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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå
â êîëüöå àòîì áðîìà, èìåþò âàæíîå çíà÷å-
íèå äëÿ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà. Áðîì ââîäÿò
â àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî äëÿ ïðèäàíèÿ íóæ-
íûõ ïîòðåáèòåëüñêèõ ñâîéñòâ êîíå÷íîìó ïðî-
äóêòó èëè íóæíîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè
èíòåðìåäèàòó. Ê ïåðâîé ãðóïïå îòíîñÿòñÿ âû-
ïóñêàåìûå â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ çà-
ìåäëèòåëè ãîðåíèÿ, òîïëèâíûå ïðèñàäêè, íå-
êîòîðûå ôàðìàöåâòè÷åñêèå è àãðîõèìèêàòû,
êðàñèòåëè [1]. Ñîåäèíåíèÿ âòîðîé ãðóïïû íà-
ìíîãî ðàçíîîáðàçíåå, òàê êàê áðîìàðåíû ñïî-
ñîáíû âñòóïàòü â áîëüøîå ÷èñëî ðåàêöèé,
ñâÿçàííûõ ñ îáìåíîì áðîìà. Ê íèì îòíîñÿòñÿ:
ðåàêöèè íóêëåîôèëüíîãî àðîìàòè÷åñêîãî çà-
ìåùåíèÿ ãàëîãåíà [2], ðåàêöèè çàìåùåíèÿ ñ
ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà [3], ðåàêöèÿ Óëüìàíà [4],
ïîëó÷èâøèå èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå â ïîñëåä-
íèå äåñÿòèëåòèÿ ðåàêöèè êðîññ-ñî÷åòàíèÿ,
êàòàëèçèðóåìûå ñîåäèíåíèÿìè ïàëëàäèÿ [5].

Îñíîâíûì ïóòåì ââåäåíèÿ áðîìà â àðîìà-
òè÷åñêèé öèêë ñëóæèò çàìåùåíèå àòîìà âî-
äîðîäà ïðè äåéñòâèè ýëåêòðîôèëüíîãî áðî-
ìèðóþùåãî àãåíòà. Ýëåêòðîôèëüíîå áðîìè-
ðîâàíèå ëåãêî ïðîòåêàåò ïðè íàëè÷èè â êîëü-
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäëîæåí ïðîñòîé ìåòîä áðîìèðîâàíèÿ ñ õîðîøèì âûõîäîì ñèëüíî äåçàêòèâèðîâàííûõ àðîìàòè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, òàêèõ êàê 1,3-äèíèòðîáåíçîëû è ïîëèöèêëè÷åñêèå íèòðîñîåäèíåíèÿ. Ïðåäëîæåí-
íûé ìåòîä îñíîâàí íà äåéñòâèè áðîìà â ñåðíîé êèñëîòå â ïðèñóòñòâèè àçîòíîé êèñëîòû. Ñòåõèîìåòðèÿ
ðåàêöèè ñîîòâåòñòâóåò ðàñõîäó 0.5 ìîëü áðîìà è 0.5 ìîëü àçîòíîé êèñëîòû íà 1 ìîëü àðîìàòè÷åñêîãî
ñóáñòðàòà. Îáñóæäàåòñÿ ïðèðîäà áðîìèðóþùåãî àãåíòà.
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öå àêòèâèðóþùèõ ýëåêòðîíîäîíîðíûõ çàìåñ-
òèòåëåé. Ââèäó ïðèñóòñòâèÿ ýëåêòðîíîàêöåïòîð-
íûõ çàìåñòèòåëåé, äåçàêòèâèðóþùèõ ñèñòåìó,
òðåáóåòñÿ ðàçðàáîòêà ñïåöèàëüíûõ ìåòîäîâ.

Ñòåïåíü äåçàêòèâàöèè àðåíà çàâèñèò îò
ñóììàðíîãî ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîãî âîçäåé-
ñòâèÿ çàìåñòèòåëåé íà àðîìàòè÷åñêóþ ñèñòå-
ìó. Óñëîâíî àðåíû ìîæíî ðàçäåëèòü íà óìå-
ðåííî äåçàêòèâèðîâàííûå è ñèëüíî äåçàê-
òèâèðîâàííûå. Ïåðâûå ñîäåðæàò â êîëüöå îäèí
ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûé çàìåñòèòåëü, âòîðûå �
äâà òàêèõ çàìåñòèòåëÿ. Ìåòîäû áðîìèðîâàíèÿ
óìåðåííî äåçàêòèâèðîâàííûõ àðåíîâ íå âñåãäà
ïðèãîäíû äëÿ áðîìèðîâàíèÿ ñèëüíî äåçàêòè-
âèðîâàííûõ àðåíîâ. Ê òèïè÷íûì ñîåäèíåíè-
ÿì ïåðâîé ãðóïïû îòíîñèòñÿ íèòðîáåíçîë,
êîòîðûé ïåðåõîäèò ïðè ìîíîáðîìèðîâàíèè
â 3-áðîìíèòðîáåíçîë, à òèïè÷íîå ñîåäèíåíèå
âòîðîé ãðóïïû � 1,3-äèíèòðîáåíçîë, ïðåâðà-
ùàþùèéñÿ â 5-áðîì-1,3-äèíèòðîáåíçîë.

Â îòëè÷èå îò àêòèâèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé,
óìåðåííî äåçàêòèâèðîâàííûå àðîìàòè÷åñêèå
ñîåäèíåíèÿ ðåàãèðóþò ñ ìîëåêóëÿðíûì áðî-
ìîì èñêëþ÷èòåëüíî â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçà-
òîðîâ èëè ñîðåàãåíòîâ, òàêèõ êàê SbCl5 â äè-
õëîðýòàíå [6], Pb3O4 â òðèôòîðóêñóñíîé êèñ-
ëîòå [7], Ag2SO4 â ñåðíîé êèñëîòå [8] è äð.
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Áðîìèðîâàíèå ñèëüíî äåçàêòèâèðîâàííûõ ñî-
åäèíåíèé ìîëåêóëÿðíûì áðîìîì ïðàêòè÷åñ-
êè íå èññëåäîâàëîñü.

Íàìè íàéäåí ïðîñòîé ìåòîä áðîìèðîâàíèÿ
ñèëüíî äåçàêòèâèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé, îáðà-
áîòêîé áðîìîì â ñåðíîé êèñëîòå â ïðèñóòñòâèè
àçîòíîé êèñëîòû [9, 10]. Íàãðåâàíèå 1,3-äèíèò-
ðîáåíçîëà (1à) â êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4 ñ
áðîìîì è àçîòíîé êèñëîòîé (ìîëÿðíîå ñîîòíî-
øåíèå 1 : 0.5 : 0.5) ïðè 80 °Ñ ïðèâîäèò ê îáðàçî-
âàíèþ ñ âûñîêèì âûõîäîì 5-áðîì-1,3-äèíèòðî-
áåíçîëà (2à). Àíàëîãè÷íî áðîìèðîâàíèåì
1,3-äèíèòðîáåíçîëîâ (1á�ä), çàìåùåííûõ â ïî-
ëîæåíèè 4, ñèíòåçèðîâàíû  ñîîòâåòñòâóþùèå
5-áðîìîïðîèçâîäíûå (2á�ä).

Â îòñóòñòâèå àçîòíîé êèñëîòû òå æå ñî-
åäèíåíèÿ íå èçìåíÿþòñÿ. Ââåäåíèå â ïîëî-
æåíèå 5 ìîëåêóëû 1,3-äèíèòðîáåíçîëà åùå
îäíîãî ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîãî çàìåñòèòåëÿ �
íèòðî- èëè êàðáîêñèãðóïïû � ïðåïÿòñòâóåò
áðîìèðîâàíèþ. Ïðè êîíöåíòðàöèè H2SO4 ìå-
íåå 90 % áðîìèðóþùàÿ ñïîñîáíîñòü ñèñòåìû
óìåíüøàåòñÿ, à â ñëó÷àå êîíöåíòðàöèè H2SO4

ìåíåå 85 % ñèñòåìà òåðÿåò àêòèâíîñòü. Äàí-
íûé ìåòîä íàøåë ïðåïàðàòèâíîå ïðèìåíåíèå
äëÿ ïîëó÷åíèÿ 5-áðîì-1,3-äèíèòðîáåíçîëà [11].

Ýòîò ìåòîä áûë ðàñïðîñòðàíåí íà äåçàê-
òèâèðîâàííûå ïîëèöèêëè÷åñêèå íèòðîñîåäè-
íåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî 2,4,7-òðèíèòðîôëóîðå-
íîí ïðåâðàùàåòñÿ â 5-áðîìîïðîèçâîäíîå (3)
[9], 2,4,8-òðèíèòðî-6(5Í)-ôåíàíòðèäèíîí �
â 10-áðîìîïðîèçâîäíîå (4) [12]. 2,5-Äèíèòðî-
è 2,7-äèíèòðî-9,10-ôåíàíòðåíõèíîíû ïåðåõî-
äÿò â 7-áðîì- è 4-áðîìîçàìåùåííûå ñîîòâåò-
ñòâåííî. 1,5-Äèíèòðîàíòðàõèíîí ïðè äåéñòâèè
èçáûòêà áðîìà â êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4

â ïðèñóòñòâèè HNO3 ñ âûñîêèì âûõîäîì äàåò
òåòðàáðîìîçàìåùåííîå ñîåäèíåíèå (5) [13].
Ñòðîåíèå ñîåäèíåíèé ïîäòâåðæäåíî äàííû-
ìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (ñõåìà 1).

Â ñëó÷àå ñèëüíî äåçàêòèâèðîâàííûõ àðî-
ìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â óñëîâèÿõ êîíêóðåí-
öèè ìåæäó áðîìèðîâàíèåì è íèòðîâàíèåì
ïðîòåêàåò ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷èòåëüíî áðî-
ìèðîâàíèå, òîãäà êàê â ñëó÷àå óìåðåííî äåç-
àêòèâèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ïðåîáëàäàåò íèò-
ðîâàíèå. Òàê, 3,4-äèõëîðíèòðîáåíçîë (6) ïðè
äåéñòâèè áðîìà è àçîòíîé êèñëîòû â êîíöåí-
òðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòå ïðåâðàùàåòñÿ
ãëàâíûì îáðàçîì â 1,3-äèíèòðî-4,5-äèõëîð-
áåíçîë (7), à íå â 3-áðîì-1-íèòðî-4,5-äèõëîð-
áåíçîë (8). Âî èçáåæàíèå êîíêóðåíöèè íèò-
ðîâàíèÿ öåëåñîîáðàçíî ïðèìåíÿòü äðóãîé
îêèñëèòåëü. 3-Áðîì-1-íèòðî-4,5-äèõëîðáåíçîë (8)

Ñõåìà 1.

Ñõåìà 2.
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óäàåòñÿ ñèíòåçèðîâàòü âçàèìîäåéñòâèåì ñî-
åäèíåíèÿ 6 â êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñ-
ëîòå ñ áðîìîì ïðè ïîñòåïåííîì âíåñåíèè ïå-
ðîêñèäà âîäîðîäà [9]. Îêèñëèòåëåì ïðè ýòîì,
ïî-âèäèìîìó, âûñòóïàåò îáðàçóþùàÿñÿ ïåð-
îêñîñåðíàÿ êèñëîòà (ñõåìà 2).

Òîò ôàêò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè äåç-
àêòèâàöèè àðîìàòè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ ðåàê-
öèÿ íèòðîâàíèÿ ïîäàâëÿåòñÿ â áîëüøåé ñòå-
ïåíè, ÷åì ðåàêöèÿ áðîìèðîâàíèÿ, ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ìåíüøåé ñóáñòðàòíîé ñåëåêòèâíîñ-
òè ïîñëåäíåé. Òàêàÿ îñîáåííîñòü îòêðûâàåò
âîçìîæíîñòü îáúåäèíåíèÿ ðåàêöèé íèòðîâà-
íèÿ è áðîìèðîâàíèÿ â îäíó ïðåïàðàòèâíóþ
ñòàäèþ. 4-Õëîðíèòðîáåíçîë (9) ïðè îáðàáîò-
êå áðîìîì è àçîòíîé êèñëîòîé â êîíöåíòðè-
ðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòå ïåðåõîäèò íåïîñðåä-
ñòâåííî â 5-áðîì-1,3-äèíèòðî-4-õëîðáåíçîë
(10) â ðåçóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ èçáèðàòåëüíî
ñíà÷àëà íèòðîâàíèÿ, à çàòåì áðîìèðîâàíèÿ.
Ýòî è áûëî ïîëîæåíî â îñíîâó ñïîñîáà ïîëó-
÷åíèÿ 6-áðîì-2,4-äèíèòðîàíèëèíà (11) � äè-
àçîêîìïîíåíòà äëÿ äèñïåðñíûõ êðàñèòåëåé �
èç 4-õëîðíèòðîáåíçîëà (9) â äâå òåõíîëîãè-
÷åñêèå ñòàäèè [14]. Âìåñòî òðàäèöèîííîãî
ïóòè ïîëó÷åíèÿ â òðè ñòàäèè ÷åðåç 4-õëîð-
1,3-äèíèòðîáåíçîë (12) è 2,4-äèíèòðîàíèëèí
(13) îñóùåñòâëåíû ñîâìåñòíîå íèòðîâàíèå-
áðîìèðîâàíèå è ïîñëåäóþùèé àììîíîëèç
áðîìäèíèòðîõëîðáåíçîëà (ñõåìà 3).

Àçîòíàÿ êèñëîòà, âûñòóïàÿ â êà÷åñòâå îêèñ-
ëèòåëÿ, âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî òåòðàîêñèäà äè-
àçîòà N2O4, êîòîðûé äèñïðîïîðöèîíèðóåò â ñåð-
íîé êèñëîòå ñ îáðàçîâàíèåì àçîòíîé êèñëîòû è
ãèäðîñóëüôàòà íèòðîçîíèÿ (íèòðîçèëñåðíîé êèñ-
ëîòû). Ñóììàðíîå óðàâíåíèå ñîîòâåòñòâóåò ðàñ-

õîäó 0.5 M HNO3 íà 1 ìîëü àðîìàòè÷åñêîãî ñóá-
ñòðàòà ïðè ïîëíîì èñïîëüçîâàíèè 0.5 ìîëü áðîìà.

Ðîëü îêèñëèòåëÿ çàêëþ÷àåòñÿ â ãåíåðèðîâàíèè
âûñîêîàêòèâíîãî áðîìèðóþùåãî àãåíòà èç ìîëå-
êóëÿðíîãî áðîìà. Èçâåñòíî, ÷òî àçîòíàÿ êèñëîòà
â ñåðíîé êèñëîòå ñ êîíöåíòðàöèåé áîëåå 90 %
íàõîäèòñÿ â âèäå êàòèîíà íèòðîíèÿ [15]. Ïåðåíîñ
ýëåêòðîíà îò áðîìà ê êàòèîíó íèòðîíèÿ ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé êëþ÷åâóþ ñòóïåíü ïðîöåññà:

2HNO3 + 2H2SO4 �  + �
2 42NO HSO

 + 2H
2O

Br2 + + �
2 42NO HSO

 
→ N2O4 + + �

42Br HSO

N
2O4 + H2SO4 → HNO3 + + �

4NO HSO

2ArH + 
+ �

42Br HSO
 
→ 2ArBr + 2H2SO4

2ArH + Br2 + HNO3 + H2SO4

     → 2ArBr + + �
4NO HSO
 + 2H

2O

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ðàçëè÷íûõ îêèñëè-
òåëåé ïîêàçàë, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü â ðåàê-
öèè áðîìèðîâàíèÿ íàïðÿìóþ íå ñâÿçàíà ñ âå-
ëè÷èíîé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïî-
òåíöèàëà. Áîëåå ñèëüíûå îêèñëèòåëè, òàêèå
êàê áèõðîìàòû, áðîìàòû, õëîðàòû (Å0 = 1.36�
1.45 Â [16]), îêàçûâàþòñÿ íåýôôåêòèâíûìè,
òîãäà êàê áîëåå ñëàáûå, òàêèå êàê àçîòíàÿ
êèñëîòà, éîäàòû, îêñèä ðòóòè (Å0 = 0.80�1.08 Â
[16]), âûçûâàþò áðîìèðîâàíèå.

Âåðîÿòíî, ïåðåíîñ ýëåêòðîíà îò áðîìà
ê îêèñëèòåëþ îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç èíòåð-
ìåäèàò, êîòîðûé ðàñïàäàåòñÿ ñ ãåíåðèðîâà-
íèåì ýëåêòðîôèëüíîãî áðîìèðóþùåãî àãåí-
òà, ñòàáèëèçèðóåìîãî â ñðåäå ñåðíîé êèñëî-
òû. Ýôôåêòèâíîñòü îêèñëèòåëÿ çàâèñèò îò
ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà îáðàçîâàíèÿ èíòåð-
ìåäèàòà. Ñòðîåíèå èíòåðìåäèàòà äëÿ ðàçëè÷-
íûõ îêèñëèòåëåé ìîæåò áûòü ñïåöèôè÷íûì, íî

Ñõåìà 3.
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ñîáñòâåííî áðîìèðóþùèé àãåíò, ãåíåðèðóå-
ìûé èç èíòåðìåäèàòà â ñåðíîé êèñëîòå, ïî-
âèäèìîìó, îáùèé. Êàòèîí áðîìà, âîçíèêàþ-
ùèé â ðåçóëüòàòå ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ê îêèñ-
ëèòåëþ ïóòåì îáðàçîâàíèÿ � ðàñïàäà èíòåð-
ìåäèàòà, ñòàáèëèçèðóåòñÿ â ñðåäå ñ íèçêîé
íóêëåîôèëüíîñòüþ çà ñ÷åò ñâÿçûâàíèÿ ñ ïðî-

òèâîèîíîì �
4HSO  è àññîöèàöèè ñ íåèîíèçèðî-

âàííûìè ìîëåêóëàìè ñåðíîé êèñëîòû â êîìï-

ëåêñå òèïà + �
4 2 4Br HSO H SOn⋅ . Ýòîò àññîöèàò

ïîäîáåí êîìïëåêñó èîíà íèòðîíèÿ â ñåðíîé

êèñëîòå + �
2 4 2 4NO HSO 2H SO⋅  [17]. Èîííàÿ ïàðà

êîìïëåêñà ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ãðàíè÷-
íàÿ ñòðóêòóðà ñóëüôîãèïîáðîìèòà, ãäå ñâÿçü
àòîìà áðîìà ñ êèñëîðîäîì óõîäÿùåé ãðóïïû
ñèëüíî ïîëÿðèçîâàíà:

Br+OSO2OH� ↔ Br�OSO2OH

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ áðîìèðîâàíèÿ ñèëüíî
äåçàêòèâèðîâàííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé ýôôåêòèâíî èñïîëüçîâàòü äåéñòâèå áðî-
ìà è àçîòíîé êèñëîòû èëè äðóãîãî ïîäõîäÿ-
ùåãî îêèñëèòåëÿ â êîíöåíòðèðîâàííîé ñåð-
íîé êèñëîòå.
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