
Ïîëó÷åíèå ìîíîôòîðïðîèçâîäíûõ îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé ïðèâëåêàåò âíèìàíèå ìíîãèõ èññëåäî-

âàòåëåé, ðàáîòàþùèõ â îáëàñòè îðãàíè÷åñêîé è ìåäè-

öèíñêîé õèìèè [1]. Òàêîé èíòåðåñ îáóñëîâëåí òåì,

÷òî çàìåíà îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ àòîìîâ âîäîðîäà â

îðãàíè÷åñêîé ìîëåêóëå íà ôòîð ñóùåñòâåííûì îáðà-

çîì âëèÿåò íà ìåòàáîëè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü ïðåïà-

ðàòà, åãî ôàðìàêîêèíåòèêó, ýôôåêòèâíîñòü âçàèìî-

äåéñòâèÿ ñ êîìïîíåíòàìè êðîâè, âûâåäåíèå èç

îðãàíèçìà è ò. ï. [2]. Â òî æå âðåìÿ ïîëó÷åíèå òàêèõ

ñîåäèíåíèé, îñîáåííî ñîäåðæàùèõ ñâÿçü Ñ(sp
3
)–F,

ÿâëÿåòñÿ íåòðèâèàëüíîé çàäà÷åé è îñóùåñòâëÿåòñÿ

ïîñëåäîâàòåëüíûì ïðîâåäåíèåì íåñêîëüêèõ ñòàäèé ñ

èñïîëüçîâàíèåì îòíîñèòåëüíî æåñòêèõ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ óñëîâèé è òîêñè÷íûõ ðåàãåíòîâ [2, 3]. Ïî-

ñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî ñòèìóëèðîâàëî èíòåðåñ èñ-

ñëåäîâàòåëåé ê ðàçðàáîòêå íîâûõ õèìè÷åñêèõ, â òîì

÷èñëå êàòàëèòè÷åñêèõ, ìåòîäîâ àêòèâàöèè è ïî-

ñëåäóþùåãî ôòîðèðîâàíèÿ Ñ(sp
3
)–Í-ñâÿçåé ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì êîììåð÷åñêè äîñòóïíûõ, áåçîïàñíûõ è

óäîáíûõ â ðàáîòå èñòî÷íèêîâ ôòîðà, â ÷àñòíîñòè

ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ ñâÿçü N–F [1, 4]. Ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêèå (ÔÊ) ìåòîäû óæå çàðåêîìåíäîâàëè

ñåáÿ êàê ïåðñïåêòèâíóþ àëüòåðíàòèâó òðàäèöèîííûì

ìåòîäàì àêòèâàöèè Ñ(sp
3
)–Í-ñâÿçåé ñ îáðàçîâàíèåì

öåííûõ îðãàíè÷åñêèõ ïðîèçâîäíûõ [1, 5—7]. Íàè-

áîëåå ýôôåêòèâíûìè è ïîêàçàòåëüíûìè ÔÊ-ïîäõî-

äàìè ê ïîëó÷åíèþ ìîíîôòîðïðîèçâîäíûõ àëèôàòè-

÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íà ñåãîäíÿ îñòàþòñÿ ðåàêöèè ñ

ó÷àñòèåì N-ôòîðáåíçîëñóëüôèìèäà (NFSI) [8, 9] è

1-õëîðìåòèë-4-ôòîð-1,4-äèàçîáèöèêëî[2.2.2]îêòàí-

áèñ(òåòðàôòîðáîðàòà) (Selectfluor
®

) [10, 11]. Ïðèìå-

íåíèå òîãî èëè èíîãî ôòîðèðóþùåãî àãåíòà íà ïðàê-

òèêå òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ôîòîêàòàëè-

çàòîðîâ. Â ÷àñòíîñòè, íàèáîëåå àêòèâíûì ôîòîêà-

òàëèçàòîðîì ïðè ôòîðèðîâàíèè ñ ïîìîùüþ NFSI

îêàçàëñÿ äåêàâîëüôðàìàò-àíèîí (ÄÂÀ) W O
10 32

4�

â âèäå

ñîëåé ñ íåîðãàíè÷åñêèìè èëè îðãàíè÷åñêèìè êàòèî-

íàìè [7—9]. Òàê, ÄÂÀ óñïåøíî èñïîëüçîâàëè äëÿ

ìîíîôòîðèðîâàíèÿ êàðêàñíûõ ïðèðîäíûõ ñîåäèíå-

íèé [8], àìèíîêèñëîò [8, 12], áåíçèëüíûõ ÑÍ
2
-ãðóïï â

ñîñòàâå àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [9]. Îäíèì èç

óñïåøíûõ ïðèìåðîâ èñïîëüçîâàíèÿ äàííîãî ÔÊ-ìå-

òîäà íà ñåãîäíÿ ÿâëÿåòñÿ ïðåïàðàòèâíîå ïîëó÷åíèå

ìåòèëîâîãî ýôèðà �-ôòîðëåéöèíà äëÿ ïîñëåäóþùåãî

ñèíòåçà ïðåïàðàòà îäàíàêàòèáà — èíãèáèòîðà ôåð-

ìåíòà êàòåïñèíà Ê, ó÷àñòâóþùåãî â ïðîöåññàõ ðå-

çîðáöèè êîñòåé [12]. Â ðàáîòå [12] îòìå÷åíî ñóùå-

ñòâåííîå âëèÿíèå âîäû â ñîñòàâå ðåàêöèîííûõ ñìå-

ñåé íà ïðîòåêàíèå òàêèõ ïðîöåññîâ, ÷òî àâòîðû, â

÷àñòíîñòè, ñâÿçûâàþò ñ óâåëè÷åíèåì ðàñòâîðèìîñòè

èñõîäíîãî ìåòèëîâîãî ýôèðà ëåéöèíà â ïðèñóòñòâèè
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Ñ(sp
3
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âîäû, êîòîðûé èñïîëüçîâàëè â âèäå ñîëè ñåðíîé

êèñëîòû.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íàìè èçó÷åíà âîçìîæíîñòü

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ôòîðèðîâàíèÿ àëèôàòè÷åñêèõ

àìèíîâ, êåòîíîâ è ñïèðòîâ ñ ïîëó÷åíèåì êîììåð-

÷åñêè öåííûõ ìîíîôòîðèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ, à

òàêæå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà áîëåå äåòàëüíîãî èñ-

ñëåäîâàíèÿ ýôôåêòà âëèÿíèÿ âîäû íà ïðîòåêàíèå

óêàçàííûõ ïðîöåññîâ â ïðèñóòñòâèè äåêàâîëüôðàìà-

òà òåòðà-í-áóòèëàììîíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâû ïðîèçâîäñòâà

«Aldrich», «Fluka» è «Õèìëàáîððåàêòèâ» áåç äîïîë-

íèòåëüíîé î÷èñòêè. Àöåòîíèòðèë ïåðåä èñïîëüçîâà-

íèåì ñóøèëè íàä P
2
O

5
, ïåðåãîíÿëè è îïðåäåëÿëè ïî

ìåòîäó Ôèøåðà ñîäåðæàíèå âîäû, êîòîðîå ñî-

ñòàâëÿëî 0,008 % ìàñ. (3,5·10
–3

ìîëü/ë).

Òðèôòîðàöåòàòû öèêëîïåíòèëàìèíà è èçîáóòèë-

àìèíà ïîëó÷àëè ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ àìèíîâ (1 ýêâ) è òðèôòîðóêñóñíîé êèñ-

ëîòû (1,1 ýêâ) â ýòèëàöåòàòå ñ ïîñëåäóþùèì óïàðè-

âàíèåì ðàñòâîðèòåëÿ íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå.

Ñïåêòð ßÌÐ
1
Í òðèôòîðàöåòàò öèêëîïåíòèëàìèíà

(500 ÌÃö, ÄÌÑÎ-d
6
, �, ì. ä.): 8,00 (ñ, 3H), 3,47 (ì,

1H), 1,89 (ì, 2H), 1,69 (ì, 2H), 1,53 (ì, 4H). Ñïåêòð

ßÌÐ
1
Í òðèôòîðàöåòàò èçîáóòèëàìèíà (500 ÌÃö,

ÄÌÑÎ-d
6
, �, ì. ä.): 8,03 (ñ, 3H), 2,63 (ì, 2H), 1,85 (ì,

1H), 0,91 (ä, J = 6,8 Ãö, 6H).

Öèêëîáóòèëîâûé ýôèð áåíçîéíîé êèñëîòû ïîëó-

÷àëè ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ öèêëîáóòàíîëà (1 ýêâ) è

õëîðèñòîãî áåíçîèëà (1,1 ýêâ) â ïðèñóòñòâèè òðèýòèë-

àìèíà (1,1 ýêâ) â CH
2
Cl

2
ïðè ïåðåìåøèâàíèè íà

ïðîòÿæåíèè 2 ÷. Ïîñëå ýòîãî õëîðèñòûé ìåòèëåí

óïàðèâàëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå, äîáàâëÿëè

íàñûùåííûé âîäíûé ðàñòâîð áèêàðáîíàòà íàòðèÿ è

ýêñòðàãèðîâàëè ýòèëàöåòàòîì ñ ïîñëåäóþùèì óïàðè-

âàíèåì è ñóøêîé ïîëó÷åííîãî ìàñëîïîäîáíîãî âå-

ùåñòâà. Ñïåêòð ßÌÐ
1
Í (400 ÌÃö, CDCl

3
, �, ì. ä.):

8,02 (ä, J = 7,6 Ãö, 2H), 7,51 (ò, J = 7,6 Ãö, 1H), 7,41 (ò,

J = 7,6 Ãö, 2H), 5,20 (ì, 1H), 2,44 (ì, 2H), 2,19 (ì, 2H),

1,84 (ì, 2H), 1,68 (ì, 2H).

Äåêàâîëüôðàìàò òåòðà-í-áóòèëàììîíèÿ (tetra-

buthylammonium decatungstate (TBADT)) ïîëó÷àëè ïî

èçâåñòíîé ìåòîäèêå [13] ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ

ãîðÿ÷åãî êèñëîãî ðàñòâîðà Na
2
WO

4
ñ ðàñòâîðîì

òåòðà-í-áóòèëàììîíèé áðîìèäà. Ñ èñïîëüçîâàíèåì

èçâåñòíîãî çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ýêñòèíêöèè

(�
323

= 1,35�10
4

ë�ìîëü
–�

�ñì
–1

) [13] áûëà îïðåäåëåíà

÷èñòîòà ïîëó÷åííîãî â ðàáîòå äåêàâîëüôðàìàòà,

êîòîðàÿ ñîñòàâèëà 	98 %. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ òèïè÷íîé

ïðîöåäóðû ôòîðèðîâàíèÿ ñóáñòðàò (0,1 ìîëü/ë), NFSI

(0,2 ìîëü/ë) è TBADT (2�10
–3

ìîëü/ë) ðàñòâîðÿëè â

àöåòîíèòðèëå èëè ñìåñÿõ CH
3
CN/H

2
O (îáùèé îáúåì

0,8 ìë) è ïîìåùàëè â àìïóëó äëÿ ñïåêòðîñêîïèè ßÌÐ

(d = 5 ìì). Ïîñëå óäàëåíèÿ âîçäóõà ïóòåì áàð-

áîòèðîâàíèÿ àðãîíîì àìïóëû îáëó÷àëè ñâåòîì êîì-

ïàêòíîé ôëóîðåñöåíòíîé ëàìïû «÷åðíîãî» ñâåòà

(black light compact fluorescent lamp (BL CFL))

ìîùíîñòüþ 40 Âò ñ äëèíîé âîëíû èçëó÷åíèÿ 367 íì è

èíòåíñèâíîñòüþ 10 ìÂò/ñì
2

íà ïðîòÿæåíèè 2—6 ÷.

Ïîñëå çàâåðøåíèÿ îáëó÷åíèÿ îáðàçöû ïîäâåðãàëè

êîíòàêòó ñ âîçäóõîì è àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ßÌÐ
19

F ñ äîáàâëåíèåì â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ ðàñòâîðà

òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû â ÄÌÑÎ-d
6

èçâåñòíîé

êîíöåíòðàöèè. Ïðè çàïèñè ñïåêòðîâ ßÌÐ
19

F

îáðàçöû íàñûùàëè 30
 ðàäèî÷àñòîòíûì èìïóëüñîì, à

äåêàïëèíã íà ïðîòîíàõ îñóùåñòâëÿëè âî âðåìÿ,

ïðåäøåñòâóþùåå ðåãèñòðàöèè ñïàäà ñâîáîäíîé

èíäóêöèè îáðàçöà äëÿ óñòðàíåíèÿ ÿäåðíîãî ýôôåêòà

Îâåðõàóçåðà ìåæäó ÿäðàìè
1
H —

19
F.

Ýëåêòðîííûå è èíôðàêðàñíûå ñïåêòðû ðåãèñòðè-

ðîâàëè íà ïðèáîðàõ «Specord UV Vis 210» è «Perkin

Elmer Spectrum One».

Ñïåêòðû ßÌÐ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîìåòðàõ

«Bruker DRX» èëè «Bruker Avance III» ñ òàêòîâîé

÷àñòîòîé íà ïðîòîíàõ 500 è 400 ÌÃö ñîîòâåòñòâåííî.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ îñóùåñòâëÿëè ñ

ïîìîùüþ ïîòåíöèîñòàòà «Elins P8-S» ñ èñïîëüçîâà-

íèåì òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêè ñî ñòåêëîóãëåðîäíûì

ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì. Ïðîòèâîýëåêòðîäîì ñëóæèë

ñòåêëîóãëåðîäíûé ñòåðæåíü. Â êà÷åñòâå ýëåêòðîäà

ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè õëîðñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä.

Ñêîðîñòü ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà ñîñòàâëÿëà 200 ìÂ/ñ.

Ïåðåä èçìåðåíèÿìè ðàñòâîðû íàñûùàëè àðãîíîì.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ TBADT â àöåòîíèòðèëå

ïðèñóòñòâóåò õàðàêòåðíàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì

323 íì, îòâå÷àþùàÿ ýëåêòðîííîìó ïåðåõîäó Î�W â

äåêàâîëüôðàìàò-àíèîíå [13]. Ïðèìåíåíèå TBADT â

ÔÊ-ñèñòåìàõ ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü íåäîðîãèå è

êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå CFL-ëàìïû ñ � 
 367 íì, òàê

êàê äëÿ íåãî õàðàêòåðåí âûñîêèé êîýôôèöèåíò ïî-

ãëîùåíèÿ â äàííîé îáëàñòè, à êâàíòîâûé âûõîä åãî

âîçáóæäåííîé ôîðìû (ïîñëåäíþþ ïðèíÿòî îáîçíà-

÷àòü wO) ïðè îáëó÷åíèè ìîæåò ñîñòàâëÿòü 0,5—0,6

[14].

Êàê óñòàíîâëåíî íàìè â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ

èññëåäîâàíèé, îáëó÷åíèå ðåàêöèîííûõ ñìåñåé, ñîäåð-

æàùèõ TBADT, NFSI è àëèôàòè÷åñêèé ñóáñòðàò, ïðè-

âîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ ôòîðïðîèç-

âîäíûõ ñ äîñòàòî÷íî âûñîêèìè âûõîäàìè (òàáëèöà).

Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ôòîðèðîâàíèå ñâÿçåé C(sp
3
)–H,

íàèáîëåå îòäàëåííûõ îò ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ

çàìåñòèòåëåé. Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî ìîæåò áûòü

èíòåðïðåòèðîâàíî èñõîäÿ èç ìåõàíèçìà äàííîãî

ïðîöåññà, ïðåäñòàâëåííîãî ñëåäóþùåé ñõåìîé:
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ÄÂÀ â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè (wO) ÿâëÿåòñÿ

âåñüìà ñèëüíûì îêèñëèòåëåì, ñòàíäàðòíûé ðåäîêñ-

ïîòåíöèàë êîòîðîãî, îöåíåííûé â ðàáîòå [16],

ñîñòàâëÿåò 2,44 Â îòí. ÑÊÝ. Ñîãëàñíî ïðèâåäåííîé

ñõåìå â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîöåññà, à òàêæå

ïðèðîäû ôòîðèðóåìûõ ñóáñòðàòîâ ÄÂÀ ìîæåò âû-

ñòóïàòü â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðà ôòîðèðîâàíèÿ

êàê ïî ïóòè ïåðåíîñà àòîìà âîäîðîäà (hydrogen atom

transfer (HAT)), òàê è ïîñðåäñòâîì ñåëåêòèâíîãî

ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà (selective electron transfer

(SET)) [15—17]. Â ïåðâîì ñëó÷àå ïðîìåæóòî÷íûì

ïðîäóêòîì ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèé îð-

ãàíè÷åñêèé ñâîáîäíûé ðàäèêàë R
�

è âîññòàíîâëåííàÿ

ôîðìà ÄÂÀ — HW O
10 32

5�

[15—17]. Ìåõàíèçì SET

ïðåäïîëàãàåò ïåðâîíà÷àëüíîå îäíîýëåêòðîííîå îêèñ-

ëåíèå ôòîðèðóåìîãî ñóáñòðàòà RH ïîä äåéñòâèåì

âîçáóæäåííîé ôîðìû ÄÂÀ ñ îáðàçîâàíèåì êàòèîí-

ðàäèêàëà RH
+•

ñ åãî ïîñëåäóþùèì äåïðîòîíèðî-

âàíèåì è âîññòàíîâëåííîé ôîðìû ÄÂÀ W O
10 32

5�

[15—17]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ â

ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò îäíîçíà÷íûå äîêàçàòåëüñòâà

ïðîòåêàíèÿ ÔÊ-ïðîöåññîâ ôòîðèðîâàíèÿ ñ ó÷àñòèåì

ÄÂÀ èñêëþ÷èòåëüíî ïî ìåõàíèçìó HAT, òàê êàê â

ïðîöåññå SET ñîîòâåòñòâóþùèé êàòèîí-ðàäèêàë

ìîæåò ïîäâåðãàòüñÿ áûñòðîìó äåïðîòîíèðîâàíèþ,

îáðàçóÿ òàêîé æå ñâîáîäíûé ðàäèêàëüíûé èíòåð-

ìåäèàò, êàê è ïðè HAT. Îáðàçóþùèåñÿ ïî ïðè-

âåäåííûì íà ñõåìå ìåõàíèçìàì êàòèîí-ðàäèêàëû

RH
+•

è ñâîáîäíûå ðàäèêàëû R
•

ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðîíî-

äåôèöèòíûìè ÷àñòèöàìè, îáëàäàþùèìè íàèáîëüøåé

ñòàáèëüíîñòüþ ïðè êîíôèãóðàöèÿõ äåëîêàëèçàöèè

ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà/íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà

âáëèçè ãðóïï ñ ïîçèòèâíûì èíäóêòèâíûì è/èëè

ïîçèòèâíûì ìåçîìåðíûì ýôôåêòàìè [18], ÷òî ïîç-

âîëÿåò îáúÿñíèòü íàáëþäàåìîå íàìè ôòîðèðîâàíèå

Ñ–Í-ñâÿçåé, íàèáîëåå îòäàëåííûõ îò ýëåêòðîíîàê-

öåïòîðíûõ ãðóïï (>C=O, �C–O– è �

�

NH
3

) â èññëå-

äóåìûõ íàìè îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòàõ.

Êàê âèäíî èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå,

ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ôòîðèðîâàíèÿ îðãàíè÷å-

ñêèõ ñóáñòðàòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå

ôîòîêàòàëèçàòîðà ÄÂÀ çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ

ïðè ïåðåõîäå îò àöåòîíèòðèëà ê åãî ñìåñÿì ñ âîäîé.

Ïðè÷åì îáùàÿ òåíäåíöèÿ äàííîãî ýôôåêòà íå

çàâèñèò îò ïðèðîäû èñõîäíîãî ñóáñòðàòà è ÿâëÿåòñÿ

ëèøü áîëåå èëè ìåíåå âûðàæåííîé äëÿ ðàçíûõ

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Â ÷àñòíîñòè, ïðè ïðîâåäåíèè

ÔÊ-ïðîöåññà ñ ó÷àñòèåì ãèäðîõëîðèäà èçîáóòèë-

àìèíà (òàáëèöà, îáðàçåö 1) óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ

âîäû îò 0 äî 15 % îá. ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ âûõîäà

2-ôòîðèçîáóòèëàìèíà (òàáëèöà, îáðàçåö 1à) îò 57 äî

92 %. Ýòî ïðîèñõîäèò íà ôîíå ïîñòîÿííîãî óìåíü-

øåíèÿ âûõîäà ñîîòâåòñòâóþùåãî õëîðèðîâàííîãî

ïðîäóêòà (òàáëèöà, îáðàçåö 1á) è ïðàêòè÷åñêè

100 %-íîé êîíâåðñèè èñõîäíîãî ñóáñòðàòà. Ïðè-

íèìàÿ âî âíèìàíèå ðàññìîòðåííûé âûøå ìåõàíèçì

äàííîãî ÔÊ-ïðîöåññà, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

îäíèì èç ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ òàêóþ òåíäåí-

öèþ, ìîæåò áûòü áîëåå ýôôåêòèâíàÿ ãèäðàòàöèÿ

õëîðèä-àíèîíà ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè âîäû è

óìåíüøåíèå âåðîÿòíîñòè åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ

äðóãèìè ó÷àñòíèêàìè ïðîöåññà, â ÷àñòíîñòè ñ âîç-

áóæäåííîé ôîðìîé ÄÂÀ èëè ñâîáîäíî-ðàäèêàëü-

íûìè èíòåðìåäèàòàìè. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ñî-

ãëàñíî äàííûì ñïåêòðîñêîïèè ßÌÐ
1
Í ôòîðèðîâàíèå

èçîáóòèëàìèíà â âèäå ñîëè òðèôòîðóêñóñíîé êèñëî-

òû (çàâèñèìîñòü âûõîäà ïðîäóêòà îò ñîäåðæàíèÿ

âîäû íå ïðåäñòàâëåíà) ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñîîòâåò-

ñòâóþùèé 2-ôòîðèçîáóòèëàìèí ñî 100 % êîíâåðñèåé

èñõîäíîãî ñóáñòðàòà áåç îáðàçîâàíèÿ ïîáî÷íûõ

ïðîäóêòîâ.

Ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ âûõîäà ÔÊ-ôòîðèðîâàíèÿ â

ïðèñóòñòâèè âîäû íàáëþäàåòñÿ è äëÿ äðóãèõ

èñïîëüçîâàííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñóáñòðàòîâ, â

÷àñòíîñòè òðèôòîðàöåòàòà öèêëîïåíòèëàìèíà (òàá-

ëèöà, îáðàçåö 2), öèêëîáóòàíîëà â âèäå ýôèðà áåí-

çîéíîé êèñëîòû (òàáëèöà, îáðàçåö 3), à òàêæå

àëèôàòè÷åñêèõ êåòîíîâ — öèêëîïåíòàíîíà (òàáëèöà,

îáðàçåö 4), öèêëîãåêñàíîíà (òàáëèöà, îáðàçåö 5) è

êàìôîðû (òàáëèöà, îáðàçåö 6). Îòìåòèì, ÷òî âñå

èññëåäîâàííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñóáñòðàòû (çà

èñêëþ÷åíèåì êàìôîðû) èñïîëüçîâàíû â äàííîì

ïðîöåññå ôòîðèðîâàíèÿ âïåðâûå.

Ïðè äåòàëüíîì àíàëèçå ñïåêòðîâ ßÌÐ
19

F ïðî-

äóêòîâ èçó÷åííûõ ÔÊ-ïðîöåññîâ íàìè îáíàðóæåíî,

÷òî äîáàâêè âîäû ìîãóò âëèÿòü íå òîëüêî íà âûõîä,

íî è íà ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ òåõ èëè èíûõ

ïðîäóêòîâ, êàê ýòî èìååò ìåñòî â ñëó÷àå ôòîðè-

ðîâàíèÿ öèêëîãåêñàíîíà è êàìôîðû, ò. å. ñóáñòðàòîâ,

èìåþùèõ äâà è áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ïîëî-

æåíèÿ. Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1, à

äàííûõ, ïðè ôòîðèðîâàíèè öèêëîãåêñàíîíà ñóììàð-

íûé âûõîä ôòîðèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ âîçðàñòàåò çà

ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ áîëüøåãî êîëè÷åñòâà 3-ôòîðöèêëî-

ãåêñàíîíà (ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 1), â òî âðåìÿ êàê

Ïðåäïîëàãàåìûé ìåõàíèçì ÔÊ-ôòîðèðîâàíèÿ íåàêòèâíûõ

Ñ–Í-ñâÿçåé â ñèñòåìå TBADT — NFSI — ñóáñòðàò [15, 16].
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Âûõîä ôòîðèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ â ÔÊ-ñèñòåìå TBADT — NFSI — ñóáñòðàò è âëèÿíèå äîáàâîê âîäû

íà ïðîòåêàíèå ýòîãî ïðîöåññà

Íîìåð

îáðàçöà
Èñõîäíûé ñóáñòðàò Îñíîâíûå ïðîäóêòû

Ñîäåðæàíèå H
2
O,

% îá.

Îáùèé âûõîä

ôòîðèðîâàííûõ

ïðîäóêòîâ, %

0 —

2 57
1à

(43)
1á

5 65
1à

(35)
1á

7 72
1à

(28)
1á

10 83
1à

(17)
1á

15 92
1à

(8)
1á

2 30

5 62

10 71

15 81

0 4

2 7

5 9

10 13

15 16

0 31

2 34

5 44

7 43

10 42

15 48

0 52

2 66

5 63

7 65

10 64

15 76

0 19

2 35

5 50

7 59

10 55

15 54

Ïðèìå÷àíèå. Âðåìÿ îáëó÷åíèÿ äëÿ ñóáñòðàòîâ 1 è 2 ñîñòàâëÿëî 3 ÷, à äëÿ 3—6 — 6 ÷. Ñïåêòð ßÌÐ
19

F (�, ì. ä.): –146,1 â

CD3CN/H2O (1à), –169,0 è –171,8 â CD3CN/H2O (öèñ- è òðàíñ-èçîìåðû 2à ñîîòâåòñòâåííî), –169,8 è –177,0 â CD3CN/H2O

(öèñ- è òðàíñ-èçîìåðû 3à ñîîòâåòñòâåííî [19]), –177,6 â CD3CN/H2O (4à), –176,5 è –185,5 â CD3CN/Í2Î (5à è 5á

ñîîòâåòñòâåííî), –190,0, –163,2 è –139,6 â CD3CN/Í2Î (6à, 6á, 6â ñîîòâåòñòâåííî [8]).

1

2

3

4

5

6



êîíå÷íîå ñîäåðæàíèå 4-ôòîðöèêëîãåêñàíîíà (ðèñ. 1,

à, êðèâàÿ 2) îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûì.

Îäíîé èç ïðè÷èí íàáëþäàåìûõ èçìåíåíèé ìîæåò

áûòü ñîëüâàòèðîâàíèå êàðáîíèëüíîé ãðóïïû öèêëî-

ãåêñàíîíà ìîëåêóëàìè âîäû, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê

èçìåíåíèþ åãî ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ. Ïîäòâåðæäå-

íèåì ýòîìó ìîãóò ÿâëÿòüñÿ ðåçóëüòàòû êâàíòîâîõèìè-

÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ [20—22], êîòîðûå óêàçûâàþò íà òî,

÷òî ïðîòîíèðîâàíèå àòîìà êèñëîðîäà êàðáîíèëüíîé

ãðóïïû öèêëîãåêñàíîíà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ àá-

ñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà íà òðåòüåì

àòîìå óãëåðîäà è âîçðàñòàíèþ åãî æå íà ÷åòâåðòîì

àòîìå óãëåðîäà (ðèñ. 2). Ýòî ìîæåò ïðèâîäèòü ê áîëåå

âûãîäíîìó îòðûâó àòîìà âîäîðîäà èç òðåòüåãî ïî-

ëîæåíèÿ öèêëîãåêñàíîíà, ÷òî îáúÿñíÿåò óâåëè÷åíèå

âûõîäà ñîîòâåòñòâóþùåãî 3-ôòîðïðîèçâîäíîãî.

Èçìåíåíèå ñåëåêòèâíîñòè ÔÊ-ïðîöåññà ôòîðèðî-

âàíèÿ ñðåäè èññëåäîâàííûõ ñóáñòðàòîâ â ïðèñóò-

ñòâèè äîáàâîê âîäû íàáëþäàëîñü íàìè è â ñëó÷àå

ôòîðèðîâàíèÿ êàìôîðû (ðèñ. 1, á). Òàê, ïðè óâå-

ëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ âîäû â ðåàêöèîííîé ñìåñè îò 0

äî 15 % îá. ïðîèñõîäèò íåçíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå

âûõîäà ýíäî- è ýêçî-èçîìåðîâ 5-ôòîðêàìôîðû (ðèñ. 1,

á, êðèâûå 1 è 2 ñîîòâåòñòâåííî). Â òî æå âðåìÿ îáùèé

âûõîä ïðîäóêòîâ âîçðàñòàåò ãëàâíûì îáðàçîì çà ñ÷åò

îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòà ïåðåãðóïïèðîâêè êàìôîðû —

(ýêçî)-6-ôòîðèçîêàìôîíîíà (ðèñ. 1, á, êðèâàÿ 3), ÷òî

ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì óâåëè÷åíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé

ïðîíèöàåìîñòè ðàñòâîðèòåëÿ ïðè ïåðåõîäå îò

àöåòîíèòðèëà ê ñìåñÿì CH
3
CN/H

2
O, ñïîñîáñòâóþ-

ùåé ïðîòåêàíèþ ïðîöåññîâ ñòðóêòóðíîé ïåðåãðóïïè-

ðîâêè îðãàíè÷åñêèõ èîííûõ è èîí-ðàäèêàëüíûõ

èíòåðìåäèàòîâ [18]. Âîçìîæíîé ïðè÷èíîé óìåíüøå-

íèÿ îáùåãî âûõîäà ÔÊ-ïðîöåññà ïðè êîíöåíòðàöèÿõ

âîäû âûøå 7 % îá. ìîæåò áûòü îãðàíè÷åííàÿ ðàñ-

òâîðèìîñòü êàìôîðû â ñìåñÿõ CH
3
CN/H

2
O.

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ âûøå äàííûõ, ïðîìî-

òèðóþùåå âëèÿíèå âîäû íà ïðîöåññ ÔÊ-ôòîðèðî-

âàíèÿ àëèôàòè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ ñ ó÷àñòèåì TBADT

èìååò ìåñòî äëÿ öåëîãî ðÿäà ñîåäèíåíèé, îòëè÷àþ-

ùèõñÿ õèìè÷åñêîé ïðèðîäîé, è, î÷åâèäíî, íîñèò

óíèâåðñàëüíûé õàðàêòåð. Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü

òîãî èëè èíîãî ñîåäèíåíèÿ, ïîìèìî ïðî÷èõ ôàê-

òîðîâ, çàâèñèò îò îñîáåííîñòåé âçàèìîäåéñòâèÿ ïî-

ñëåäíåãî ñ ìîëåêóëàìè âîäû (ñîëüâàòàöèÿ, ÷àñòè÷-

íûé ãèäðîëèç è ò. ï.). Äðóãèìè ó÷àñòíèêàìè ðàñ-

ñìàòðèâàåìîãî ÔÊ-ïðîöåññà, êîòîðûå ìîãóò èçìå-

íÿòü ñâîþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü â ïðèñóòñòâèè

âîäû, ÿâëÿþòñÿ ôòîðèðóþùèé àãåíò NFSI è

ôîòîêàòàëèçàòîð TBADT. Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [23],

NFSI ñóùåñòâåííûì îáðàçîì íå èçìåíÿåò ñâîèõ

ñâîéñòâ ïðè ïåðåõîäå îò àöåòîíèòðèëà ê âîäå, â

÷àñòíîñòè îñòàåòñÿ íåèçìåííîé äëèíà ñâÿçè N–F

(0,1437 íì), à ýíåðãèÿ åå ãîìîëèòè÷åñêîãî ðàçðûâà

íåñêîëüêî âîçðàñòàåò — îò 63,1 äî 63,5 êêàë/ìîëü.

Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííîãî íà ñõåìå ìåõàíèçìà

ðàññìàòðèâàåìîãî ïðîöåññà, ðåãåíåðàöèÿ ôîòîêàòà-

ëèçàòîðà, êîòîðàÿ ïðîèñõîäèò íà åãî ïîñëåäíåé

ñòàäèè, ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà

êèíåòèêó ðåàêöèè â öåëîì. Â ÷àñòíîñòè, âçàèìîäåé-
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ìîíîôòîðèðîâàííûõ ïðîäóê-

òîâ ïðè ôòîðèðîâàíèè öèêëîãåêñàíîíà (à) è êàìôîðû (á) îò

ñîäåðæàíèÿ âîäû â ðåàêöèîííîé ñìåñè: à — 3-ôòîð-

öèêëîãåêñàíîí (1), 4-ôòîðöèêëîãåêñàíîí (2), ñóììàðíûé

âûõîä (3); á — (ýêçî)-5-ôòîðêàìôîðà (1), (ýíäî)-5-ôòîð-

êàìôîðà (2), (ýêçî)-6-ôòîðîèçîêàìôîíîí (3), ñóììàðíûé

âûõîä (4).

Ðèñ. 2. Çíà÷åíèÿ àáñîëþòíûõ çàðÿäîâ íà àòîìàõ óãëåðîäà

öèêëîãåêñàíîíà è åãî ïðîòîíèðîâàííîé ôîðìû. Ðàñ÷åòû

âûïîëíåíû â ïðîãðàììå Gaussian 09 [20] â ïðèáëèæåíèè

B3LYP/6-31+G* [21]. Çíà÷åíèÿ çàðÿäîâ ðàññ÷èòàíû

ìåòîäîì NBO [22].



ñòâèå ðàäèêàëà (PhSO
2
)
2
N

•
ñ âîññòàíîâëåííîé

ôîðìîé HW O
10 32

5�

(èëè W O
10 32

5�

), î÷åâèäíî, ïîìèìî

ïðî÷èõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿåòñÿ ðåäîêñ-ñâîéñòâàìè

ïîñëåäíåãî. Êðîìå òîãî, èíòåðìåäèàòîì ÔÊ-ïðîöåñ-

ñîâ ïðè ó÷àñòèè ÄÂÀ ñîãëàñíî [16] ìîæåò òàêæå áûòü

åãî äâóõýëåêòðîííî- âîññòàíîâëåííàÿ ôîðìà, êîòîðàÿ

îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå äèññîöèàöèè W O
10 32

5�

:

(1)2W O
10 32

5�

� W O
10 32

4�

+ W O
10 32

6�

.

Ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ âîçìîæíîãî âëèÿíèÿ âîäû

íà ðåäîêñ-ñâîéñòâà TBADT, à òàêæå åãî ÷àñòè÷íî

âîññòàíîâëåííûõ ôîðì ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé âîëüò-

àìïåðîìåòðèè (ÖÂÀ) íàìè èññëåäîâàíî ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêîå ïîâåäåíèå TBADT â àöåòîíèòðèëå è ñìåñÿõ

CH
3
CN/H

2
O. Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, à, ÖÂÀ TBADT õàðàêòå-

ðèçóåòñÿ íàëè÷èåì êàòîäíûõ è àíîäíûõ ïèêîâ, îò-

âå÷àþùèõ ïðîöåññàì îäíî- è äâóõýëåêòðîííîãî âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ è îêèñëåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî [24]. Ðàç-

äâîåíèå ìàêñèìóìîâ ïèêîâ â äèàïàçîíå ïîòåíöèàëîâ

îò –800 äî –1300 ìÂ îòí. Ag/AgCl (ðèñ. 3, à, êðèâûå

2—4) ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá îáðàçîâàíèè

òðåõýëåêòðîííî- âîññòàíîâëåííîé ôîðìû ÄÂÀ ïðè

ïðÿìîì ñêàíå è åå îêèñëåíèè ïðè îáðàòíîì ïðî-

õîæäåíèè. Äîáàâëåíèå âîäû â ðàñòâîðû TBADT â

àöåòîíèòðèëå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ

ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ àíèîíà W O
10 32

4�

. Â ÷àñò-

íîñòè, íàáëþäàåòñÿ ñäâèã êàòîäíîãî ïèêà ïðè

–610 ìÂ îòí. Ag/AgCl (ðèñ. 3, à, êðèâàÿ 1), îò-

âå÷àþùåãî îäíîýëåêòðîííîìó âîññòàíîâëåíèþ ÄÂÀ

[24], â áîëåå ïîçèòèâíóþ îáëàñòü (–450 ìÂ îòí.

Ag/AgCl) ïðè ìàêñèìàëüíîì ñîäåðæàíèè âîäû

(ðèñ. 3, à, êðèâàÿ 6).

Âàæíîé îñîáåííîñòüþ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïîâå-

äåíèÿ ÄÂÀ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ âîäû ÿâ-

ëÿþòñÿ ñäâèãè àíîäíûõ ïèêîâ ïðè –250�–450 ìÂ è

–850�–1200 ìÂ îòí. Ag/AgCl, îòâå÷àþùèõ îäíîýëåê-

òðîííûì ïðîöåññàì îêèñëåíèÿ W O
10 32

5�

è W O
10 32

6�

ñîîòâåòñòâåííî [24], â áîëåå îòðèöàòåëüíóþ îáëàñòü

ïîòåíöèàëîâ (ðèñ. 3, á), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá

óâåëè÷åíèè èõ âîññòàíàâëèâàþùåé ñïîñîáíîñòè.

Ïîñêîëüêó îäíî- è äâóõýëåêòðîííî-âîññòàíîâëåí-

íûå ôîðìû ÄÂÀ (W O
10 32

5�

è W O
10 32

6�

ñîîòâåòñòâåííî)

ÿâëÿþòñÿ â ðàññìàòðèâàåìûõ ïðîöåññàõ ôòîðèðîâà-

íèÿ íåàêòèâíûìè ôîðìàìè ôîòîêàòàëèçàòîðà, ìîæíî

çàêëþ÷èòü, ÷òî â ïðèñóòñòâèè âîäû îíè ïîäâåð-

ãàþòñÿ áîëåå áûñòðîìó ðåãåíåðèðîâàíèþ, ÷òî, â ñâîþ

î÷åðåäü, ñïîñîáñòâóåò áîëåå èíòåíñèâíîìó ïðîòåêà-

íèþ ïðîöåññà ÔÊ-ôòîðèðîâàíèÿ. Ïîëó÷åííûé ðå-

çóëüòàò íàõîäèò ñâîå ïîäòâåðæäåíèå âî âñåõ ïðåä-

ñòàâëåííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðåàêöèÿõ è ÿâëÿåòñÿ

âàæíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ÔÊ-àêòèâíîñòü

TBADT.

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî åùå îäíîé èç ïðè÷èí,

ñïîñîáñòâóþùèõ áîëåå ýôôåêòèâíîìó ôòîðèðîâà-

íèþ íåàêòèâíûõ Ñ–Í-ñâÿçåé ïðè âîçðàñòàíèè ñîäåð-

æàíèÿ âîäû, ìîæåò áûòü óâåëè÷åíèå âåðîÿòíîñòè

ãåíåðèðîâàíèÿ â ðàñòâîðå ãèäðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ

ïðè âçàèìîäåéñòâèè âîäû ñ âîçáóæäåííîé ôîðìîé

ÄÂÀ [25]:

(2)(W O
10 32

4�

)* + Í
2
Î � W O

10 32

5�

+
�

ÎÍ + Í
+
.

Ñîãëàñíî [25] ãèäðîêñèëüíûå ðàäèêàëû ñïîñîáíû

îòðûâàòü àòîìû âîäîðîäà îò ïðîñòûõ àëèôàòè÷åñêèõ

ñïèðòîâ, àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ò. ï., â òîì

÷èñëå, ïî-âèäèìîìó, è îò èñïîëüçîâàííûõ íàìè

èñõîäíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ, ÷òî, â ñâîþ
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Ðèñ. 3. à — Öèêëè÷åñêèå âîëüò-àìïåðíûå çàâèñèìîñòè

TBADT, çàðåãèñòðèðîâàííûå â àöåòîíèòðèëå (1) è â ñìåñÿõ

àöåòîíèòðèë/âîäà ñ ñîäåðæàíèåì âîäû 0,5 (2), 3 (3), 6 (4),

10 (5) è 15 % îá. (6); á — çàâèñèìîñòü ïîëîæåíèé àíîäíûõ

ìàêñèìóìîâ, îòâå÷àþùèõ îäíîýëåêòðîííûì ïðîöåññàì

îêèñëåíèÿ W O
10 32

5�

(1) è W O
10 32

6�

(2), îò ñîäåðæàíèÿ âîäû.



î÷åðåäü, ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü âçàèìîäåéñòâèþ ðà-

äèêàëîâ ïîñëåäíèõ ñ ôòîðèðóþùèì àãåíòîì.

Êðîìå òîãî, ìîëåêóëû âîäû ìîãóò òàêæå âûñòó-

ïàòü îñíîâàíèåì, ñïîñîáíûì ê äåïðîòîíèðîâàíèþ

êàòèîí-ðàäèêàëîâ RH
+·

, êîòîðûå ìîãóò îáðàçîâû-

âàòüñÿ íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðåàêöèè ïî ìåõàíèçìó SET

(ñõåìà). Òàêîé ïðîöåññ áóäåò ñäâèãàòü ðàâíîâåñèå

ðåàêöèè RH
+·

ñ NFSI â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòà

ôòîðèðîâàíèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, áëàãîïðèÿòíî ñêà-

çûâàòüñÿ íà êèíåòèêå ðåàêöèè â öåëîì.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåí öåëûé ðÿä âîçìîæíûõ

ôàêòîðîâ âëèÿíèÿ âîäû íà ïðîöåññ ÔÊ-ôòîðèðîâà-

íèÿ èçó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå îðãàíè÷åñêèõ

ñóáñòðàòîâ, îäíàêî âêëàä êàæäîãî èç íèõ â îáíà-

ðóæåííîå ïîâûøåíèå âûõîäîâ öåëåâûõ ïðîäóêòîâ

òðåáóåò áîëåå äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ïðîäå-

ìîíñòðèðîâàíî âëèÿíèå âîäû íà ïðîòåêàíèå ïðî-

öåññîâ ôòîðèðîâàíèÿ íåàêòèâíûõ Ñ(sp
3
)–Í-ñâÿçåé

ðÿäà îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ ïðè ó÷àñòèè äåêà-

âîëüôðàìàò-àíèîíà. Îáíàðóæåíî, ÷òî äîáàâêè âîäû

ñïîñîáñòâóþò óâåëè÷åíèþ âûõîäîâ óêàçàííûõ ïðî-

öåññîâ è â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ ñóùåñòâåííûì îáðàçîì

âëèÿþò íà èõ ñåëåêòèâíîñòü. Ïðîìîòèðóþùåå âëèÿ-

íèå âîäû íîñèò óíèâåðñàëüíûé õàðàêòåð è ñâÿçàíî, â

÷àñòíîñòè, ñ áîëåå ýôôåêòèâíîé ðåãåíåðàöèåé íåàê-

òèâíûõ îäíî- è äâóõýëåêòðîííî-âîññòàíîâëåííûõ

ôîðì ÄÂÀ â ïðèñóòñòâèè Í
2
Î.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå

ãðàíòà ÍÀÍ Óêðàèíû íà ðåàëèçàöèþ ïðîåêòîâ

íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ ðàáîò ìîëîäûõ ó÷åíûõ

ÍÀÍ Óêðàèíû íà 2017—2018 ãã. (äîãîâîð ¹ 4Ì-18),

à òàêæå ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå öå-

ëåâîé êîìïëåêñíîé ïðîãðàììû íàó÷íûõ èññëå-

äîâàíèé ÍÀÍ Óêðàèíû «Íîâûå ôóíêöèîíàëüíûå

âåùåñòâà è ìàòåðèàëû õèìè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà»

(ïðîåêò ¹ 24).
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Ôîòîêàòàë³òè÷íå ìîíîôòîðóâàííÿ íåàêòèâíèõ Ñ(sp
3
)–Í-çâ’ÿçê³â

N-ôòîðáåíçîëñóëüô³ì³äîì çà ó÷àñòþ äåêàâîëüôðàìàò-àí³îíà

òà âïëèâ äîáàâîê âîäè íà ïåðåá³ã òàêèõ ïðîöåñ³â

À. Â. Êîçèöüêèé, ß. Â. Ïàíàñþê, À. Ì. Ì³øóðà

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: kozytskiy@ukr.net

Ïîêàçàíî ìîæëèâ³ñòü åôåêòèâíîãî ôîòîêàòàë³òè÷íîãî ìîíîôòîðóâàííÿ íåàêòèâíèõ

Ñ(sp
3

)–H-çâ’ÿçê³â àë³ôàòè÷íèõ àì³í³â, êåòîí³â òà ñïèðò³â ï³ä ä³ºþ äåêàâîëüôðàìàò-àí³îíà òà

N-ôòîðáåíçîëñóëüô³ì³äó. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðèñóòí³ñòü âîäè ñïðèÿº íå ëèøå çá³ëüøåííþ âèõîäó

â³äïîâ³äíèõ ôòîðïîõ³äíèõ, àëå é ìîæå âïëèâàòè íà ñåëåêòèâí³ñòü ïåðåá³ãó òàêèõ ïðîöåñ³â.

Ìåòîäîì öèêë³÷íî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿ ïîêàçàíî, ùî îäíèì ç ôàêòîð³â, ùî âèçíà÷àº

ïðîìîòóþ÷èé âëèâ âîäè, º çá³ëüøåííÿ àáñîëþòíèõ çíà÷åíü ðåäîêñ-ïîòåíö³àë³â îêèñíåííÿ äâî- òà

îäíîåëåêòðîííî-â³äíîâëåíèõ ôîðì äåêàâîëüôðàìàò-àí³îíà.
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Photocatalytic Monofluorination of Unactivated C(sp
3
)–H Bonds by

N-Fluorobenzenesulfimide in the Presence of Decatungstate Anion and

the Effect of Water Additives on the Course of Such Processes

A. V. Kozytskiy, Ya. V. Panasyuk, A. M. Mishura

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine
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The possibility of effective photocatalytic monofluorination of unactivated C(sp
3

)-H bonds of aliphatic

amines, ketones, and alcohols in the presence of decatungstate anion and N-fluorobenzenesulfimide was

shown. It was established that the presence of water contributes not only to an increase in the yields of the

corresponding fluorine derivatives, but also may affect their selectivity of the course of such processes.

Using the method of cyclic voltamperometry, it was shown that one of the factors determining the promot-

ing effect of water is an increase in the absolute values of redox potentials of oxidation of two- and

one-electron reduced forms of the decatungstate anion.
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