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Ba(BrF4)2 является бромирующим агентом по отношению к гексану, октану и декану. Реакция проходит 
в интервале от –25 до –20°С с преимущественным образованием соответствующих 2-бромалканов.
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Тетрафторброматы щелочных и щелочно- 
земельных металлов Mx(BrF4)y чрезвычайно 
активно, неселективно и часто взрывообразно 
реагируют с органическими соединениями [1–
5]. Недавно показано, что Ba(BrF4)2 1 является 
активным электрофильным бромирующим агентом 
по отношению к аренам, а в реакции с пиридином 
образует высокореакционный комплекс Py·BrF3 
[6, 7], который ранее был получен по реакции 
пиридина с BrF3 [8, 9].

Оказалось, что Ba(BrF4)2 1 мгновенно и 
экзотермически реагирует при контакте с гексаном 
2 даже при –20°С с выделением HF и образованием 
сложных смесей продуктов. Однако мы нашли, что 
в приготовленной при –25°С суспензии Ba(BrF4)2 
в растворе осушенных гексана 2, октана 3 или 

декана 4 во фреоне-113 в атмосфере азота при 
самопроизвольном разогревании реакционных 
масс до комнатной температуры и перемешивании 
происходит разрушение кристаллической решетки 
Ba(BrF4)2 и контролируемая реакция с разогревом 
реакционной массы. В результате образуются 
2-бромгексан 2а и смесь 2-бромалканов 3а, 4а в 
соответствии со схемой 1, представленной ниже.

Реакция сопровождается образованием осад- 
ка BaF2 и выделением газообразного HF. Ана- 
литический выход (ГХ и ГХ-МС) бромидов 2а–4а 
на исходный тетрафторбромат составляет 49–55%. 
Анализ реакционных масс методами ГХ и ГХ-МС 
не показывает наличия продуктов фторирования, 
наряду с исходными алканами наблюдаются лишь 
примеси дибромалканов в количествах менее 10%.
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Обращает на себя внимание высокая ре- 
гиоселективность бромирования исследуемых ал- 
канов в положение 2. Известно немного реагентов, 
обеспечивающих региоселективное бромирова- 
ние алканов, например, Br2 в присутствии избытка 
MnO2 [10] или каталитических количеств Li2MnO2 
[11], CBr4 в присутствии солей меди [12] или в 
фотохимическом процессе при облучении CBr4 
светодиодами [13].

В то же время, в противоположность гексану, 
октану и декану, изооктан оказался инертным по 
отношению к фторбромату 1, а с циклогексаном 
в указанных условиях протекает неселективная 
реакция с образованием сложной смеси из более, 
чем 10 продуктов, в которой методами ГХ и ГХ-
МС идентифицированы бромциклогексан (16–
18%) и бромфторциклогексаны, содержащие от 1 
до 4 атомов фтора (10–12%).

На данном начальном этапе мы не ставим 
целью выяснение механизма обнаруженной 
реакции бромирования алканов фторброматом 
1 и объяснения всех полученных фактов, 
что должно быть предметом специальных 
исследований. Однако, ввиду нетривиальности 
результатов, считаем важным дать следующий 
краткий комментарий. Данная реакция проходит 
при температурах намного более низких, чем 
в типичных процессах свободнорадикального 
бромирования. К тому же, ранее мы показали, что 
соединение 1 при контакте с толуолами реагирует 
как типичный электрофильный бромирующий 
агент ароматического ядра, и не дает продуктов 
бромирования СН3 групп [6]. Возможность того, 
что истинным бромирующим агентом является 
BrF3 как ожидаемый продукт разложения 
соединения 1 исключается тем, что нет данных 
о реакция BrF3 с алканами, а в алкилбромидах 
BrF3 замещает бромид на фтор, не затрагивая 
алкильный фрагмент [14]. Важно, что фторбромат 
1 не растворим в компонентах реакционной 
смеси, значит, описанные реакции с алканами 

проходят не в растворе, но на поверхности раздела 
фаз. Нельзя исключать инициирование реакции 
через промежуточное формирование и распад 
гипервалентных бромониевых интермедиатов с 
участием алканов на поверхности Ba(BrF4)2 1. В 
этом случае первичными продуктами изученных 
реакций могут быть алкилбромдифториды 
AlkBrF2 [15]. Активация связей C–H алканов 
сульфонилимино-λ3-броманом (ArBr+N–Tf) пока- 
зана в работе [16]. Известны также примеры 
электрофильного бромирования алканов дей- 
ствием Br2/SbF5 при –78°С [17].

2-Бромгексан (2а). К раствору гексана 2 
9.8 г (114 ммоль) в 150 мл фреона-113 в теф- 
лоновом реакторе при –25°С прибавляли при 
перемешивании 0.9 г (2 ммоль) Ba(BrF4)2. Ре- 
актор извлекали из термостата и позволяли 
самопроизвольно разогреваться с интенсивным 
перемешиванием суспензии. При 17°С начиналась 
экзотермическая реакция, продолжавшаяся 30–
40 мин. Реакционную массу отфильтровывали 
от осадка BaF2, промывали последовательно 
растворами NaNO2 и CaCl2 и высушивали Na2SO4. 
Фреон-113 и часть непрореагировавшего гексана 
отгоняли при 80–90°С. Остаток в объеме 5–7 мл 
анализировали методами ГХ, ГХ-МС и ЯМР. Вы- 
ход по данным ГХ 0.18 г (55%) (метод стандартной 
добавки 2-бромгексана). Спектр ЯМР 1Н 
(300 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 4.10–4.14 м (1Н, CHBr), 
1.80 д (3Н, СН3, J 8.1 Гц). Масс спектр, m/z (Iотн, 
%): 164 (14) [M]+, 85 (68), 55 (13), 43 (100), 27 (12).

1Н и 13С ЯМР исследования проводились на 
спектрометре Bruker AC 300, с тетраметилси-
ланом (ТМС) в качестве внутреннего стандар-
та, растворитель CDCl3. Для ГХ, ГХ-МС при-
менялся газовый хроматограф Agilent 7890A 
и масс-спектрометр Agilent 5975C; газ-носитель – 
гелий.

ВЫВОДЫ
Показано, что Ba(BrF4)2 бромирует неко- 

торые н-алканы селективно по положению 2 

Схема 1

Ba(BrF4)2     +    RCH2CH3
Фреон-113

–25°C           20°C
RCHBrCH3    +    BaF2    +   HF

1 2–4 2a–4a
R = C4H9 (2, 2a), C6H13 (3, 3a), C8H17 (4, 4a).
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в существенно более мягких условиях, чем в 
типичных реакциях свободно-радикального бро- 
мирования алканов.
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Ba(BrF4)2 is brominating agent to hexane, octane, and decane. The reaction conducts under very mild conditions 
at –25–20°С and provide mostly corresponding 2-bromoalkanes.
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