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Окисление 1,4-дииод-2,3,5,6-тетраметилбензола (дииоддурола) и 1,4-дибром-2,3,5,6-тетраметилбен-
зола (дибромдурола) диоксидом свинца PbO2 в “реагенте Ола”, смеси фтористого водорода и пири-
дина, и CH2Cl2 в качестве сорастворителя при комнатной температуре в течение 96 ч приводит к об-
разованию соответствующих продуктов монофторирования метильной группы. Это первый пример 
использования окислительной системы PbO2–HF–Py–CH2Cl2 для монофторирования боковой цепи 
метилзамещенных бензолов.
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ВВЕДЕНИЕ

Фторорганические соединения имеют большое 
значение для химии, биологии, медицины, сель-
ского хозяйства и  материаловедения  [1–13]. Раз-
работка новых методов синтеза фторированных 
соединений является актуальной задачей орга-
нической химии. Одно из  важных направлений 
в  этой области  — монофторирование, т.е. селек-
тивное введение только одного атома фтора в опре-
деленное положение органической молекулы [14]. 
Электрохимическое окисление в  безводном фто-
ристом водороде HF позволяет получать фтори-
рованные органические [15–17] и неорганические 
соединения [18, 19]. В конце 1970‑х гг. исследова-
но окислительное фторирование аренов, содержа-

щих сильные электроноакцепторные заместители 
(NO2, CN, COMe и др.), диоксидом свинца PbO2 
(и другими оксидами и солями различных метал-
лов) в жидком HF [20, 21]. Было обнаружено, что 
фторирование происходит по метильным группам 
боковой цепи и/или по  ароматическому кольцу. 
Ранее мы  также использовали систему PbO2–HF 
для окисления электронодефицитных диарилаце-
тиленов, что приводило к  получению димерных 
фторированных продуктов окисления [22]. Однако 
фтористый водород — опасное вещество! Он име-
ет низкую температуру кипения 19.5°C, очень ле-
туч. Работа с жидким HF требует специальных мер 
предосторожности. Более безопасная фторирую-
щая система, представляющая собой смесь фтори-
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стого водорода (70%) и пиридина Py (30%), назы-
вается “реагентом Ола” и  является коммерчески 
доступной. Мягкие фторирующие свойства этой 
системы были открыты лауреатом Нобелевской 
премии 1994  г. Дж. Ола  [23]. В  настоящее время 
система HF–Py широко используется в  органи-
ческом синтезе  [24–28]. Основываясь на  наших 
исследованиях по окислению алкинов с помощью 
PbO2 в кислотах Бренстеда [29], а также по функ-
ционализации боковой цепи иод- и  бромзаме-
щенных полиметилзамещенных аренов в системе 
PbO2–CF3CO2H–CH2Cl2  [30], мы  изучили моно-
фторирование боковой цепи таких галогенаренов, 
которые являются важными субстратами для ре-
акций кросс-сочетания, катализируемых переход-
ными металлами [31–33]. Основной целью данной 
работы являлось исследование окислительного 
монофторирования иод- и  бромзамещенных по-
лиметиларенов в системе PbO2–HF–Py–CH2Cl2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Сначала было осуществлено окисление 1,4-ди-

иод-2,3,5,6-тетраметилбензола (дииоддурола) 1a 
в системе PbO2–HF при 0°C. Однако в этих услови-
ях электронодонорный арен 1a очень легко окисля-
ется с образованием олигомерных веществ (табли-
ца, опыт 1). Использование системы PbO2–HF–Py  
и  CH2Cl2 в  качестве сорастворителя дало про-
дукт монофторирования метильной группы бо-
ковой цепи 2a. Проведение реакции при низкой 
температуре 0°C в  течение 3  ч (таблица, опыт 2)  
или  при комнатной температуре в  течение 14  ч 
(таблица, опыт 3) позволило получить небольшое 
количество целевого соединения 2a при неполной 
конверсии исходного арена. Пролонгирование ре-
акции до 96 ч при комнатной температуре привело 
к  увеличению выхода продукта монофторирова-
ния 2а до 24% (таблица, опыты 4, 5), сопровожда-
ющегося образованием олигомерных веществ.
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Опыт Условия реакции Выход соединения 
2a, %окислительная система температура, °C время, ч

1 PbO2–HF 0 2 –а

2 PbO2–HF–Py–CH2Cl2 0 3 < 5b

3 PbO2–HF–Py–CH2Cl2 20 14 < 5b

4 PbO2–HF–Py–CH2Cl2 20 48 17а

5 PbO2–HF–Py–CH2Cl2 20 96 24а

а Образование олигомерных веществ
b Неполная конверсия исходного вещества 1a
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Окисление дибромдурола 1b в этих же условиях 
дало соединение 2b с выходом 26%, наряду с оли-
гомерными веществами (схема 1).

Также было проведено окисление 
1‑иод-2,4,6-триметилбензола (иодмезитилена) 
и  1-бром-2,4,6-триметилбензола (броммезитиле-
на), но в результате получены только сложные сме-
си олигомерных продуктов реакций.

Предполагаемый механизм реакции представлен 
на  схеме 2. Диоксид свинца в  кислых средах дей-
ствует как одноэлектронный окислитель  [29, 34]. 
Таким образом, первым этапом в этом превращении 
является образование катион-радикалов Aa,b из ис-
ходных соединений 1a,b. Депротонирование частиц 
Aa,b приводит к  образованию радикалов Ba,b, по-
следующее одноэлектронное окисление которых 
дает катионы бензильного типа Ca,b. Взаимодей-
ствие этих катионов с фторид-ионом приводит к мо-
нофторированным веществам 2а,b. Интермедиаты 
Ca,b могут принимать участие в  других катионных 
превращениях, таких как реакция Фриделя–Крафт-
са, взаимодействие с нуклеофилами и т.д., что при-
водит к образованию олигомерных веществ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13C и  19F регистрировали 
на спектрометре Bruker AM-400 (рабочие частоты 

400, 100 и 375 МГц соответственно) в CDCl3. В ка-
честве внутренних стандартов использовали оста-
точные сигналы CHCl3 (dН 7.26  м.д.) в  спектрах 
ЯМР 1Н, сигнал растворителя CDCl3 (dС 77.0 м.д.) –  
в  спектрах ЯМР 13С. Спектры ЯМР 19F отнесе-
ны к  сигналу CFCl3 (δF 0.0 м.д.). Масс-спектры 
высокого разрешения записывали на  приборах 
Bruker maXis HRMS-ESI-QTOF с  ионизацией 
электроспреем. Хромато-масс-спектральный ана-
лиз смесей соединений выполняли на  приборе 
Shimadzu GCMS QP-2010 SE. Контроль за ходом 
реакции осуществляли методом ТСХ на пластинах 
ALUGRAM SIL G/UV254. Для разделения реак-
ционных смесей использовали силикагель Merck 
60 и гексан в качестве элюента. 

Соединения 2a,b. Общая методика. Окисление 
соединений 1a,b в  системе PbO2–HF–Py–CH2Cl2. 
К раствору арена 1a,b (0.13 ммоль; 1а — 50 мг, 1b — 
38 мг) в HF–Py (Sigma-Aldrich) (1.5 мл) и CH2Cl2 
(1 мл) при интенсивном перемешивании прибав-
ляли PbO2 (62 мг, 0.26 ммоль). Реакционную смесь 
перемешивали при комнатной температуре в тече-
ние 96 ч и вливали в воду (50 мл). Затем к водной 
смеси добавляли твердый NaHCO3 до достижения 
рН 7.0–8.0. Продукты реакции экстрагировали 
хлороформом (3 × 30  мл). Объединенные экс-
тракты промывали водой (50 мл), сушили Na2SO4. 
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Растворитель удаляли при пониженном давлении, 
остаток подвергали колоночной хроматографии 
на  силикагеле с  использованием гексана в  каче-
стве элюента. 

Аналогично проводили окисление соединений 
1a,b в системе PbO2–HF (5 мл) при 0°C в течение 
3 ч (таблица, опыт 1). 

1,4-Дииод-2,3,5-триметил-6-(фторметил)бензол 
(2a). Выход 13  мг (24%). Бесцветное твердое ве-
щество, т.пл. 92–94°C. Спектр ЯМР 1H (400 MГц, 
СDCl3), δ, м.д.: 2.65  с (3H, Me), 2.67 д (3H, Me,  
J 3.0 Гц), 2.72 д (3H, Me, J 2.1 Гц), 5.82 д (2H, CH2,  
J 47.9 Гц). Спектр ЯМР 13C (100 MГц, СDCl3), 
δ, м.д.: 28.6, 29.7, 30.2д (JC-F 1.4 Гц), 90.0 д (JC-F 

166.2 Гц), 112.1 д (JC-F 4.7 Гц), 112.9 д (JC-F 4.2 Гц), 
134.9 д (JC-F 14.8 Гц), 138.8 д (JC-F 3.0 Гц), 141.1 д 
(JC-F 3.0 Гц), 142.5 д (JC-F 4.4 Гц). Спектр ЯМР 19F 
(375 MГц, СDCl3), δ, м.д.: –205.73. Масс-спектр 
(ГХ-МС), m/z (Iотн., %): 404 (100) [M]+, 384 (5), 277 
(36), 249 (4), 202 (4), 192 (4). HRMS, m/z: найдено 
C10H12FI2 [M + H]: 404.9007; вычислено 404.9010.

1,4-Дибром-2,3,5-триметил-6-(фторметил)бен-
зол (2b). Выход 10  мг (26%). Бесцветное твердое 
вещество, т.пл. 82–84°C. Спектр ЯМР 1H (400 
MГц, СDCl3), δ, м.д.: 2.51 с (3H, Me), 2.53 д (3H, 
Me, J 3.0 Гц), 2.59 д (3H, Me, J 2.0 Гц), 5.74 д (2H, 
CH2, J 47.8 Гц). Спектр ЯМР 13C (100 MГц, СDCl3), 
δ, м.д.: 21.5, 22.3, 22.7 д (JC-F 1.3 Гц), 83.5 д (JC-F 

164.9 Гц), 128.7 д (JC-F 4.5 Гц), 129.02 д (JC-F 3.8 Гц), 
132.3 д (JC-F 14.9  Гц), 136.0 д (JC-F 3.0 Гц), 138.1 д 
(JC-F 3.1 Гц), 139.8 д (JC-F 4.4 Гц). Спектр ЯМР 19F 
(375 MГц, СDCl3), δ, м.д.: –207.58. Масс-спектр 
(ГХ-МС), m/z (Iотн., %): 308 (40) [M]+, 306 (35), 290 
(100), 275 (4), 227 (4), 209 (38). HRMS, m/z: найдено 
C10H12FBr2 [M + H]: 308.9284; вычислено 308.9288.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые окислительная система PbO2–HF–Py 

с сорастворителем CH2Cl2 использована для моно-
фторирования метильной группы в боковой цепи 
дииод- и дибромдуролов. Полученные фторметил-
замещенные иод- и бромарены являются важны-
ми субстратами для реакций кросс-сочетания.
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The oxidation of 1,4-diiodo-2,3,5,6-tetramethylbenzene (diiododurene) and 1,4-dibromo-2,3,5,6-tetramethyl
benzene (dibromodurene) by lead dioxide PbO2 in Olah reagent, hydrogen fluoride-pyridine mixture, with 
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