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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ôòîðèðîâàííûå àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ
íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ëå-
êàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ (àíòèáèîòèêè, àíàëü-
ãåòèêè, àíòèñåïòèêè, àíòèäåïðåññàíòû è äð.),
ïåñòèöèäîâ, ðàçëè÷íûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ìà-
òåðèàëîâ. Â ýòîé ñâÿçè ðàçðàáîòêà ýêîëîãè-
÷åñêè ïðèåìëåìûõ è ñåëåêòèâíûõ ìåòîäîâ
ôòîðèðîâàíèÿ èìååò àêòóàëüíîå çíà÷åíèå [1�4].
Â ïîñëåäíèå äâà äåñÿòèëåòèÿ â êà÷åñòâå èñ-
òî÷íèêîâ ôòîðà äëÿ ìÿãêîãî è ñåëåêòèâíî-
ãî ôòîðèðîâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ NF-ðåàãåíòû, â ÷àñò-
íîñòè áèñ(òåòðàôòîðáîðàò)  1-ôòîð-4-õëîðìå-
òèë-1,4-äèàçîíèàáèöèêëî[2.2.2]îêòàíà (F-
TEDA-BF4) [1�4]. Ýòîò ðåàãåíò õàðàêòåðèçó-
åòñÿ äîñòàòî÷íîé àêòèâíîñòüþ, óäîáåí â ðà-
áîòå è õîðîøî ðàñòâîðèì â âîäå, áëàãîäàðÿ
÷åìó åãî ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ðàçâèòèÿ
ýêîëîãè÷åñêè ïðèåìëåìûõ ìåòîäîâ ôòîðèðî-
âàíèÿ. Âîäà ÿâëÿåòñÿ óíèêàëüíûì ðàñòâîðè-
òåëåì, åå äàæå íàçûâàþò �ìàòðèöåé æèçíè�.
Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âîäà ðàññìàòðèâàåòñÿ â
êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíîãî è ýêîäðóæåñòâåííî-
ãî ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàçíîîáðàç-
íûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé [5�7]. Ïðåèìóùåñòâî
èñïîëüçîâàíèÿ âîäû â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòå-
ëÿ ñ ýêîíîìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ îáóñëîâëå-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âçàèìîäåéñòâèå áèñ(òåòðàôòîðáîðàòà) 1-ôòîð-4-õëîðìåòèë-1,4-äèàçîíèàáèöèêëî[2.2.2]-
îêòàíà (F-TEDA-BF4) ñ ôåíîëîì, àöåòàíèëèäîì è èõ ïðîèçâîäíûìè, ðåçîðöèíîì, 1-, 2-íàôòîëàìè
è 6-ìåòîêñèõèíîëèíîì â âîäå. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ôòîðèðîâàíèå àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â âîäå
ïðîòåêàåò áîëåå ñåëåêòèâíî, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: NF-ðåàãåíò, ýëåêòðîôèëüíîå ôòîðèðîâàíèå, ñåëåêòèâíîñòü, ýêîäðóæåñòâåííûå ðàñ-
òâîðèòåëè, âîäà, ôåíîëû, àöåòàíèëèä, ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ

íî åå äåøåâèçíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè
ðàñòâîðèòåëÿìè [7�9]. Êðîìå òîãî, â ýêîëî-
ãè÷åñêîì ïëàíå âîäà � áåçîïàñíûé, íåãîðþ-
÷èé, íåòîêñè÷íûé ðàñòâîðèòåëü. Óíèêàëüíûå
ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäû ìî-
ãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ óâåëè÷åíèÿ ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè ñîåäèíåíèé è ñåëåêòèâ-
íîñòè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé [9]. Îäíàêî, íåñìîò-
ðÿ íà ýòè ïîòåíöèàëüíûå ïðåèìóùåñòâà, âîäà
íå íàõîäèò øèðîêîãî ïðèìåíåíèÿ êàê ðàñòâî-
ðèòåëü â îðãàíè÷åñêîé õèìèè, ïðåæäå âñåãî,
èç-çà ìàëîé ðàñòâîðèìîñòè áîëüøèíñòâà îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [8]. Äàííûå îá èñïîëü-
çîâàíèè âîäû â ýòîì êà÷åñòâå äëÿ ôòîðèðî-
âàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé âåñüìà îãðà-
íè÷åííû [1�4, 10, 11].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå ñåëåê-
òèâíîñòè ôòîðèðîâàíèÿ ôóíêöèîíàëüíî çà-
ìåùåííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ðåà-
ãåíòîì F-TEDA-BF4 â âîäå. Ïðîáëåìà ñåëåê-
òèâíîñòè â ýëåêòðîôèëüíîì ôòîðèðîâàíèè
àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îñòàåòñÿ èçó÷å-
íà ìàëî [1].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 19F çàïèñàíû íà ñïåêò-
ðîìåòðàõ Bruker AV-300, AV-400. Â êà÷åñòâå



638 Ã. È. ÁÎÐÎÄÊÈÍ è äð.

âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ ïðè çàïèñè ñïåêòðîâ
ßÌÐ 1H è 19F èñïîëüçîâàëè îñòàòî÷íûå ïðî-
òîíû äåéòåðîõëîðîôîðìà (δ 7.24 ì. ä.), äåéòå-
ðîàöåòîíà (δ 2.08 ì. ä.) è Ñ6F6 (δCFCl3

162.9 ì. ä.)
èëè C6H5CF3 (δCFCl3

63.73 ì. ä.) ñîîòâåòñòâåííî.
Ýêñïåðèìåíòû ñ ìèêðîâîëíîâûì íàãðåâîì ïðî-
âîäèëè íà óñòàíîâêå CEM Discover S-class.

Ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ïîäòâåðæ-
äåíî äàííûìè ßÌÐ 1H, 19F. Ñïåêòðàëüíûå õàðàê-
òåðèñòèêè ñîîòâåòñòâîâàëè ëèòåðàòóðíûì äàííûì:
2-ôòîð-, 4-ôòîð- [12�14], 2,4-äèôòîðôåíîë
[13], 2-ôòîð-, 4-ôòîð-, 2,4-äèôòîðàöåòàíèëèä
[15, 16], 4-ìåòèë-2-ôòîðôåíîë, 4-ìåòèë-4-
ôòîðöèêëîãåêñà-2,5-äèåí-1-îí [12, 17], 4,4-
äèôòîðöèêëîãåêñà-2,5-äèåí-1-îí [17], 2-ôòîð-
4-õëîðôåíîë [14], 4-áðîì-2-ôòîðôåíîë [14],
4-ãèäðîêñè-3-ôòîðáåíçîéíàÿ êèñëîòà [18], 4-
ìåòîêñè-3-ôòîðáåíçîéíàÿ êèñëîòà [18], 4-ìå-
òèë-2-ôòîðàöåòàíèëèä [15], 2-ôòîð-, 4-ôòîð-,
4,6-äèôòîððåçîðöèí [19, 20], 2-ôòîð-, 4-ôòîð-
1-íàôòîë, 2,4-äèôòîð-1-íàôòîë, 2,2-äèôòîð-
1(2Í)-íàôòàëèíîí [21, 22], 1-ôòîð-2-íàôòîë,
1,1-äèôòîð-2(1Í)-íàôòàëèíîí [23], 6-ìåòîêñè-
5-ôòîðõèíîëèí, 5,5-äèôòîð-6(5Í)-õèíîëèíîí
[15, 24].

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ðåàê-
òèâû: ôåíîë, àöåòàíèëèä, ðåçîðöèí, 1-, 2-
íàôòîë, ï-êðåçîë, ï-ôòîð-, ï-õëîð-, ï-áðîì-
ôåíîëû, ï-ãèäðîêñè-, ï-ìåòîêñèáåíçîéíàÿ
êèñëîòû, N-àöåòî-ï-òîëóèäèí êâàëèôèêàöèè
�÷.�, áèñ(òåòðàôòîðáîðàò) 1-ôòîð-4-õëîðìåòèë-
1,4-äèàçîíèàáèöèêëî[2.2.2]îêòàíà (>95 %, ôèð-

ìà Aldrich), 6-ìåòîêñèõèíîëèí (>98 %, ôèð-
ìà Lancaster), ÑDCl3 è (CD3)2CO c àòîìíîé äî-
ëåé äåéòåðèÿ 99.8 è 99.5 % ñîîòâåòñòâåííî.

Îáùàÿ ìåòîäèêà ôòîðèðîâàíèÿ ðåàãåíòîì
F-TEDA-BF4 â âîäå è ñìåñÿõ H2O�EtOH, H2O�AcOH

Â ðàñòâîð 0.5 ììîëü àðîìàòè÷åñêîãî ñóá-
ñòðàòà â 5 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû âíîñè-
ëè ïîðîøîê F-TEDA-BF4 (ìîëÿðíûå ñîîòíî-
øåíèÿ F-TEDA-BF4/ArH ïðèâåäåíû â òàáë.
1�3). Ðåàêöèîííóþ ìàññó âûäåðæèâàëè ïðè
îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå, îõëàæäàëè, ýê-
ñòðàãèðîâàëè Et2O, ýêñòðàêò ñóøèëè MgSO4,
ýôèð îòãîíÿëè, îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â CDCl3
èëè äåéòåðîàöåòîíå. Ïîñëå äîáàâëåíèÿ íàâåñ-
êè ï-áðîìáåíçîòðèôòîðèäà çàïèñûâàëè ñïåê-
òðû ßÌÐ. Âûõîä è ñîîòíîøåíèå ïðîäóêòîâ
ôòîðèðîâàíèÿ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ßÌÐ 19F.

Ðåàêöèþ â ñìåñè H2O�EtOH ïðîâîäèëè
àíàëîãè÷íûì îáðàçîì. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ïå-
ðåìåøèâàíèÿ ðàñòâîð óïàðèâàëè â âàêóóìå äî
ïîëîâèíû îáúåìà, íàñûùàëè õëîðèäîì íàòðèÿ.
Ïðîäóêò ýêñòðàãèðîâàëè ýôèðîì (5 × 2 ìë),
ýêñòðàêò ñóøèëè ñóëüôàòîì íàòðèÿ, ðàñòâî-
ðèòåëü óäàëÿëè â âàêóóìå. Àíàëèç ïðîäóê-
òîâ ôòîðèðîâàíèÿ ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêå,
îïèñàííîé âûøå.

Ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè â ñìåñè H2O�
AcOH ðåàêöèîííóþ ñìåñü ðàçáàâëÿëè âîäîé,
äëÿ íåéòðàëèçàöèè äîáàâëÿëè ïîòàø, äàëåå
îáðàáàòûâàëè ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ôòîðèðîâàíèå ôåíîëà è àöåòàíèëèäà ðåàãåíòîì F-TEDA-BF4  â âîäå

Ñîåäè- F-TEDA-BF4/ArH Òåìïå- Âðåìÿ, ÷ Ïðîäóêòû ðåàêöèè Îðòî/ Ñóììàðíûé

íåíèÿ ðàòóðà, °Ñ (âûõîä, %) ïàðà âûõîä, %

I 1.1 : 1  60   1.17 I-2F (34), I-4F (18), I-2,4F (6) 1.9 58

I 1.1 : 1  60*   0.08 I-2F (8), I-4F (5), I-2,4F (2) 1.6 15

I 1.2 : 1  25 24 I-2F (12), I-4F (8) 1.5 20

II 1.5 : 1  40   8 II-2F (19), II-4F (10), II-2,4F (2) 1.9 31

II 1.0 : 1  40   2 II-2F (5), II-4F (3), II-2,4F (0) 1.7   8

II 1.0 : 1  60   2 II-2F (22), II-4F (14), II-2,4F (2) 1.6 38

II 1.0 : 1  60 15 II-2F (33), II-4F (18), II-2,4F (3) 1.8 54

II 1.0 : 1  80   2 II-2F (33), II-4F (18), II-2,4F (2) 1.8 53

II 1.0 : 1  80*   0.5 II-2F (34), II-4F (20), II-2,4F (4) 1.7 58

II 1.0 : 1 100   0.08 II-2F (26), II-4F (15), II-2,4F (2) 1.7 43

II 1.0 : 1 100*   0.05 II-2F (35), II-4F (22), II-2,4F (4) 1.6 61

*Èñïîëüçîâàíî ìèêðîâîëíîâîå îáëó÷åíèå.
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Ôòîðèðîâàíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìèêðîâîëíîâîãî îáëó÷åíèÿ

Â ðàñòâîð 0.5 ììîëü àðîìàòè÷åñêîãî ñóá-
ñòðàòà â 5 ìë ðàñòâîðèòåëÿ âíîñèëè ïîðîøîê
F-TEDA-BF4. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøè-
âàëè â çàêðûòîé ïðîáèðêå âìåñòèìîñòüþ 10 ìë
ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå ñ íàãðåâîì ìèê-
ðîâîëíîâûì èçëó÷åíèåì. Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ
ðåàêöèè èñïîëüçîâàëè äèíàìè÷åñêèé ðåæèì
íàãðåâà. Ìîùíîñòü ìàãíåòðîíà äëÿ ïîääåðæà-
íèÿ çàäàííîé òåìïåðàòóðû èçìåíÿëàñü ïëàâ-
íî. Òåìïåðàòóðó îáðàçöà êîíòðîëèðîâàëè ñ
ïîìîùüþ ïèðîìåòðè÷åñêèõ äàò÷èêîâ ñ òî÷íî-
ñòüþ ±1 °Ñ. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè ñìåñü
îáðàáàòûâàëè è àíàëèçèðîâàëè, êàê îïèñàíî
âûøå. Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ôòîðèðî-
âàíèÿ îïèñàíû â òàáë. 1�3.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ôòîðèðîâàíèè ôåíî-
ëà (I) ðåàãåíòîì F-TEDA-BF4 â âîäå ïðåèìó-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ôòîðèðîâàíèå äèçàìåùåííûõ áåíçîëîâ ðåàãåíòîì F-TEDA-BF4  â âîäå

Ñîåäè- X Y F-TEDA-BF4/ArH Òåìïå- Âðåìÿ, ÷ Ïðîäóêòû ðåàêöèè

íåíèÿ ðàòóðà, îÑ (âûõîä, %)

III 1-OH 4-Me       1 : 1   20 20 III-2F (19), X (24)

III 1-OH 4-Me       1 : 1   60   2 III-2F (13), X (6)

IV 1-OH 4-F       1 : 1   20 48 IV-2F (25), XI (5)

IV 1-OH 4-F       1 : 1   80   1 IV-2F (17), XI (3)

IV 1-OH 4-F       1 : 1 100*   1 IV-2F (8), XI (3)

V 1-OH 4-Cl       1 : 1   40 15 V-2F (23)

V 1-OH 4-Cl       1 : 1   80   1 V-2F (25)

V 1-OH 4-Cl       1 : 1 100*   0.17 V-2F (14)

VI 1-OH 4-Br       1 : 1   60   6 VI-2F (20)

VI 1-OH 4-Br       1 : 1 100*   0.17 VI-2F (19)

VII 1-OH 4-COOH       1 : 1 100   1 VII-2F (19)

VII 1-OH 4-COOH       1 : 1 100*    1 VII-2F (20)

VIII 1-MeO 4-COOH       1 : 1   80    8 VIII-2F (13)

IX 1-NHAc 4-Me   1.5 : 1   60 15 IX-2F (17)

XII 1-OH 3-OH   1.1 : 1   20 24 XII-4F (36), XII-2F (2), XII-4,6F (5)

XII 1-OH 3-OH      1 : 1   40   6 XII-4F (39), XII-2F (2), XII-4,6F (5)

XII 1-OH 3-OH  1.5 : 1   40   6 XII-4F (43), XII-2F (2), XII-4,6F (6)

XII 1-OH 3-OH  1.1 : 1   80*   0.17 XII-4F (25), XII-2F (1), XII-4,6F (3)

XII 1-OH 3-OH  1.1 : 1 100   0.17 XII-4F (28), XII-2F (2), XII-4,6F (4)

XII 1-OH 3-OH  1.1 : 1 100*   0.08 XII-4F (39), XII-2F (2), XII-4,6F (9)

*Èñïîëüçîâàíî ìèêðîâîëíîâîå îáëó÷åíèå.

ùåñòâåííî îáðàçóþòñÿ 2-ôòîð- (I-2F), 4-ôòîð-
(I-4F) è 2,4-äèôòîðôåíîëû (I-2,4F) (ñì. òàáë. 1):

Îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ ïàðà-èçîìåðà íåìíî-
ãî óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòó-
ðû è óâåëè÷åíèè âðåìåíè ðåàêöèè. Ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ìèêðîâîëíîâîãî îáëó÷åíèÿ ñå-
ëåêòèâíîñòü ôòîðèðîâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå
èçìåíÿåòñÿ. Ïîäîáíîå ñîîòíîøåíèå îðòî-/
ïàðà-èçîìåðîâ áûëî ïîëó÷åíî ðàíåå ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè äðóãèõ NF-ðåàãåíòîâ è ðàñòâî-
ðèòåëåé:  áèñ(òåòðàôòîðáîðàò) 1-ôòîð-4-õëîð-
ìåòèë-1,4-äèàçîíèàáèöèêëî[2.2.2]îêòàíà (2.0,
MeCN, 150 °Ñ) [25], áèñòðèôëàò 1-ôòîð-4-ìå-
òèë-1,4-äèàçîíèàáèöèêëî[2.2.2]îêòàíà (~1.5,
MeOH, 20 °Ñ) [26], áèñ(òåòðàôòîðáîðàò) 1,4-
äèôòîð-1,4-äèàçîíèàáèöèêëî[2.2.2]îêòàíà (2.4,



640 Ã. È. ÁÎÐÎÄÊÈÍ è äð.

HCOOH, 20 °Ñ) [27], áèñ(òåòðàôòîðáîðàò) 1,1′-
äèôòîð-2,2′-áèïèðèäèíèÿ (1.2, MeCN, 80 °Ñ)
[20], áèñòðèôëàò 1,3-áèñ(4-ôòîð-1,4-äèàçîíè-
àáèöèêëî[2.2.2]îêòèë)ïðîïàíà (~1.5, MeOH,
20 °Ñ) [28], N-ôòîðáèñ(òðèôòîðìåòèëñóëüôî-
íèë)àìèí (1.5, CDCl3, 22 °Ñ) [12]. Ñóùåñòâåí-
íî áîëüøåå ñîîòíîøåíèå îðòî-/ïàðà-èçîìå-
ðîâ, íàáëþäàåìîå ïðè èñïîëüçîâàíèè çàìå-
ùåííûõ 1-ôòîðïèðèäèíèé-2-ñóëüôîíàòîâ,
îáóñëîâëåíî ñïåöèôè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì
ãðóïï �

3SO  ðåàãåíòà è OH ôåíîëà [29].
Ïðè ôòîðèðîâàíèè àöåòàíèëèäà (II) ðåàãåí-

òîì F-TEDA-BF4 â âîäå ïðåèìóùåñòâåííî îá-

ðàçóþòñÿ 2-ôòîð- (II-2F), 4-ôòîð- (II-4F) è 2,4-
äèôòîðàöåòàíèëèäû (II-2,4F) (ñì. òàáë. 1):

Ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèå îðòî-/ïàðà-èçîìåðîâ
áëèçêî ê èõ ñîîòíîøåíèþ â ñëó÷àå ôòîðèðî-
âàíèÿ ôåíîëà. Âàðüèðîâàíèå òåìïåðàòóðû è
ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíò/ñóáñòðàò íå ïðèâîäèò ê

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ôòîðèðîâàíèå íàôòîëîâ è 6-ìåòîêñèõèíîëèíà ðåàãåíòîì F-TEDA-BF4  â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ

Ñîåäè- Ñðåäà F-TEDA-BF4/ Òåìïå- Âðåìÿ, Ïðîäóêòû ðåàêöèè Ñóììàðíûé

íåíèÿ ArH ðàòóðà, °Ñ  ÷ (âûõîä, %) âûõîä, %

XIII H2O 1.0 : 1   40 15 XIII-2F (19), XIII-4F (14), XII-2,4F (2) XIV (8) 43

XIII H2O 1.5 : 1   40 20 XIII-2F (12), XIII-4F (10), XII-2,4F (3) XIV (11) 36

XIII H2O�EtOH 1.0 : 1   20   3 XIII-2F (27), XIII-4F (15), XII-2,4F (3) XIV (8) 53

XIII H2O�EtOH 2.0 : 1   20   3 XIII-2F (6), XIII-4F (0), XII-2,4F (6) XIV (28) 40

XV H2O 1.0 : 1   60   6 XV-1F (7),  XVI (30) 37

XV H2O�EtOH 1.0 : 1   40 15 XV-1F (41),  XVI (16) 57

XV H2O�EtOH 1.5 : 1   40 20 XV-1F (31),  XVI (40) 71

XV H2O�EtOH 1.0 : 1   20   3 XV-1F (17),  XVI (13) 30

XV H2O�EtOH 2.0 : 1   20   3 XV-1F (8),  XVI (76) 84

XV H2O�AcOH 1.0 : 1   20 20 XV-1F (33),  XVI (10) 43

XVII H2O 1.0 : 1   60   4 XVII-5F (4),  XVI (16) 20

XVII H2O 1.1 : 1   80 12 XVII-5F (4),  XVI (7) 11

XVII H2O�EtOH 1.0 : 1 100*   0.33 XVII-5F (11),  XVI (15) 26

*Èñïîëüçîâàíî ìèêðîâîëíîâîå îáëó÷åíèå.

Ñõåìà 1.

Ñõåìà 2.



ÝÊÎÄÐÓÆÅÑÒÂÅÍÍÎÅ ÔÒÎÐÈÐÎÂÀÍÈÅ ÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ 641

ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ ñåëåêòèâíîñòè ðå-
àêöèè. Ïîäîáíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ðàíåå
ïðè èñïîëüçîâàíèè áèñòðèôëàòà 1-ìåòèë-4-
ôòîð-1,4-äèàçîíèàáèöèêëî[2.2.2]îêòàíà (~1.6,
MeOH, 70 °Ñ) [26].

Ôòîðèðîâàíèå ïàðà-çàìåùåííûõ áåíçîëîâ
îñóùåñòâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ñåëåêòèâíî ñ ïðå-
èìóùåñòâåííûì îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòà çàìå-
ùåíèÿ ïî îðòî-ïîëîæåíèþ ê áîëåå äîíîð-
íîé ãðóïïå (ñì. òàáë. 2). Â ñëó÷àå ïàðà-êðåçî-
ëà è ïàðà-ôòîðôåíîëà òàêæå îáðàçóþòñÿ ïðî-
äóêòû èïñî-ôòîðèðîâàíèÿ (X) è (XI), òîãäà
êàê äëÿ äðóãèõ ôåíîëîâ ñ ãðóïïîé Y = Ñl, Br,
COOH ïîäîáíûå ïðîäóêòû íå îáíàðóæåíû.

Ôòîðèðîâàíèå ðåçîðöèíà â âîäå îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ ñåëåêòèâíî ñ ïðåèìóùåñòâåí-
íûì îáðàçîâàíèåì 4-ôòîððåçîðöèíà. Íàðÿ-
äó ñ ýòèì âûÿâëåíû íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà
2-ôòîððåçîðöèíà è 4,6-äèôòîððåçîðöèíà (ñì.
ñõåìó 1, òàáë. 2).

Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû è èñïîëüçîâàíèå
ìèêðîâîëíîâîãî îáëó÷åíèÿ ñóùåñòâåííî íå
âëèÿþò íà ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè. Îòìåòèì,
÷òî ôòîðèðîâàíèå ðåçîðöèíà ðåàãåíòîì
F-TEDA-BF4 â MeCN ïðèâåëî ê îáðàçîâàíèþ
ñëîæíîé ñìåñè ïðîäóêòîâ [30].

Ïðè ôòîðèðîâàíèè 1-íàôòîëà â âîäå ïðå-
èìóùåñòâåííî îáðàçóþòñÿ 2-ôòîð-1-íàôòîë
(XIII-2F), 4-ôòîð-1-íàôòîë (XIII-4F) è 2,2-
äèôòîð-1(2Í)-íàôòàëèíîí (XIV) (ñõåìà 2).
Óâåëè÷åíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè ñó-
ùåñòâåííî íå âëèÿåò íà åå ñåëåêòèâíîñòü. Ïî-
äîáíîå ñîîòíîøåíèå ïðîäóêòîâ íàáëþäàëè
ïðè ôòîðèðîâàíèè 1-íàôòîëà ðåàãåíòîì
F-TEDA-BF4 â MeCN ïðè òåìïåðàòóðå 20 °Ñ
(XIII-2F : XIII-4F : XIV  = 49 : 41 : 10) [21].

Ïðè ôòîðèðîâàíèè 2-íàôòîëà (XV) ðåàãåí-
òîì F-TEDA-BF4 â âîäå èëè ñìåñÿõ H2O�
EtOH (1 : 1), H2O�AcOH (1 : 1) ïðåèìóùåñò-
âåííî îáðàçóþòñÿ 1-ôòîð-2-íàôòîë (XV-1F)
è 1,1-äèôòîð-2(1Í)-íàôòàëèíîí (XVI), ïðè÷åì
óâåëè÷åíèå ñîîòíîøåíèÿ F-TEDA-BF4 : ArH
ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ îòíîñèòåëüíîé äîëè
êåòîíà (ñõåìà 3).

Ïðè ôòîðèðîâàíèè 6-ìåòîêñèõèíîëèíà (XVII)
ðåàãåíòîì F-TEDA-BF4 â âîäå íàðÿäó ñ ïðîäóê-
òîì çàìåùåíèÿ àòîìà âîäîðîäà íà ôòîð (XVII-
5F) òàêæå îáðàçóåòñÿ êåòîí (XVIII) (ñõåìà 4).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, âîäà ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâ-
íûì ýêîäðóæåñòâåííûì ðàñòâîðèòåëåì äëÿ
ïðîâåäåíèÿ ôòîðèðîâàíèÿ ôóíêöèîíàëüíî çà-
ìåùåííûõ àðîìàòè÷åñêèõ è ãåòåðîàðîìàòè÷åñ-
êèõ ñîåäèíåíèé NF-ðåàãåíòàìè. Â íåêîòîðûõ
ñëó÷àÿõ ôòîðèðîâàíèå àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé â âîäå ïðîòåêàåò áîëåå ñåëåêòèâíî, ÷åì
ïðè èñïîëüçîâàíèè îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé.
Èñïîëüçîâàíèå ìèêðîâîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ íå

Ñõåìà 3.

Ñõåìà 4.
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îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ñåëåêòèâ-
íîñòü ôòîðèðîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
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