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При взаимодействии перфтортетралина с цинком в ДМФА с последующей обработкой водой об-
разуются 1,1,2,2,3,3,4,4,5,6,8-ундекафтортетралин, перфтор-2,2'-бинафтил и октафторнафталин. 
Из перфтор-1-этилтетралина в аналогичной реакции получаются 1,2,3,4,6,7-гексафтор-5-(пер-
фторэтил)нафталин и перфторированные 1-этил- и 1-винилнафталины, из перфтор-6-метил-
тетралина – 1,2,4,5,6,8-гексафтор-3-(трифторметил)нафталин и перфтор-2-метилнафталин, а 
из перфтор-4-метил-1,2-дигидронафталина – перфтор-1-метилнафталин. При взаимодействии 
перфтор-1-этилтетралина с цинком, активированным бромом, в ДМФА образуется смесь, со-
держащая (перфтор-4-этилнафталин-1-ил)цинка бромид, который под действием воды превра-
щается в 1,2,3,4,6,7-гексафтор-5-(перфторэтил)нафталин, а в реакции с CuCl2 дает перфтор-4,4'-диэ-
тил-1,1’-бинафтил.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что гексафтор-1,4-нафтохинон, 
полученный из октафторнафталина в реакции 
с азотной кислотой [1], используется в синтезе 
биологически активных соединений [2–8]. С этой 
точки зрения представляют интерес трифторме-
тильные производные нафтохинона, поскольку 
введение группы CF3 в молекулу органического 
соединения может оказывать существенное вли-
яние на его биологическую активность [9–14]. 
Можно полагать, что в синтезе перфторнафтохи-
нонов с группой CF3 могли бы быть использованы 
перфторированные метилнафталины. Послед-

ние, кроме того, могут рассматриваться в качестве 
потенциальных предшественников неизвестных 
полифторированных нафталинметильных катио-
нов (по аналогии с трифторметилполифторбензо-
лами, которые используются для генерирования 
полифторбензильных катионов [15–17]). Перф-
торметилнафталины являются довольно трудно-
доступными соединениями. Они были получены 
при пропускании паров перфтор-1- и -2-метилде-
калинов над стальной сеткой при 460˚С [18]. Кро-
ме того, перфтор-2-метилнафталин образовы-
вался в смеси с другими соединениями в реакции 
октафторнафталина с CF3Br при 600˚С [19] и при 
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нагревании с фторопластом-4 или c KF в авто-
клаве при 500˚С [20, 21], а также при дегалогени-
ровании 2,3-дихлорперфтор-6-метилтетралина 
и перфтор-6-метил-1,4-дигидронафталина цин-
ком в ДМФА [22]. Следует отметить, что перфто-
риндан при взаимодействии с Zn/SnCl2 в ДМФА 
дает (перфториндан-5-ил)цинкорганические 
соединения [23], а перфтор-1,2,3,4,5,6,7,8-окта-
гидронафталин под действием цинка в ДМФА 
подвергается дефторированию с образованием 
перфторированных тетралина и нафталина [24]. 
При этом данных об образовании цинкорганиче-
ских соединений из перфтортетралина (1) в лите-
ратуре нами не найдено.

В связи с вышеизложенным в настоящей рабо-
те исследованы свойства соединения 1 в системе 
Zn–ДМФА, а также изучено взаимодействие пер-
фторированных 4-метил-1,2-дигидронафталина, 

6-метил- и 1-этилтетралинов с цинком в ДМФА с 
целью получения перфтор-1- и -2-метилнафтали-
нов и перфтор-1-этилнафталина.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Установлено, что при взаимодействии пер-
фтортетралина (1) с цинком, активированным 
с помощью брома (Zn/Br2), при 85˚С в ДМФА, 
после отделения избытка цинка центрифугиро-
ванием и обработки водой, образуется смесь, со-
держащая октафторнафталин (2), перфтор-2,2'-би-
нафтил (3), 1,2,3,4,5,6,8-гептафторнафталин (4), 
1,1,2,2,3,3,4,4,5,6,8-ундекафтортетралин (5) и ис-
ходное соединение 1. В отдельном эксперименте 
показано, что в условиях реакции соединение 2 не 
превращается в соединение 4 (схема 1, уравнение 1). 

Показано, что до обработки водой реакционная 
смесь, полученная из тетралина 1 и Zn/Br2 в ДМФА 
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в тех же условиях, после отделения цинка содержала 
цинкорганические соединения 6 (X = Br, перфтор-
тетралин-6-ил) и соединения 1–5 (схема 1, уравне-
ние 2). При нагревании такой смеси с дополнитель-
ным количеством тетралина 1 при 85˚С в ДМФА 
(схема 1, уравнение 3) или под действием CuCl2 при 
~20˚С (схема 1, уравнение 4) получается смесь сое-
динений 1–5 и перфтор-6,6'-битетралина (7). 

Превращения тетралина 1 в соединения 2–7 
могут быть представлены по следующей схеме 
(схема 2). 

При взаимодействии тетралина 1 с цинком, 
по-видимому, происходит восстановление сое-
динения 1 в анион-радикал A, который, с одной 
стороны, дает цинкорганический продукт 6, а с 
другой – выбрасывает фторид-ион из бензиль-
ного положения с образованием радикала B. По-
следний восстанавливается до соответствующего 
тетралинильного аниона, который элиминирует 
фторид-ион, давая дигидронафталин С. Дефто-
рирование соединения С приводит к образова-
нию нафталина 2 (ср. с дефторированием перф-
тор-1,2,3,4,5,6,7,8-октагидронафталина цинком в 
ДМФА [24] и с гидродефторированием перфтор-
диалкилбензолов в системе Zn(Cu)–ДМФА–H2O 
[25]).

Соединение 6 может выступать в качестве ну-
клеофила в реакции с тетралином 1, давая би-
тетралин 7, что согласуется с образованием по-
лифторбиарилов в реакции цинкорганических 
соединений полифтораренов с перфтораренами 
[26]. Битетралин 7 получается также при окис-
лении соединения 6 с помощью CuCl2 (ср. с об-
разованием полифторбиарилов в реакции цин-
корганических соединений полифтораренов с 
CuCl2 [27]). Под действием H2O соединение 6 дает 

тетралин 5. Дефторирование битетралина 7 и те-
тралина 5 приводит к образованию бинафтила 3 и 
нафталина 4 соответственно (схема 2). 

В реакции перфтор-1-этилтетралина (8) с цин-
ком в ДМФА при 50˚С с последующей обработкой 
водой образуется смесь, содержащая перфториро-
ванные 1-этилнафталин (9) и 1-винилнафталин 
(10), а также 1,2,3,4,6,7-гексафтор-5-(перфторэ-
тил)нафталин (11). При повышении температуры 
и увеличении времени проведения реакции доля 
соединений 10 и 11 в смеси увеличивается, а этил-
нафталина 9 – уменьшается (схема 3).

Без обработки водой из этилтетралина 8 в 
системе Zn–ДМФА образуется смесь, содержа-
щая соединения 9, 10 и (перфтор-4-этилнаф-
талин-1-ил)цинка бромид (12). Последнее со-
единение под действием воды превращается в 
гидропроизводное 11, а в реакции с CuCl2 дает 
перфтор-4,4'-диэтил-1,1'-бинафтил (13) (схема 3).

При дефторировании перфтор-4-ме-
тил-1,2-дигидронафталина (14) цинком в ДМФА 
при ~20оС образуется перфтор-1-метилнафта-
лин (15), а при дефторировании перфтор-6-ме-
тилтетралина (16) при 80˚С после перегонки 
реакционной смеси с паром получаются перф-
тор-2-метилнафталин (17) и 1,2,4,5,6,8-гексаф-
тор-3-(трифторметил)нафталин (18) (схема 4).

Состав и строение полученных соединений 
установлены на основании данных масс-спектро-
метрии высокого разрешения и спектроскопии 
ЯМР 19F и 1H. Структуру соединениям 6 (ArtZnX, 
X = Br, Art) приписывали на основании сравнения 
их спектров ЯМР 19F со спектрами подобных цин-
корганических соединений AriZnX (X = Cl, Ari), 
полученных при взаимодействии перфторинда-
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на (19) с Zn/SnCl2 в ДМФА [23]. При этом нами 
показано, что в реакции соединения 19 с цинком, 
активированным бромом, образуются соединения 
20 (AriZnX, X = Br, Ari), идентичные таковым, по-
лученным из 5-бромперфториндана (21) (схема 5), 

что подтверждено совпадением соответствующих 
сигналов в спектре ЯМР 19F пробы смешения. 

Соединения 4, 17, 18 [22], 5 [28] идентифициро-
ваны сравнением их спектров ЯМР 19F и 1Н со спек-
трами заведомых образцов.

Схема 3
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 19F и 1Н записывали на приборе 
Bruker AV-300 (282.4 и 300 МГц, ФРГ). Сдвиги приве-
дены в слабое поле от C6F6 (

19F) и ТМС (1Н), внутрен-
ний стандарт – C6F6, CHCl3 (7.24 м.д.), нумерация 
атомов в соединениях приведена на схемах. Эле-
ментный состав соединений определяли с помощью 
масс-спектрометрии высокого разрешения на при-
боре Thermo Electron Corporation DFS, ФРГ. ГХ-МС 
анализ проводили на приборе Hewlett-Packard 
G1081A (Agilent, США), включающем газовый хро-
матограф НР 5890 серии II и масс-селективный де-
тектор НР 5971 (ЭУ, 70 эВ). Состав реакционных сме-
сей устанавливали на основании данным ЯМР 19F, 
если не указано иное. 

Исходные соединения 1 [29], 8 [30], 14 [31], 16 [22], 
19 [32], 21 [28] синтезированы по описанным мето-
дикам.

Взаимодействие перфтортетралина (1) с цинком в 
ДМФА. а. К смеси 1.4 г (21.4 ммоль) цинкового по-
рошка (ГОСТ 12601-76) и 3 мл ДМФА, помещенной 
в цилиндрическую склянку (V~15мл), при переме-
шивании на магнитной мешалке прибавляли 0.11 мл 
(0.34 г, 2.14 ммоль) Br2, перемешивали еще 10 мин.  
и охлаждали до ~20˚С. Затем прибавляли раствор 
1.51 г (4.34 ммоль) соединения 1 в 3 мл ДМФА, про-
дували аргоном, закрывали склянку и перемешива-
ли при 80–85˚С в течение 4 ч. Избыток цинка от-
деляли центрифугированием, затем органическую 
часть переносили в двугорлую колбу и перегоняли 
с паром. Продукты реакции растворяли в CH2Cl2, 
промывали 5%-ной HCl от остатков ДМФА, суши-
ли CaCl2 и отгоняли растворитель. Получали 0.87 г 
смеси, содержащей соединения 1, 2, 4 и 5 в соотно-
шении 9 : 18 : 2 : 71 (ЯМР 19F).

1,1,2,2,3,3,4,4,5,6,8-Ундекафтортетралин (5) [28]. 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3, из спектра смеси соедине-
ний 1 : 2 : 4 : 5 = 9 : 18 : 2 : 71), δ, м.д.: 7.39 т.д.т (1H, H7, 
JH–F

8 ~JH–F
6 9.2 Гц, JH–F

5
 6.3 Гц, JH–F

4
 0.7 Гц). Спектр 

ЯМР 19F (CDCl3, из спектра смеси соединений 
1, 2, 4 и 5), δ, м.д.: 23.3 д.т.д.д.т (1F, F5), 27.1 м (4F, 
F2,3), 40.8 д.д.д.т (1F, F6), 52.5 т.д.т.т (1F, F8), 55.6 м  
и 56.2 м (4F, F1,4); J5,H 6.3 Гц, J6,H 9.2 Гц, J8,H 9.2 Гц, J15 
1.5 Гц, J16 2.2 Гц, J18 21 Гц, J45 21 Гц, J48 1.5 Гц, J56 21 Гц, 
J58 15.5 Гц, J68 9 Гц.

Кубовый остаток после перегонки с паром под-
кисляли HCl, экстрагировали CH2Cl2, промывали 
5%-ной HCl от остатков ДМФА, сушили MgSO4  
и отгоняли растворитель. Получали 0.2 г продук-
та, который возгоняли в вакууме (125°C, 1–3 мм 
рт.ст.). Получали 0.18 г (выход 16.5%) соединения 3  
(ЯМР 19F). 

Перфтор-2,2'-бинафтил (3). Т.пл. 154.5–156.5°С 
из спирта (153.5–154.5°С из спирта [33]). Спектр 
ЯМР 19F (CDCl3), δ, м.д.: 7.8 м (2F, F7,7’), 11.1 м 
(2F, F6,6’), 14.4 д.м (2F, F4,4’, J4,5 58 Гц), 16.8 д.м  
(2F, F5,5’, J5,4 58 Гц ), 19.2 д.м (2F, F8,8’, J8,1 69 Гц ), 26.9 м 
(2F, F3,3’), 47.0 д.м (2F, F1,1’, J1,8 69 Гц ). Масс-спектр, 
m/z: 505.9773 [M]+. C20F14. M 505.9771.

b. К смеси 0.94 г (13.8 ммоль) цинкового по-
рошка и 2 мл ДМФА прибавляли 0.074 мл (0.23 г,  
1.44 ммоль) Br2, перемешивали еще 10 мин. и ох-
лаждали до ~20˚С. Затем прибавляли раствор 1 г  
(2.87 ммоль) соединения 1 в 2 мл ДМФА, продували 
аргоном и перемешивали при 80–85˚С 4 ч. Избыток 
цинка отделяли центрифугированием. Получали 
смесь, содержащую цинкорганические соединения 
6 (6a : 6b = 96 : 4) и соединения 1–5 в соотношении  
6 : 1 : 2 : 3 : 4 : 5 = 45 : 8 : 23 : 13 : 5 : 6 (ЯМР 19F). 

(Перфтортетралин-6-ил)цинка бромид (6a) и 
бис(перфтортетралин-6-ил)цинк (6b), (6a : 6b = 96 : 4). 
Соединение 6a. Спектр ЯМР 19F (ДМФА, из спектра 
смеси соединений 6 : 1 : 2 : 3 : 4 : 5 = 45 : 8 : 23 : 13 :  
5 : 6), δ, м.д.: 26.8–27.5 м (5F, F8, F2,3), 56.2 м и 56.4 м 
(4F, F1,4), 59.5 д (1F, F7, J78 30 Гц), 73.6 д.т (1F, F5, J58 
~23 Гц, J54 ~20 Гц). Соединение 6b. Спектр ЯМР 19F 
(ДМФА, из спектра смеси соединений 6 : 1 : 2 : 3 :  
4 : 5 = 45 : 8 : 23 : 13 : 5 : 6), δ, м.д.: 26.8–27.5 м (5F, F8, 
F2,3), 56.2 м и 56.4 м (4F, F1,4), 59.1 д (1F, F7, J78 30 Гц), 
73.2 к (1F, F5, J58 ~ J54 ~21 Гц).

К этой смеси прибавляли 1 г (2.87 ммоль) соеди-
нения 1, продували аргоном и перемешивали при 
80–85оС в течение 7 ч. Получали смесь, содержа-
щую перфтор-6,6'-битетралин (7) и соединения 1–6 
в соотношении 7 : 1 : 2 : 3 : 4 : 5 : 6 = 12 : 54 : 14 : 7 : 3 :  
9 : 1 (ЯМР 19F). Смесь перегоняли с паром. Продукты 
реакции растворяли в CH2Cl2, промывали 5%-ной 
HCl от остатков ДМФА, сушили MgSO4 и отгоняли 
растворитель. Получали 1.18 г смеси, содержащей 
соединения 7, 1, 2, 4 и 5 в соотношении 7 : 1 : 2 : 4 : 5 = 
= 7 : 59 : 18 : 4 : 12 (ЯМР 19F).
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Кубовый остаток после перегонки с паром под-
кисляли HCl, экстрагировали CH2Cl2, промывали 
5%-ной HCl от остатков ДМФА, сушили MgSO4 и 
отгоняли растворитель. Получали 0.53 г смеси сое-
динений 3 и 7 в равном соотношении (ЯМР 19F).

c. Реакцию 1.88 г (28.8 ммоль) цинка, 0.15 мл  
(0.47 г, 2.91 ммоль) Br2 в 3 мл ДМФА и 2.0 г (5.74 
ммоль) соединения 1 в 3 мл ДМФА (80–85°С, 4 ч) 
проводили по методике а. Избыток цинка отделяли 
центрифугированием. К органической части при 
~20°С прибавляли 0.77 г (5.73 ммоль) CuCl2, пере-
мешивали 2 ч и оставляли на ночь. К смеси при-
бавляли 10 мл воды, 10 мл конц. НCl и перегоняли 
с паром. Продукты реакции растворяли в CH2Cl2, 
промывали 5%-ной HCl от остатков ДМФА, суши-
ли MgSO4 и отгоняли растворитель. Получали 0.85 г 
смеси, содержащей соединения 7, 1, 2, 4 и 5 в соот-
ношении 7 : 1 : 2 : 4 : 5 = 34 : 12 : 44 : 3 : 7 (ЯМР 19F), 
из которой возгонкой в вакууме (50°С, 20 мм рт.ст.) 
выделяли 0.38 г смеси соединений 1, 2, 4, 5. Затем из 
остатка возгонкой в вакууме (110°С, 1–2 мм рт.ст.) 
получали соединение 7.

Перфтор-6,6'-битетралин (7). Выход 0.42 г  
(22 %). T.пл. 121.7–122.9°С (из спирта). Спектр ЯМР 
19F [(CD3)2CO], δ, м.д.: 25.9 м (2F, F8,8’), 29.2 м (4F)  
и 29.4 м (4F, F2,2’3,3’), 44.0 м (2F, F7,7’), 53.9 м (2F, F5,5’), 
57.5 м (4F) и 58.4 м (4F, F1,1’,4,4’). Масс-спектр, m/z: 
657.9646 [M]+. C20F22. M 657.9643. 

Кубовый остаток после перегонки с паром под-
кисляли HCl, экстрагировали CH2Cl2 и промывали 
5%-ной HCl для удаления остатков ДМФА. Экс-
тракт сушили MgSO4 и отгоняли растворитель. По-
лучали 0.73 г смеси соединений 3 и 7 в соотношении 
56 : 44 (ЯМР 19F).

Взаимодействие перфтор-1-этилтетралина (8) с 
цинком в ДМФА. а. К смеси 1.1 г (17.0 ммоль) цинко-
вого порошка и 3 мл ДМФА, помещенной в цилин-
дрическую склянку (V ~ 15мл), при перемешивании 
прибавляли 0.086 мл (0.267 г, 1.67 ммоль) Br2, пере-
мешивали еще 10 мин. и охлаждали до ~20оС. Затем 
прибавляли раствор 1.5 г (3.35 ммоль) соединения 8 
в 3 мл ДМФА, продували аргоном и перемешивали 
при 50–53°С в течение 1 ч. Избыток цинка отделяли 
центрифугированием, затем к органической части 
добавляли ~20 мл 5%-ной HCl и перегоняли с па-
ром. Продукты реакции сушили CaCl2. Получали 

1.11 г смеси, содержащей соединения 9, 10 и 11 в со-
отношении 90 : 4 : 6 (ЯМР 19F). 

Эту смесь массой 2 г (из 2 экспериментов) с до-
бавлением ~1 мл гексана запаивали в ампулу и вы-
держивали при 4˚С в течение недели. Затем, чтобы 
отделить образовавшуюся твердую фазу от жидкой, 
ампулу переворачивали и выдерживали при 4˚С еще 
в течение 1 недели. Охлажденную до –10˚С ампулу 
разрезали, твердую часть возгоняли (40˚С, 1 мм рт. 
ст.). Получали соединение 9.

Перфтор-1-этилнафталин (9). Выход 1.27 г (51%). 
Вязкая жидкость. Спектр ЯМР 19F (СDCl3), δ, м.д.: 
7.0 м (1F, F3), 8.8 м (1F, F6), 12.5 м (1F, F7). 18.5 д.м 
(1F F5

B, J54 79 Гц), 30.6 м (1F F8), 31.8 д.м (1F, F4
A, 

J45 79 Гц), 43.8 м (1F, F2), 60.5 д.д.м (2F, CF2, JCF2-F(8)  
81 Гц, JCF2-F(2) 45 Гц), 79.7 д.д.т (3F, CF3, JCF3-F(8) 26 Гц, 
JCF3-F(2) 11 Гц, JCF3-CF2 2.5 Гц). Масс-спектр, m/z: 
371.9804 [M]+. C12F12. M 371.9803.

b. Аналогично предыдущему эксперименту, из 
1.5 г (3.35 ммоль) соединения 8 (83–85оС, 1 ч) полу-
чали 0.98 г смеси, содержащей соединения 9, 10 и 11 
в соотношении 70 : 9 : 21 (ЯМР 19F).

c. Аналогично эксперименту а, из 1.5 г  
(3.35 ммоль) соединения 8 (83–85°С, 6 ч) после от-
деления избытка цинка получали смесь, в которой 
содержались соединения 9, 10 и 12 в соотношении 
37 : 22 : 41 (ЯМР 19F). Затем смесь обрабатывали как 
в эксперименте а. Получали 0.8 г смеси, содержа-
щей соединения 9, 10 и 11 в соотношении 36 : 20 : 
44 (ЯМР 19F). 

1,2,3,4,6,7-Гексафтор-5-(перфторэтил)нафта-
лин (11). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, из спектра смеси  
соединений 9 : 10 : 11 = 36 : 20 : 44), δ, м.д.: 8.07 т (1H, 
J 8.4 Гц). Спектр ЯМР 19F (СDCl3, из спектра смеси 
соединений 9 : 10 : 11 = 36 : 20 : 44), δ, м.д.: 7.3 т.м (1F, 
F2, J 20 Гц), 10.2 м (1F, F3), 16.4 м (1F, F1), 29.2 м (1F, 
F4), 31.3 м (1F, F7), 40.1 м (1F, F6), 59.4 д.д.м (2F, CF2, 
JCF2-F(4) 81 Гц, JCF2-F(6) 45 Гц), 79.4 д.д.т (3F, CF3, JCF3-F(4) 
24 Гц, JCF3-F(6) 10 Гц, JCF3-CF2 2.5 Гц). Масс-спектр (ГХ-
МС), m/z: 354 [M]+. C12HF11. M 354. Масс-спектр, 
m/z: 353.9893 [M]+. C12HF11. M 353.9897. 

d. Аналогично эксперименту а, из 2 г (4.46 ммоль) 
соединения 8 (83–85°С, 6 ч) после отделения избыт-
ка цинка получали смесь, в которой содержались 
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соединения 9, 10 и 12 в соотношении 39 : 23 : 38 
(ЯМР 19F). 

(Перфтор-4-этилнафталин-1-ил)цинка бромид 
(12). Спектр ЯМР 19F (ДМФА, из спектра смеси со-
единений 9 : 10 : 12 = 39 : 23 : 38), δ, м.д.: 3.0 д.д.м (1F, 
F7, J 22, 20 Гц), 6.3 д.д.д (1F, F6, J 20, 18, 7.5 Гц), 26.3 м 
(1F, F8), 26.7 м (1F, F5), 37.8 т.д.к.т (1F, F3, J 44, 31, 12, 
7 Гц), 53.5 д.т. (1F, F2, J 31, 7 Гц), 62.5 д.д.к (2F, СF2, J 
81, 44, 2.2 Гц), 81.3 д.д.т (3F, СF3, J 25, 12, 2.2 Гц). 

К полученной смеси при ~20°С при перемеши-
вании прибавляли 0.62 г (4.61 ммоль) CuCl2, пере-
мешивали еще в течение 1 ч и оставляли на ночь. 
Затем прибавляли ~10 мл воды, ~10 мл конц. HCl и 
перегоняли с паром. В дистиллят добавляли ~10 мл 
конц. HCl, водой доводили объем до 100 мл. Орга-
ническую часть промывали водой, отделяли, суши-
ли CaCl2. Получали 0.6 г смеси, содержащей соеди-
нения 9, 10 и 11 в соотношении 60 : 36 : 4 (ЯМР 19F). 

Перфтор-1-винилнафталин (10). Спектр ЯМР 
19F (CDCl3, из спектра смеси соединений 9 : 10 :  
: 11 60 : 36 : 4), δ, м.д.: 1.2 д.д.д.м (1F, Fα, Jα,γ 119 Гц,  
Jα,β = 31 Гц, Jα,8 31 Гц), 6.6 м (1F, F3), 8.0 м (1F, F6),  
10.3 м (1F, F7), 17.5 м (1F, F8), 17.8 д.м (1F, F5, J5,4  
64 Гц ), 29.6 д.м (1F, F4, J4,5 64 Гц), 38.8 м (1F, 
F2), 47.6 д.д.д (1F, Fγ, Jγ,α 119 Гц, Jγ,β 66 Гц, J 7 Гц),  
64.9 д.д.м (1F, Fβ, Jβ,γ 66 Гц, Jβ,α 31 Гц). Масс-спектр 
(ГХ-МС), m/z: 334 [M]+. C12F10. M 334. Масс-спектр, 
m/z: 333.9830 [M]+. C12F10. M 333.9835.

В кубовый остаток после перегонки с паром 
добавляли ~10 мл конц. HCl, водой доводили объ-
ем до ~100 мл и экстрагировали CH2Cl2 (1 × 10 мл 
и затем 4 × 5 мл). Экстракты объединяли, суши-
ли MgSO4 и отгоняли растворитель. Получали 
0.8 г темного смолообразного продукта, который 
хроматографировали на колонке с силикагелем  
(элюент – гексан). Выделяли несколько фракций 
(0.42 г), которые содержали соединение 13, а так-
же неидентифицированные примеси, в том чис-
ле, по-видимому, бинафтилы, содержащие группы 
CF=CF2 и C2F5 или 2 группы CF=CF2 (ГХ–МС, 
m/z: 706 [М]+ для соединения 13, 668 [М]+ и 630 [М]+  
соответственно). Аналитический образец соедине-
ния 13 (0.05 г) получали перекристаллизацией 0.18 г 
загрязненного соединения 13 из смеси CH2Cl2–гек-
сан.

Перфтор-4,4'-диэтил-1,1'-бинафтил (13). Т.пл. 
138–139.5°С (CH2Cl2–гексан). Спектр ЯМР 19F 
(СDCl3), δ, м.д.: 9.8 м (2F, F7,7'). 11.8 м (2F, F6,6'),  
20.3 м (2F, F8,8'), 31.6 т.м (2F, F5,5', JF(5)-CF2 80 Гц),  
33.8 д.м (2F, F2,2', J 20 Гц), 41.4 т.м (2F, F3,3', JF(3)-CF2  
44 Гц), 60.3 д.д.м (4F, 2CF2, JCF2-F(5) 80 Гц, JCF2-F(3)  
44 Гц), 80.2 д.д.т (6F, 2CF3, JCF3-F(5) 27 Гц, JCF3-F(3)  
11 Гц, JCF3-CF2 2.5 Гц). Масс-спектр, m/z: 705.9632 
[M]+. C24F22. M 705.9643.

Взаимодействие перфтор-4-метил-1,2-дигидро-
нафталина (14) с цинком в ДМФА. К смеси 0.82 г  
(12.54 ммоль) цинкового порошка и 3 мл ДМФА, 
помещенной в цилиндрическую склянку (V ~ 15 мл), 
при перемешивании на магнитной мешалке при-
бавляли 0.1 мл (0.31 г, 1.94 ммоль) Br2, перемешивали 
еще 10 мин и охлаждали на водяной бане со льдом. 
Затем прибавляли раствор 1.5 г (4.17 ммоль) соедине-
ния 14 в 3 мл ДМФА, продували аргоном, закрыва-
ли склянку и перемешивали при охлаждении 10 мин 
и при ~20°С еще 30 мин. Избыток цинка отделяли 
центрифугированием. Органические части, по-
лученные в 2 параллельных опытах, объединяли.  
К полученной смеси при ~20°С при перемешивании 
добавляли 1.1 г (8.18 ммоль) CuCl2, перемешивали 
еще 3 ч и оставляли на ночь. Затем добавляли ~10 
мл воды, ~10 мл конц. HCl и перегоняли с паром. 
В дистиллят добавляли ~10 мл конц. HCl, водой до-
водили объем до 100 мл. Органическую часть про-
мывали водой, отделяли, сушили CaCl2. Получали 
2.36 г (выход 88%) продукта 15, содержащего незна-
чительные примеси, к которому добавляли ~2 мл  
гексана, запаивали в ампулу и выдерживали при 4°С 
в течение недели. Выпавшие кристаллы отделяли от 
жидкости и возгоняли (~25оС, 1 мм рт. ст.). Получа-
ли индивидуальный метилнафталин 15. 

Перфтор-1-метилнафталин (15). Выход 1.3 г 
(48%). T.пл. 27–29°С. Спектр ЯМР 19F (СDCl3), 
δ, м.д.: 7.0 м (1F, F3), 8.8 м (1F, F6), 11.9 м (1F, F7).  
18.2 д.м (1F, F5

B, J54 74 Гц), 27.1 м (1F, F8), 30.7 д.м (1F, 
F4

A, J45 74 Гц), 39.3 м (1F, F2), 108.5 д.д (3F, CF3, JCF3-F(8)
 

51 Гц, JCF3-F(2) 44 Гц). Масс-спектр, m/z: 321.9832 [M]+. 
C11F10. M 321.9835.

Взаимодействие перфтор-6-метилтетралина (16) с 
цинком в ДМФА. Аналогично эксперименту а с со-
единением 1, из 0.40 г (1.01 ммоль) метилтетралина 
16, 0.33 г (5.05 ммоль) цинкового порошка и 0.03 мл 
(0.093 г, 0.58 ммоль) Br2 в 2 мл ДМФА (80°С, 4 ч) по-
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лучали 0.21 г смеси метилнафталинов 17 и 18 в соот-
ношении 60 : 40 (спектр ЯМР 19F).

Взаимодействие перфториндана (19) и 5-бромпер-
фториндана (21) с цинком в ДМФА. a. Реакция со-
единения 21. К смеси 0.55 г (8.4 ммоль) цинкового 
порошка и 1.5 мл ДМФА, помещенной в цилиндри-
ческую склянку (V ~ 15 мл), при перемешивании 
на магнитной мешалке прибавляли 0.045 мл (0.14 г, 
0.9 ммоль) Br2, перемешивали еще 10 мин. и охла-
ждали до ~20°С. Затем прибавляли раствор 0.605 г 
(4.34 ммоль) соединения 21 в 1.5 мл ДМФА, про-
дували аргоном, закрывали склянку и перемеши-
вали при 80–85°С в течение 5 ч. Избыток цинка 
отделяли центрифугированием, получали смесь, 
содержащую цинкорганические соединения 20 и 
1,1,2,2,3,3,4,5,7-нонафториндан (22) в соотношении 
90 : 10 (ЯМР 19F). 

(Перфториндан-5-ил)цинка бромид (20a) и 
бис(перфториндан-5-ил)цинк (20b). (20a : 20b = 90 : 
: 10). Соединение 20a. Спектр ЯМР 19F (ДМФА, из 
спектра смеси соединений 20 : 22=90 : 10), δ, м.д.: 
16.5 д.д.т (1F, F7, J76 30 Гц, J74 25 Гц, J71 7 Гц), 34.6 м 
(2F, F2), 57.2 м (2F) и 57.7 м (2F, F1,3), 63.1 д (1F, F6, 
J67 30 Гц), 70.7 д (1F, F4, J47 22 Гц), ср. со спектром 
(перфториндан-5-ил)цинка хлорида [23]. Соедине-
ние 20b. Спектр ЯМР 19F (ДМФА, из спектра смеси 
соединений 20 : 22 = 90 : 10), δ, м.д.: 16.1 д.д.т (1F, F7, 
J76 31 Гц, J74 25 Гц, J71 7 Гц), 34.6 м (2F, F2), 57.3 м (2F) 
и 57.7 м (2F, F1,3), 62.8 д (1F, F6, J67 31 Гц), 70.6 д (1F, 
F4, J47 25 Гц), ср. со спектром соединения 20b [23].

b. Реакция соединения 19. Эксперимент с 1.65 г 
(25 ммоль) цинка, 0.13 мл (0.4 г, 2.5 ммоль) брома в 
3 мл ДМФА и 1.5 г (5 ммоль) соединения 19 в 3 мл 
ДМФА проводили аналогично эксперименту а (5 ч, 
80–85°С). После отделения избытка цинка получа-
ли смесь, содержащую цинкорганические соедине-
ния 20 (20a : 20b = 90 : 10) и исходное соединение 
19 в соотношении 20 : 19 = 65 : 35 (ЯМР 19F). Смесь 
перегоняли с паром. Продукты реакции растворя-
ли в CH2Cl2, промывали 5%-ной HCl от остатков 
ДМФА, сушили CaCl2 и отгоняли растворитель. По-
лучали 0.77 г смеси, содержащей соединения 22 и 19 
в соотношении 22 : 19 = 65 : 35 (ЯМР 19F). 

Структура соединений 20a,b, полученных в экс-
периментах a и b, подтверждена совпадением со-

ответствующих сигналов в спектре ЯМР 19F пробы 
смешения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Перфторированные тетралин, 1-этил- и 6-ме-
тилтетралины и 4-метил-1,2-дигидронафталин под 
действием цинка в ДМФА дефторируются с обра-
зованием перфторированных нафталина, 1-этил-,  
1- и 2-метилнафталинов. Наряду с этим, из перф-
тортетралина и перфтор-1-этилнафталина получа-
ются цинкорганические соединения, которые под 
действием воды превращаются в гидропроизводные 
перфтораренов, а в реакции с CuCl2 дают перф-
тор-6,6'-битетралин и перфтор-4,4'-диэтил-1,1'-би-
нафтил соответственно.
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The interaction of perfluorotetralin with zinc in DMF followed by the treatment with water gave 
1,1,2,2,3,3,4,4,5,6,8-undecafluorotetralin, perfluoro-2,2'-binaphthyl and octafluoronaphthalene. 
1,2,3,4,6,7-Hexafluoro-5-(perfluoroethyl)naphthalene and perfluorinated 1-ethyl- and 1-vinylnaphthalenes 
were obtained from perfluoro-1-ethyltetralin by a similar reaction. Perfluoro-6-methyltetralin under similar 
conditions formed 1,2,4,5,6,8-hexafluoro-3-(trifluoromethyl)naphthalene and perfluoro-2-methylnaphthalene. 
The reaction of perfluoro-4-methyl-1,2-dihydronaphthalene with zinc in DMF resulted in the formation of 
perfluoro-1-methylnaphthalene. When perfluoro-1-ethyltetraline reacted with bromine-activated zinc in DMF, 
a mixture containing (perfluoro-4-ethylnaphthalene-1-yl)zinc bromide was formed, which was converted into 
1,2,3,4,6,7-hexafluoro-5-(perfluoroethyl)naphthalene and perfluoro-4,4'-diethyl-1,1'-binaphthyl under the 
action of water and CuCl2, respectively.

Keywords: perfluorinated methyltetralin, ethyltetralin, naphthalene, methylnaphthalene, ethylnaphthalene, 
zinc, dimethylformamide




