 
методика). К раствору арена 1a–c добавляли при 
перемешивании раствора амина, полученную 
смесь перемешивали указанное время. Затем рас-
творитель удаляли на ротационном испарителе, к 
остатку добавляли 30 мл воды и экстрагировали 
Et2O (5×30 мл). Объединенный экстракт суши-
ли MgSO4, растворитель удаляли. Полученный 
продукт анализировали посредством ЯМР 19F. 
Аналитический образец получали дополни-
тельной очисткой: соединения 2a, 4a очищали 
хроматографией в системе EtOAc–гексан, 1:3 
(v/v), образцы 2b, c, 3a, b возгонкой в вакууме 
0.4 мм рт.ст., соединение 4b – сначала хроматогра-
фией EtOAc–гексан, 1:7 (v/v), затем возгонкой в 
указанных условиях.

2-[(Дифторметил)сульфинил]-3,4,6-три- 
фтор-N-метиланилин (2a). Получен из 1.79 г 
(7.21 ммоль) соединения 1a в 7.0 мл MeCN и 1.8 
мл (15.08 ммоль) водного метиламина при 25°С в 
течение 7 ч. Выход 1.64 г (88%). Темно-красные 
кристаллы, т.пл. 53°С (разл.). ИК спектр (KBr), ν, 
см–1: 3433 сл (CH), 3325 ср (NH), 2968 сл (CH), 
2854 сл (CH), 1543 ср, 1495 о.с (F–Ar), 1439 ср, 
1406 ср, 1248 с, 1201 ср, 1103 о.с (S=O), 1049 с (CF), 
1039 с (CF), 885 ср, 876 ср. УФ-спектр, λmax, нм, 
(log ε): 209 (4.25), 346 (3.62), 519 (1.90). Спектр 
ЯМР 1H (300.13 МГц), δ, м.д.: 3.02 д.д (3Н, NCH3, 
5JHF 6.6, 3JHH 5.4 Гц), 6.44 уш.с (1H, NH), 6.72 д.д 
(1H, CF2H, 2JHF 55.2, 2JHF 55.8 Гц), 7.05 д.д.д (1H, 
H5, 3JHF 13.0, 9.7, 4JHF 7.5 Гц). Спектр ЯМР 13C 
(100.61 МГц), δ, м.д.: 32.8 д (CH3, 4JСF 11.6 Гц), 
106.8 д (C2, 2JСF 14.1 Гц), 111.6 д.д (C5, 2JСF 26.4, 
22.2 Гц), 118.0 т.д (CF2H, 1JСF 288.5, 4JСF 2.3 Гц), 
138.6 д (C1, 2JСF 10.9 Гц), 139.6 д.д.д (C4, 1JСF 
243.7, 2JСF 14.1, 3JСF 10.9 Гц), 145.1 д.д.д (C3, 
1JСF 247.8, 2JСF 14.3, 4JСF 3.9 Гц), 146.7 д.д.д (C6, 
1JСF 246.9, 3JСF 7.9, 4JСF 3.2 Гц). Спектр ЯМР 19F 
(282.40 МГц), δ, м.д.: 12.6 д.д.д (1F, F4, 3JFF 23.5, 
3JFH 9.7, 4JFF 3.5 Гц), 20.5 м (1F, F3), 31.5 м (1F, 

F6), 41.7 д.д.д (1F, CF2H, 2JFF 265.0, 2JFH 55.2, 5JFF 
5.5 Гц), 45.7 д.д.д (1F, CF2H, 2JFF 265.0, 2JFH 55.8, 
5JFF 3.0 Гц). Масс-спектр, m/z: 259.0084 [М]+. Най- 
дено, %: C 37.02; H 2.62; F 36.82; N 5.49; S 12.26. 
C8H6F5NOS. Вычислено, %: C 37.07; H 2.33; F 
36.65; N 5.40; S 12.37. М 259.0085.

2-[(Дифторметил)сульфинил]-3,4,6-три- 
фтор-5-трифторметил-N-метиланилин (2b). По- 
лучен из 1.92 г (6.07 ммоль) соединения 1b в 
6.0 мл MeCN и 1.5 мл (12.57 ммоль) водного ме-
тиламина при 25°С в течение 0.5 ч. Выход 1.46 г 
(74%). Желтое твердое вещество, т.пл. 40–42°С. 
ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3334 ср (NH), 2989 сл 
(CH), 2962 сл (CH), 1518 ср, 1493 о.с (F–Ar), 1439 
с, 1308 о.с (CF3), 1267 ср, 1161 с (CF3), 1144 с 
(CF3), 1126 с (CF), 1105 с (S=O), 1055 с (CF), 945 
ср, 715 ср. УФ-спектр, λmax, нм (log ε): 209 (4.22), 
362 (3.64). Спектр ЯМР 1H (400.13 МГц), δ, м.д.: 
3.06 д.д (3H, CH3, 5JHF 7.1, 3JHH 5.4 Гц), 6.67 уш.с 
(1H, NH), 6.71 т (1H, CF2H, 2JHF 55.2 Гц). Спектр 
ЯМР 13C (100.61 МГц), δ, м.д.: 33.0 д (СH3, 4JСF 
12.1 Гц), 109.4 д (С2, 2JСF 14.5 Гц), 114.2 к.д.д (С5, 
2JСF ~34.0, ~15.0, ~12.0 Гц), 118.2 т (СF2H, 1JСF 
289.8 Гц), 121.0 к (CF3, 1JСF 275.6 Гц), 137.2 д.д.д 
(C4, 1JСF 255.0, 2JСF ~16.5, 3JСF ~2.5 Гц), 139.2 д 
(С1, 2JСF 11.2 Гц), 144.6 д (С6, 1JСF 258.8 Гц), 145.5 
д.д.д (C3, 1JСF 249.0, 2JСF 15.0, 4JСF 4.0 Гц). Спектр 
ЯМР 19F (282.40 МГц), δ, м.д.: 8.5 к.д.д (1F, F4, 
3JFF 24.0, 4JFF 24.0, 10.0 Гц), 22.7 д.д.д.д (1F, F3, 
3JFF 23.5, 5JFF 12, 5, 4.0 Гц), 29.1 м (1F, F6), 42.2 
д.д.д (1F, CF2H, 2JFF 263.5, 2JFH 55.2, 5JFF 4.0 Гц), 
45.6 д.д.д (1F, CF2H, 2JFF 263.5, 2JFH 55.2, 5JFF 
5.0 Гц), 105.1 т (3F, CF3, 4JFF 24.0 Гц). Масс-спектр, 
m/z: 326.9956 [М]+. Найдено, %: C 33.43; H 1.68; 
F 46.20; N 3.92; S 9.60. C9H5F8NOS. Вычислено, 
%: C 33.04; H 1.54; F 46.45; N 4.28; S 9.80. 
М 326.9959.

2-[(Дифторметил)сульфинил]-5-метокси- 
3,4,6-трифтор-N-метиланилин (2c). Получен из 
1.43 г (5.14 ммоль) соединения 1c в 5.0 мл MeCN 
и 1.3 мл (10.89 ммоль) водного метиламина при 
50°С в течение 9 ч. Выход 1.18 г (79%). Светло-
желтое твердое вещество, т.пл. 27–28°С. ИК спектр 
(КBr), ν, см–1: 3346 ср (NH), 2956 сл (CH), 1635 
ср, 1531 ср, 1495 о.с (F–Ar), 1433 с, 1205 ср, 1109 
о.с (S=O), 1051 с (CF), 976 сл. УФ-спектр, λmax, нм 
(log ε): 221 (4.39), 335 (3.59). Спектр ЯМР 1H 
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(400.13 МГц), δ, м.д.: 3.02 д.д (3H, NCH3, 5JHF 6.7, 
3JHH 5.2 Гц), 4.08 д.д (3H, OCH3, 5JHF 1.9, 1.5 Гц), 
6.37 уш.с (1H, NH), 6.70 д.д (1H, CF2H, 2JHF 56.3, 
55.1 Гц). Спектр ЯМР 13C (125.8 МГц), δ, м.д.: 
33.0 д (NHCH3, 4JСF 11.8 Гц), 61.9 т (OCH3, 4JСF 
4.4 Гц), 99.2 д (С2, 2JСF 12.3 Гц), 117.9 т.д (CF2H, 
1JСF 287.8, 4JСF 2.8 Гц), 135.0 д.д.д (С4, 1JСF 243.2, 
2JСF 15.3, 3JСF 3.2 Гц), 138.3 д (С1, 2JСF 9.0 Гц), 
141.0 д (С6, 1JСF 244.6 Гц), 143.5 д.д.д (С5, 2JСF 
~14.0, 2JСF ~10.0, 3JСF ~4.0 Гц), 145.4 д.д.д (С3, 
1JСF 247.2, 2JСF 13.0, 3JСF 3.7 Гц). Спектр ЯМР 19F 
(282.40 МГц), δ, м.д.: –5.1 д.м (1F, F4, 3JFF 23.5 Гц), 
9.2 м (1F, F6), 21.0 д.д.д.д (1F, F3, 3JFF 23.5, 5JFF 8.5, 
4.0, 2.5 Гц), 41.4 д.д.д (1F, CF2H, 2JFF 265.5, 2JFH 
56.3, 5JFF 2.5 Гц), 45.3 д.д.д (1F, CF2H, 2JFF 265.5, 
2JFH 55.1, 5JFF 4.0 Гц). Масс-спектр, m/z: 289.0187 
[М]+. Найдено, %: C 37.58; H 3.03; F 32.52; N 4.45; 
S 10.85. C9H8F5NOS. Вычислено, %: C 37.38; H 
2.79; F 32.84; N 4.84; S 11.08. М 289.0190.

2-[(Дифторметил)сульфинил]-4,6-дифтор- 
N1,N3-диметилфенилен-1,3-диамин (3a). Полу- 
чен из 0.63 г (2.43 ммоль) соединения 2a в 2.5 мл 
MeCN и 0.60 мл (5.03 ммоль) водного метил- 
амина при 110°С в течение 20 ч в ампуле. Выход 
0.52 г (79%). Оранжевое твердое вещество, т.пл. 
41–42°C. ИК спектр (КBr), ν, см–1: 3386 ср (NH), 
3359 ср (CH), 2968 сл (CH), 2945 сл (CH), 2887 
сл (CH), 1610 сл, 1506 с, 1487 о.с (F–Ar), 1421 с, 
1267 с, 1234 с, 1171 ср, 1130 с, 1101 с (S=O), 1086 
с (CF), 1039 с (CF), 868 сл. УФ-спектр, λmax, нм 
(log ε): 208 (4.28), 295 (3.21), 366 (3.62). Спектр 
ЯМР 1H (400.13 МГц), δ, м.д.: 2.93 д (6H, CH3, 
5JHF 4.4 Гц), 4.92 уш.с (2H, NH), 6.79 д.д (1H, 
CF2H, 2JHF 57.5, 55.8 Гц), 6.90 т (1H, H5, 3JHF 
12.2 Гц). Спектр ЯМР 13C (125.76 МГц), δ, м.д.: 
34.4 (СH3), 108.9 (С2), 114.2 т (С5, 2JСF 25.4 Гц), 
118.2 д.д (СF2H, 1JСF 287.4, 285.5 Гц), 137.2 д 
(C1,3, 2JСF 7.2 Гц), 145.5 д.д (C4,6, 1JСF 240.0, 3JСF 
10.2 Гц). Спектр ЯМР 19F (282.40 МГц), δ, м.д.: 
24.5 уш.с (2F, F4,6), 42.8 д.д (1F, CF2H, 2JFF 266.0, 
2JFH 57.5 Гц), 47.8 д.д (1F, CF2H, 2JFF 266.0, 2JFH 
55.8 Гц). Масс-спектр, m/z: 270.0443 [М]+. Най- 
дено, %: C 39.90; H 3.72; F 28.34; N 10.294; S 12.20. 
C9H10F4N2OS. Вычислено, %: C 40.00; H 3.73; F 
28.12; N 10.37; S 11.86. М 270.0445.

2-[(Дифторметил)сульфинил]-4,6-дифтор- 
N1,N3-диметил-5-(трифторметил)фенилен- 

1,3-диамин (3b). Получен из 1.16 г (3.55 ммоль) 
соединения 2b в 3.6 мл MeCN и 0.90 мл 
(7.54 ммоль) водного метиламина при 80°С в те- 
чение 3 ч в ампуле. Выход 1.01 г (84%). Желтое 
твердое вещество, т.пл. 42°С (разл.). ИК спектр 
(КBr), ν, см–1: 3371 ср (NH), 3334 ср (NH), 2983 
сл (CH), 2968 сл (CH), 1522 ср, 1483 о.с (F–Ar), 
1423 с, 1296 о.с, 1171 с (CF3), 1144 с (CF3), 1107 
с (S=O), 1039 с (CF), 1022 ср (CF), 916 ср. УФ-
спектр, λmax, нм (log ε): 207 (4.27), 226 (4.19), 308 
(3.22), 380 (3.68). Спектр ЯМР 1H (300.13 МГц), δ, 
м.д.: 2,96 д (6H, CH3, 5JHF 4.7 Гц), 5.05 уш.с (2H, 
NH), 6.76 д.д (1H, CF2H, 2JHF 56.6, 55.4 Гц). Спектр 
ЯМР 13C (125.76 МГц), δ, м.д.: 34.6 (CH3), 112.0 
(C2), 113.2 к.т (C5, 2JCF ~32.0, ~14.0 Гц), 118.1 т 
(CF2H, 1JCF 288.1 Гц), 121.5 к (1JCF 275.4 Гц), 137.3 
(C1,3), 142.5 д (C4,6, 1JCF 252.6 Гц). Спектр ЯМР 
19F (282.40 МГц), δ, м.д.: 21.2 уш.с (2F, F4,6), 42.9 
д.д (1F, CF2H, 2JFF 264.5, 2JFH 56.6 Гц), 48.4 д.д (1F, 
CF2H, 2JFF 264.5, 2JFH 55.4 Гц), 104.8 т (3F, CF3, 
4JFF 25.5 Гц). Масс-спектр, m/z: 338.0320 [М]+. 
Найдено, %: C 35.22; H 2.48; F 39.25; N 8.10; S 
9.72. C10H9F7N2OS. Вычислено, %: C 35.51; H 2.68; 
F 39.32; N 8.28; S 9.48. М 338.0318. 

2-[(Дифторметил)сульфинил]-3,4,6-три- 
фторанилин (4a). Получен из 1.25 г (5.04 ммоль) 
соединения 1a в 5.0 мл MeCN и 25 мл 
(10.25 ммоль) раствора аммиака в MeCN при 
90°С в течение 19 ч в ампуле. Выход 1.00 г (81%). 
Красное твердое вещество, т.пл. 59–60°С. ИК 
спектр (КBr), ν, см–1: 3471 ср (CH), 3340 ср (NH), 
3064 сл (CH), 2987 сл (CH), 1610 с, 1497 о.с (F–
Ar), 1389 ср, 1248 с, 1186 ср, 1111 с (S=O), 1049 с 
(CF), 912 ср, 864 ср. УФ-спектр, λmax, нм (log ε): 
207 (4.31), 330 (3.63), 486 (1.41). Спектр ЯМР 1H 
(300.13 МГц), δ, м.д.: 5.27 уш.с (2H, NH2), 6.80 
д.д (1H, CF2H, 2JHF 56.1, 55.0 Гц), 7.10 д.д.д (1H, 
H5, 3JHF 10.4, 9.4, 4JHF 7.2 Гц). Спектр ЯМР 13C 
(125.76 МГц), δ, м.д.: 106.6 д (C2, 2JСF 16.0 Гц), 
109.9 т (C5, 2JСF 23.4 Гц), 117.9 т.д (CF2H, 1JСF 
288.1, 4JСF 2.1 Гц), 135.8 д (С1, 2JСF 16.6 Гц), 140.1 
д.д.д (С4, 1JСF 244.1, 2JСF 14.1, 3JСF 10.6 Гц), 144.9 
д.д.д (С3, 1JСF 247.4, 2JСF 14.3, 4JСF 4.2 Гц), 146.0 
д.д.д (С6, 1JСF 244.1, 3JСF 8.3, 4JСF 3.5 Гц). Спектр 
ЯМР 19F (282.36 МГц), δ, м.д.: 12.9 д.д.д (1F, F4, 
3JFF 23.0, 3JFH 9.4, 4JFF 2.5 Гц), 19.3 м (1F, F3), 25.2 
д.д.д (1F, F6, 5JFF 13.0, 3JFH 10.4, 4JFF 2.5 Гц), 41.3 
д.д.д (1F, CF2H, 2JFF 267.0, 2JFH 56.1, 5JFF 2.5 Гц), 
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45.4 д.д.д (1F, CF2H, 2JFF 267.0, 2JFH 55.0, 5JFF 
5.0 Гц). Масс-спектр, m/z: 244.9931 [М]+. Найде- 
но, %: C 34.28; H 1.65; F 38.97; N 5.71; S 12.80. 
C7H4F5NOS. Вычислено, %: C 34.29; H 1.64; F 
38.75; N 5.75; S 13.08. М 244.9928.

2‑[(Дифторметил)сульфинил]-3,4,6-три- 
фтор-5-трифторметиланилин (4b). Получен из 
1.60 г (5.06 ммоль) соединения 1b в 5.0 мл MeCN 
и 25 мл (10.25 ммоль) раствора аммиака в MeCN 
при 60°С в течение 8 ч в ампуле. Выход 1.11 г 
(70%). Белое твердое вещество, т.пл. 59–60°С. ИК 
спектр (КBr), ν, см–1: 3477 с (NH), 3350 с (NH), 
2983 сл (CH), 1624 ср, 1496 о.с (F–Ar), 1331 о.с 
(CF3), 1296 с, 1279 с, 1217 ср, 1153 о.с (CF3), 1105 
о.с (S=O), 1043 с (CF), 978 с (CF), 937 с (CF), 717 
ср. УФ-спектр, λmax, нм (log ε): 207 (4.31), 330 
(3.63). Спектр ЯМР 1H (300.13 МГц), δ, м.д.: 5.51 
уш.с (2H, NH2), 6.78 д.д (1H, CF2H, 2JHF 55.5, 
54.4 Гц). Спектр ЯМР 13C (125.76 МГц), δ, м.д.: 
106.6 д (C2, 2JСF 16.0 Гц), 109.9 т (C5, 2JСF 23.4 Гц), 
117.9 т.д (CF2H, 1JСF 288.1, 4JСF 2.1 Гц), 135.8 д 
(С1, 2JСF 16.6 Гц), 140.1 д.д.д (С4, 1JСF 244.1, 2JСF 
14.1, 3JСF 10.6 Гц), 144.9 д.д.д (С3, 1JСF 247.4, 2JСF 
14.3, 4JСF 4.2 Гц), 146.0 д.д.д (С6, 1JСF 244.1, 3JСF 
8.3, 4JСF 3.5 Гц). Спектр ЯМР 19F (282.36 МГц), δ, 
м.д.: 7.8 к.д.д (1F, F4, 3JFF 23.0, 4JFF 23.0, 9.0 Гц), 
22.0 м (1F, F3), 24.2 к.д.д (1F, F6, 4JFF 23.0, 9.0, 5JFF 
13.0 Гц), 41.4 д.д.д (1F, CF2H, 2JFF 265.0, 2JFH 55.5, 
5JFF 4.0 Гц), 45.4 д.д.д (1F, CF2H, 2JFF 265.0, 2JFH 
54.4, 5JFF 6.0 Гц), 105.0 т (3F, CF3, 4JFF 23.0 Гц). 
Масс-спектр, m/z: 312.9803 [М]+. Найдено, %: C 
31.04; H 1.15; F 48.76; N 4.43; S 9.87. C8H3F8NOS. 
Вычислено, %: C 30.68; H 0.97; F 48.53; N 4.47; S 
10.24. М 312.9802.

Аналогично из 0.120 г (0.38 ммоль) соединения 
1b в 0.40 мл MeCN и 0.07 мл (0.80 ммоль) водного 
аммиака при 40°С в течение 13 ч получена смесь 
соединений 4b и 5b в соотношении 91:9 согласно 
данным ЯМР 19F. После удаления растворителя, 
добавления 3 мл воды и экстракции Et2O (5×3 мл), 
отделения эфирного слоя, сушки MgSO4 и упари-
вания получено 0.098 г (82%) соединения 4b.

Из 1.52 г (5.46 ммоль) соединения 1c в 5.5 мл 
MeCN и 28 мл (11.48 ммоль) раствора аммиака в 
MeCN при 90°С в течение 36 ч в ампуле получе-
на смесь соединений 4c и 2c в соотношении 74:26 
согласно данным ЯМР 19F. Хроматографией в 

системе EtOAc–гексан, 1:5 (v/v), выделено 0.20 г 
(13%) соединения 2c и 0.58 г (39%) соединения 4c. 
Водный слой после обработки реакционной массы 
подкисляли конц. HCl до pH < 1.0, экстрагировали 
Et2O (5×30 мл). Объединенный экстракт сушили 
MgSO4, растворитель удаляли. Остаток возгоня-
ли при 100°C, 0.4 мм рт.ст., получено 0.18 г (12%) 
фенола 6.

2-[(Дифторметил)сульфинил]-3,4,6-три- 
фтор-5-метоксианилин (4c). Белое твердое ве-
щество, т.пл. 87–89°C. ИК спектр (КBr), ν, см–1: 
3429 ср (NH), 3332 ср (NH), 2997 сл (CH), 2970 
сл (CH), 2924 сл (CH), 1645 ср, 1614 ср, 1495 о.с 
(F–Ar), 1439 ср, 1408 ср, 1271 ср, 1209 ср, 1122 с 
(CF), 1109 с (S=O), 1093 с (CF), 1039 ср, 989 с (CF), 
781 сл. УФ-спектр, λmax, нм (log ε): 214 (4.41), 261 
(3.80), 319 (3.60). Спектр ЯМР 1H (400.13 МГц), 
δ, м.д.: 4.11 т (3H, OCH3, 5JHF 1.9 Гц), 5.24 уш.с 
(2H, NH2), 6.79 д.д (1H, CF2H, 2JHF 56.4, 2JHF 
55.3 Гц). Спектр ЯМР 13C (100.61 МГц), δ, м.д.: 61.9 
(CH3), 99.0 д (C2, 2JСF ~16.5 Гц), 117.9 т.д (CF2H, 
1JСF 287.4, 4JСF 2.6 Гц), 135.4 д.д.д (С4, 1JСF 243.7, 
2JСF 15.0, 3JСF 4.2 Гц), 135.7 д.д.д (С1, 2JСF 14.5, 
3JСF 3.9, 4JСF 2.6 Гц), 139.7 д.т (С6, 1JСF 240.8, 3JСF 
3.3 Гц), 142.2 т.д (C5, 2JСF 11.6, 3JСF 4.2 Гц), 146.2 
д.д.д (С3, 1JСF 247.2, 2JСF 12.8, 4JСF 3.9 Гц). Спектр 
ЯМР 19F (282.36 МГц), δ, м.д.: –4.9 д (1F, F4, 3JFF 
23.0 Гц), 4.1 д (1F, F6, 5JFF 9.0 Гц), 20.5 д.м (1F, F3, 
3JFF 23.0 Гц), 41.4 д.д.д (1F, CF2H, 2JFF 267.5, 2JFH 
56.4, 5JFF 2.5 Гц), 45.3 д.д.д (1F, CF2H, 2JFF 267.5, 
2JFH 55.3, 5JFF 4.5 Гц). Масс-спектр, m/z: 275.0030 
[М]+. Найдено, %: C 35.10; H 2.10; F 34.17; N 4.88; 
S 12.02. C8H6F5NO2S. Вычислено, %: C 34.92; H 
2.20; F 34.52; N 5.09; S 11.65. М 275.0034.

4‑[(Дифторметил)сульфинил]-2,3,5,6-тетра- 
фторфенол (6). Бесцветные кристаллы, т.пл. 
122°C (разл.). ИК спектр (КBr), ν, см–1: 3431 ш 
(OH), 3070 ш, 2671 сл (CH), 1637 ср, 1525 ср, 1498 
о.с (F–Ar), 1338 ср, 1122 о.с (CF), 1105 с (S=O), 
1024 с (CF), 974 с (CF), 789 сл. УФ-спектр, λmax, нм 
(log ε): 202 (4.39), 224 (4.21), 243 (4.11), 272 (4.15), 
296 (4.33). Спектр ЯМР 1H (300.13 МГц), δ, м.д.: 
~4.00 уш.с (1H, OH), 6.84 т (1H, CF2H, 2JHF 55.5 
Гц). Спектр ЯМР 19F (282.36 МГц), δ, м.д.: 2.8 м 
(2F, F2,6), 23.4 м (2F, F3,5), 43.7 д.д.т (1F, CF2H, 2JFF 
268.0, 2JFH 55.5, 5JFF 3.0 Гц), 47.6 д.д.т (1F, CF2H, 
2JFF 268.0, 2JFH 55.5, 5JFF 4.0 Гц). Масс-спектр, 



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 56  № 11  2020

1707ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 4-ЗАМЕЩЕННЫХ 1-[(ДИФТОРМЕТИЛ)СУЛЬФИНИЛ]-...

m/z: 263.9671 [М]+. Найдено, %: C 32.19; H 1.06; F 
43.13; S 12.11. C7H2F6O2S. Вычислено, %: C 31.83; 
H 0.76; F 43.15; S 12.14. М 263.9674.

Взаимодействие [(дифторметил)сульфинил]- 
полифтораренов с аминами в Et2O или смеси 
гексан–PhH (82:18, v/v) (общая методика). К рас-
твору аренов 1a–c добавляли при перемешивании 
раствор амина. Затем реакционную смесь пере-
мешивали при комнатной температуре или запаи-
вали в ампулу и перемешивали при нагревании. 
Контроль за ходом реакции осуществляли мето-
дом спектроскопии ЯМР 19F. По окончании реак-
ции смесь охлаждали, давали ей отстояться, отде-
ляли верхний органический слой, который сушили 
MgSO4, затем растворитель удаляли. Полученный 
остаток анализировали методом спектроскопии 
ЯМР 19F. Выход определяли с использованием PhF 
как внутреннего стандарта.

При использовании растворов аммиака в Et2O 
или смеси гексан–PhH (82:18, v/v) по окончании 
реакции к смеси добавляли воду в объеме ~1/5 от 
всей смеси. Органический слой отделяли и анали-
зировали, как указано выше.

Из 0.137 г (0.552 ммоль) соединения 1a в 
0.55 мл Et2O и 0.14 мл (1.17 ммоль) водного ме- 
тиламина при 25°С в течение 22 ч получено 
0.135 г (94%) соединения 2а.

Из 0.134 г (0.540 ммоль) соединения 1a в 
0.55 мл смеси гексан–PhH (82:18, v/v) и 0.13 мл 
(1.09 ммоль) водного метиламина при 25°С в те-
чение 36 ч получено 0.130 г (93%) соединения 2a.

Из 0.127 г (0.402 ммоль) соединения 1b в 
0.40 мл Et2O и 0.10 мл (0.84 ммоль) водного метил- 
амина при 25°С в течение 0.5 ч получено 0.128 г 
(97%) соединения 2b.

Из 0.112 г (0.354 ммоль) соединения 1b в 
0.30 мл смеси гексан–PhH (82:18, v/v) и 0.09 мл 
(0.75 ммоль) водного метиламина при 25°С в те-
чение 1 ч получено 0.110 г (95%) соединения 2b.

Из 0.138 г (0.496 ммоль) соединения 1c в 
0.50 мл Et2O и 0.12 мл (1.01 ммоль) водного ме- 
тиламина при 50°С в течение 34 ч в ампуле полу-
чено 0.131 г (91%) соединения 2c.

Из 0.127 г (0.457 ммоль) соединения 1c в 
0.45 мл смеси гексан–PhH (82:18, v/v) и 0.11 мл 

(0.92 ммоль) водного метиламина при 50°С в те-
чение 48 ч в ампуле получено 0.127 г (96%) со- 
единения 2c.

Из 0.140 г (0.540 ммоль) соединения 2a в 
0.55 мл Et2O и 0.14 мл (1.17 ммоль) водного ме- 
тиламина при 110°С в течение 40 ч в ампуле полу-
чено 0.138 г (95%) соединения 3a.

Из 0.135 г (0.521 ммоль) соединения 2a в 
0.50 мл смеси гексан–PhH (82:18, v/v) и 0.13 мл 
(1.09 ммоль) водного метиламина при 110°С в 
течение 45 ч в ампуле получено 0.132 г (94%) со- 
единения 3a.

Из 0.144 г (0.440 ммоль) соединения 2a в 
0.40 мл Et2O и 0.11 мл (0.92 ммоль) водного ме- 
тиламина при 80°С в течение 24 ч в ампуле полу-
чено 0.143 г (96%) соединения 3a.

Из 0.109 г (0.333 ммоль) соединения 2a в 
0.35 мл смеси гексан–PhH (82:18, v/v) и 0.09 мл 
(0.75 ммоль) водного метиламина при 80°С в те-
чение 34 ч в ампуле получено 0.101 г (90%) со- 
единения 3a.

Из 0.162 г (0.653 ммоль) соединения 1a в 
0.35 мл смеси гексан–PhH (82:18, v/v) и 11 мл 
(1.32 ммоль) раствора аммиака в той же смеси при 
110°С в течение 120 ч в ампуле получено 0.150 г 
(94%) соединения 4a.

Из 0.127 г (0.402 ммоль) соединения 1b в 
0.40 мл смеси гексан–PhH (82:18, v/v) и 7.0 мл 
(0.84 ммоль) раствора аммиака в той же смеси 
при 80°С в течение 60 ч в ампуле получено 0.122 г 
(97%) соединения 4b.

Из 0.145 г (0.521 ммоль) соединения 1c в 
0.50 мл Et2O и 3.7 мл (1.11 ммоль) раствора амми-
ака в Et2O при 90°С в течение 96 ч в ампуле полу-
чено 0.128 г (90%) соединения 4c.

Из 0.147 г (0.528 ммоль) соединения 1c в 
0.50 мл смеси гексан–PhH (82:18, v/v) и 9.6 мл 
(1.15 ммоль) раствора аммиака в той же смеси 
при 110°С в течение 144 ч в ампуле получено 
0.129 г (89%) соединения 4c.

ВЫВОДЫ

Таким образом, при изучении направления ре-
акции [(дифторметил)сульфинил]полифторбензо-
лов с аммиаком и метиламином установлено, что, 
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в отсутствие чувствительного к нуклеофильному 
замещению атома фтора в положении 4 субстрата, 
замещению подвергается атом фтора в положении 
2 с образованием соответствующих анилинов и 
N-метиланилинов, а превращений (дифторметил)- 
сульфинильной группы под действием аммиака и 
метиламина не происходит. В полярном раство-
рителе, ацетонитриле, аммиак способен также к 
реакции по метильной группе 1-[(дифторметил)- 
сульфинил]-4-метокси-2,3,5,6-тетрафторбензола, в 
результате чего образуется 4-[(дифторметил)суль-
финил]-2,3,5,6-тетрафторфенол.
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The reaction of 4-X-substituted 1-[(difluoromethyl)sulfinyl]-2,3,5,6-tetrafluorobenzenes (X = CF3, H, OMe) with 
methylamine and ammonia in MeCN, Et2O and hydrocarbons occurs as a nucleophilic substitution of fluorine 
in position 2 of the substrate. The reaction time increases with an increase in the donor ability of substituent X 
in the series X = CF3 < H < OMe, as well as with a decrease in solvent polarity. Further substitution of fluorine 
at position 6 of the substrate by methylamine is also possible, but requires a higher reaction temperature. The 
reaction of ammonia and 1-[(difluoromethyl)sulfinyl]-4-methoxy-2,3,5,6-tetrafluorobenzene is accompanied by 
partial demethylation with formation of 2-[(difluoromethyl)sulfinyl]-5-methoxy-3,4,6-trifluoro-N-methylaniline 
and 4-[(difluoromethyl)sulfinyl]-2,3,5,6-tetrafluorophenol.

Keywords: polyfluoroarenes, sulfoxides, nucleophilic aromatic substitution, ammonia, methylamine


