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óñîâåðøåíñòâîâàííîìó ñïîñîáó ïîëó÷åíè 
ôòîðñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé èç
ãàëîãåíñîäåðæàùèõ, ïðåäïî÷òèòåëüíî
õëîðñîäåðæàùèõ, ñîåäèíåíèé çà ñ÷åò îáìåíà
ãàëîãåíà íà ôòîð â ïðèñóòñòâèè HF-àääóêòà ìîíî-
èëè áèöèêëè÷åñêîãî àìèíà ñ ïî ìåíüøåé ìåðå
äâóì  àòîìàìè àçîòà, ïðè ýòîì ïî ìåíüøåé ìåðå
îäèí àòîì àçîòà âñòðîåí â öèêëè÷åñêóþ ñèñòåìó â
êà÷åñòâå ôòîðèðóþùåãî àãåíòà, ëèáî â ïðèñóòñòâèè
ôòîðèñòîãî âîäîðîäà â êà÷åñòâå ôòîðèðóþùåãî
àãåíòà è óêàçàííîãî HF-àääóêòà ìîíî- èëè

áèöèêëè÷åñêîãî àìèíà â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà.
Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñîîòâåòñòâóþùèõ
ðàñòâîðèòåëåé ðåàêöèîííûå ñìåñè ìîæíî
ðàçäåë òü íà äâå ôàçû è òàêèì îáðàçîì óïðîùàòü
ïåðåðàáîòêó ïðîäóêòîâ. Èçîáðåòåíèå òàêæå
îòíîñèòñ  ê HF-àääóêòàì 1,5-äèàçàáèöèêëî[4.3.0]
íîí-5-åíà è N,N-äèàëêèëàìèíîïèðèäèíà, ãäå àëêèë
ïðåäñòàâë åò ñîáîé Ñ 1-Ñ4àëêèë è ãäå ìîë ðíîå
ñîîòíîøåíèå HF ê àìèíó ðàâíî 1:1 è ê HF-àääóêòàì
1,8-äèàçàáèöèêëî[5.4.0]óíäåö-7-åíà, ãäå ìîë ðíîå
ñîîòíîøåíèå HF ê àìèíó ñîñòàâë åò áîëåå 1:1. 2 í.
è 15 ç.ï. ô-ëû.
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(57) Abstract: 
FIELD: chemical industry; method of production

of the fluorine-containing compounds.
SUBSTANCE: the invention is pertaining to the

chemical industry, in particular, to the improved
method of production of fluorine-containing
compounds from the halogen-containing, compounds,
preferably, from chlorine-containing compounds
due to an exchange of halogen for fluorine at
presence of the HF-additional compound of the
mono- or bicyclic amine with at least two atoms
of nitrogen. At that at least one atom of
nitrogen is built in the cyclic system as the
fluorating agent; or at presence of anhydrous
hydrogen fluoride - as the fluorating agent and
the indicated HF-additional compound of the mono-
or bicyclic amine as the catalyst. At usage of

the applicable solvents the reaction mixtures can
be divided into two phases and thus to simplify
the reprocessing of the products. The invention
also is pertaining to the HF-additional compounds
of 1.5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-en and N,N-
dialkylaminopiridin, where alkyl
represents C1-C4alkyl and where the molar ratio
of HF to amine makes 1:1, and to HF- additional
compounds 1.8- diazabicyclo[5.4.0]undecyl-7-ene,
where the molar ratio of HF to amine compounds
more than 1:1.

EFFECT: the invention ensures at usage of the
applicable solvents to divide the reaction
mixture into two phases and thus to simplify
reprocessing of the products.

17 cl, 13 ex
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Íàñòî ùåå èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ñïîñîáó ïîëó÷åíè  ôòîðçàìåùåííûõ ñîåäèíåíèé
èç õëîðçàìåùåííûõ ñîåäèíåíèé çà ñ÷åò îáìåíà õëîðà íà ôòîð èëè ïóòåì ïðèñîåäèíåíè 
HF ïî ìíîãîêðàòíûì óãëåðîä-óãëåðîäíûì ñâ ç ì.

Íåîðãàíè÷åñêèå è îðãàíè÷åñêèå ôòîðñîäåðæàùèå ñîåäèíåíè  èãðàþò âàæíóþ ðîëü â
õèìèè è òåõíèêå. Òàê, â ÷àñòíîñòè, íåîðãàíè÷åñêèå ôòîðàíãèäðèäû êèñëîò, íàïðèìåð
ñóëüôóðèëôòîðèä èëè ñóëüôóðèëõëîðôòîðèä,  âë þòñ  ïðîäóêòàìè, êîòîðûå âî ìíîãèõ
ñëó÷à õ èñïîëüçóþò êàê òàêîâûå, à òàêæå â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ.
Ñóëüôóðèëôòîðèä ïðåäëàãàåòñ  èñïîëüçîâàòü, íàïðèìåð, â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ïðè
ïîëó÷åíèè ôòîðóãëåâîäîðîäíûõ ñîåäèíåíèé. Ñóëüôóðèëõëîðôòîðèä ïðåäñòàâë åò ñîáîé
ïðîìåæóòî÷íûé ïðîäóêò, èñïîëüçóåìûé ïðè ïîëó÷åíèè ñóëüôóðèëôòîðèäà.
Ñóëüôóðèëôòîðèä ìîæíî ïðèñîåäèí òü ê íåíàñûùåííûì óãëåâîäîðîäàì; îáðàçóþùèéñ 
ïðè ýòîì ñóëüôîíèëôòîðèä ïðèãîäåí äë  èñïîëüçîâàíè  â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà.
Ôòîðñîäåðæàùèå óãëåðîäíûå ñîåäèíåíè  è óãëåâîäîðîäíûå ñîåäèíåíè  ìîãóò
ïðèìåí òüñ  â ñàìûõ ðàçíûõ öåë õ, íàïðèìåð â êà÷åñòâå ïîðîîáðàçîâàòåëåé ïðè
ïîëó÷åíèè ïëàñòìàññ, â êà÷åñòâå õëàäàãåíòîâ èëè â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé. Êàðáîíîâûå
êèñëîòû è ïðîèçâîäíûå êàðáîíîâûõ êèñëîò (íàïðèìåð, ýôèðû êàðáîíîâûõ êèñëîò èëè
ýôèðû äèêàðáîíîâûõ êèñëîò), ñîäåðæàùèå ñâ çü óãëåðîä-ôòîð, òàêæå ìîãóò ïðèìåí òüñ 
êàê òàêîâûå ëèáî â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ â õèìè÷åñêîì ñèíòåçå. Ýôèðû
òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû ïðèåìëåìû, íàïðèìåð, â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé è â êà÷åñòâå
ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà ïðè ïîëó÷åíèè òðèôòîðýòàíîëà. α-Ôòîð-β-äèêàðáîíèëüíûå
ñîåäèíåíè   âë þòñ  âàæíûìè ïðîìåæóòî÷íûìè ïðîäóêòàìè, èñïîëüçóåìûìè, íàïðèìåð,
ïðè ïîëó÷åíèè ýôèðîâ α-ôòîðàêðèëîâîé êèñëîòû (ñì. çà âêó ÅÐ-À 0597329). Èç ÅÐ-À
0597329 è âûëîæåííîé çà âêè DE 19942374 èçâåñòíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíè  HF-
àääóêòîâ àìèíîâ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà â ðåàêöè õ ôòîðèðîâàíè  èëè æå â êà÷åñòâå
ôòîðèðóþùåãî àãåíòà. Â çà âêå ÅÐ-À 1072576 ïðåäëàãàþòñ  HF-àääóêòû ñîîòâåòñòâóþùèõ
öèêëè÷åñêèõ ìî÷åâèí è àìèäîâ ôîñôîðíîé êèñëîòû äë  èñïîëüçîâàíè  â êà÷åñòâå
ôòîðèðóþùèõ àãåíòîâ. Â JP-A-63/128086 îïèñàí ãèäðîôòîðèä 1,8-äèàçàáèöèêëî[5.4.0]
óíäåö-7-åíà â êà÷åñòâå êîìïîíåíòà ÷åðíèë.

Èñõîä  èç âûøåèçëîæåííîãî, â îñíîâó íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè  áûëà ïîëîæåíà çàäà÷à
ïðåäëîæèòü íîâûå HF-àääóêòû àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ñ óëó÷øåííûìè ñâîéñòâàìè
äë  èõ ïðèìåíåíè  ïðè ôòîðèðîâàíèè. Óêàçàííà  çàäà÷à ðåøàåòñ  ñ ïîìîùüþ
ïðåäëàãàåìûõ HF-àääóêòîâ, ïðèìåí åìûõ â ïðåäóñìîòðåííûõ â èçîáðåòåíèè öåë õ.

Ïðåäëàãàåìûé â èçîáðåòåíèè ñïîñîá ïîëó÷åíè  ôòîðñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé èç
ãàëîãåíñîäåðæàùèõ, ïðåäïî÷òèòåëüíî õëîðñîäåðæàùèõ, ñîåäèíåíèé çà ñ÷åò îáìåíà
ãàëîãåíà íà ôòîð èëè ïóòåì ïðèñîåäèíåíè  HF ïî ìíîãîêðàòíûì óãëåðîä-óãëåðîäíûì
ñâ ç ì îñóùåñòâë þò â ïðèñóòñòâèè HF-àääóêòà ìîíî- èëè áèöèêëè÷åñêîãî àìèíà ïî
ìåíüøåé ìåðå ñ äâóì  àòîìàìè àçîòà, ïðè ýòîì ïî ìåíüøåé ìåðå îäèí èç ýòèõ àòîìîâ
àçîòà âñòðîåí â öèêëè÷åñêóþ ñèñòåìó â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èëè ôòîðèðóþùåãî àãåíòà.
Ïðè ýòîì â íîðìàëüíûõ óñëîâè õ ñîåäèíåíè  ïîëó÷àþò ïðåäïî÷òèòåëüíî â ãàçîîáðàçíîì
èëè æèäêîì âèäå.

Ñîãëàñíî îäíîìó èç âàðèàíòîâ îñóùåñòâëåíè  èçîáðåòåíè  ïðèìåí þò
ìîíîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíè . Â ýòèõ ñëó÷à õ ðå÷ü èäåò î íàñûùåííûõ èëè íåíàñûùåííûõ
5-÷ëåííûõ, 6-÷ëåííûõ ëèáî 7-÷ëåííûõ öèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíè õ, â êîòîðûõ ïî ìåíüøåé
ìåðå îäèí àòîì àçîòà âñòðîåí â öèêë. Â öèêëè÷åñêóþ ñèñòåìó ìîæåò áûòü âñòðîåí òàêæå
åùå îäèí àòîì àçîòà. Àëüòåðíàòèâíî èëè äîïîëíèòåëüíî ê ýòîìó öèêë ìîæåò áûòü çàìåùåí
îäíîé ëèáî íåñêîëüêèìè àìèíîãðóïïàìè. Ïðåäïî÷òèòåëüíûìè  âë þòñ 
äèàëêèëàìèíîãðóïïû, â êîòîðûõ àëêèëüíûå ãðóïïû ìîãóò áûòü èäåíòè÷íûìè èëè ðàçíûìè è
ñîäåðæàòü îò 1 äî 4 àòîìîâ óãëåðîäà. Àìèíîãðóïïà ìîæåò ïðåäñòàâë òü ñîáîé òàêæå
íàñûùåííóþ öèêëè÷åñêóþ ñèñòåìó, íàïðèìåð ïèïåðèäèíîâóþ ãðóïïó. Â êà÷åñòâå ïðèãîäíûõ
äë  ýôôåêòèâíîãî ïðèìåíåíè  ïðåäñòàâèòåëåé ìîíîöèêëè÷åñêèõ ñèñòåì ìîæíî íàçâàòü
äàëåå äèàëêèëàìèíîïèðèäèí, äèàëêèëàìèíîïèïåðèäèí è äèàëêèëàìèíîïèïåðàçèí.

Ñîãëàñíî äðóãîìó âàðèàíòó îñóùåñòâëåíè  èçîáðåòåíè  ïðèìåí þò, êàê óêàçûâàëîñü
âûøå, è áèöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíè . Â ýòèõ ñëó÷à õ â öèêëè÷åñêóþ ñèñòåìó òàêæå ìîãóò
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áûòü èíòåãðèðîâàíû 1, 2 èëè áîëåå àòîìîâ àçîòà. Óêàçàííûå ñîåäèíåíè  òàêæå ìîãóò áûòü
çàìåùåíû îäíîé ëèáî íåñêîëüêèìè àìèíîãðóïïàìè. Ïðåäïî÷òèòåëüíûìè, êàê è â ïåðâîì
âàðèàíòå,  âë þòñ  äèàëêèëàìèíîãðóïïû, â êîòîðûõ àëêèëüíûå ãðóïïû ìîãóò áûòü
èäåíòè÷íûìè èëè ðàçíûìè è ñîäåðæàòü îò 1 äî 4 Ñ-àòîìîâ èëè æå âìåñòå ñ àòîìîì àçîòà
ìîãóò îáðàçîâûâàòü íàñûùåííóþ öèêëè÷åñêóþ ñèñòåìó, òàêóþ, íàïðèìåð, êàê
ïèïåðèäèíèëüíà  ãðóïïà.

Íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûìè  âë þòñ  áèöèêëè÷åñêèå àìèíû, ïðåæäå âñåãî 1,5-
äèàçàáèöèêëî[4.3.0]íîí-5-åí (ÄÁÍ) è 1,8-äèàçàáèöèêëî[5.4.0]óíäåö-7-åí (ÄÁÓ).

Èç ñêàçàííîãî âûøå î÷åâèäíî, ÷òî ïî ìåíüøåé ìåðå äâà àòîìà àçîòà â èñïîëüçóåìûõ
ñîåäèíåíè õ äîëæíû îáëàäàòü îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè è â çàâèñèìîñòè îò òèïà ñâ çè îíè
ñâ çàíû ñ äâóì  ëèáî òðåì  àòîìàìè óãëåðîäà.

Âûøåóêàçàííûå ñîåäèíåíè  ñ ïî ìåíüøåé ìåðå äâóì  àòîìàìè àçîòà ïðèìåí þò â âèäå
HF-àääóêòîâ. Ïðè ýòîì èõ ìîæíî ïîëó÷àòü ïðåäâàðèòåëüíî âçàèìîäåéñòâèåì àìèíîâ ñ
ôòîðèñòûì âîäîðîäîì. Ñîãëàñíî äðóãîìó ïîäõîäó èõ ïîëó÷àþò in situ, ïîäàâà 
ñîîòâåòñòâóþùèì îáðàçîì ôòîðèñòûé âîäîðîä â ðåàêöèîííóþ ñìåñü.

Ñîãëàñíî åùå îäíîìó âàðèàíòó îñóùåñòâëåíè  èçîáðåòåíè  ïîëó÷àþò ôòîðàíãèäðèäû
íåîðãàíè÷åñêèõ èëè îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò èç ñîîòâåòñòâóþùèõ õëîðàíãèäðèäîâ êèñëîò. Ê
ïðåäïî÷òèòåëüíûì ôòîðàíãèäðèäàì êèñëîò îòíîñ òñ  ñóëüôóðèëõëîðôòîðèä è
ñóëüôóðèëôòîðèä, ïîëó÷àòü êîòîðûå ìîæíî èç ñóëüôóðèëõëîðèäà ëèáî èç ñìåñè õëîðà è
äèîêñèäà ñåðû. Ðàâíûì îáðàçîì âîçìîæíî òàêæå ïîëó÷åíèå àëêèë- è
àðèëôòîðñóëüôîíàòîâ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ õëîðñóëüôîíàòîâ. Õëîðôîñãåí ìîæíî
ôòîðèðîâàòü äî ôòîðôîñãåíà.

Òàêæå è ôòîðàíãèäðèäû êàðáîíîâûõ êèñëîò ìîæíî ïîëó÷àòü èç õëîðàíãèäðèäîâ
êàðáîíîâûõ êèñëîò. Ôòîðàíãèäðèäû êàðáîíîâûõ êèñëîò èëè ôòîðàíãèäðèäû äèêàðáîíîâûõ
êèñëîò ïðåäïî÷òèòåëüíî ïîëó÷àòü èç ñîîòâåòñòâóþùèõ õëîðàíãèäðèäîâ êàðáîíîâûõ êèñëîò
èëè õëîðàíãèäðèäîâ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò ñ äëèíîé öåïè â îáùåé ñëîæíîñòè äî 12 Ñ-
àòîìîâ. Ïðè ýòîì âîçìîæíî ïîëó÷åíèå àëèôàòè÷åñêèõ è àðîìàòè÷åñêèõ ôòîðàíãèäðèäîâ
êàðáîíîâûõ êèñëîò. Ýòè ôòîðàíãèäðèäû ìîãóò áûòü çàìåùåíû òàêæå àòîìàìè ãàëîãåíà,
íàïðèìåð àòîìàìè ôòîðà è/èëè õëîðà. Ïðåäïî÷òèòåëüíî ïîëó÷àþò àëèôàòè÷åñêèå
ôòîðàíãèäðèäû êèñëîò, ñîäåðæàùèå â îáùåé ñëîæíîñòè îò 2 äî 7, ïðåæäå âñåãî 2-4 àòîìà
óãëåðîäà. Ïðåäïî÷òèòåëüíî ïîëó÷àòü àöåòèëôòîðèä, äèôòîðàöåòèëôòîðèä,
õëîðäèôòîðàöåòèëôòîðèä èëè òðèôòîðàöåòèëôòîðèä. Ñ ðàâíûì óñïåõîì ìîæíî ïîëó÷àòü,
êðîìå òîãî, ïðîïèîíèëôòîðèä, à òàêæå ïðîïèîíèëôòîðèä, çàìåùåííûé 1-5 àòîìàìè ôòîðà.

Ïðåäëàãàåìûé â èçîáðåòåíèè ñïîñîá ìîæåò ïðèìåí òüñ  òàêæå äë  ïîëó÷åíè 
ôòîðñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ñ C-F-ñâ çüþ èç õëîðñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ñ C-Cl-ñâ çüþ.
Î ïåðåâîäå Ñ(Î)Cl-ãðóïï â Ñ(Î)F-ãðóïïû óæå ãîâîðèëîñü âûøå. Òàê, íàïðèìåð, õëîðàëêàíû
ñ 1-5 àòîìàìè óãëåðîäà ìîæíî ïåðåâîäèòü â àëêàíû, çàìåùåííûå ôòîðîì è ïðè
îïðåäåëåííûõ óñëîâè õ õëîðîì.

Ïðåäëàãàåìûé â èçîáðåòåíèè ñïîñîá ýôôåêòèâåí òàêæå ïðè îñóùåñòâëåíèè ðåàêöèè
îáìåíà õëîðà íà ôòîð ïî àêòèâèðîâàííûì àòîìàì óãëåðîäà, íàïðèìåð ïî òàêèì àòîìàì
óãëåðîäà, êîòîðûå íàõîä òñ  â α-ïîëîæåíèè ïî îòíîøåíèþ ê Ñ(O)-ãðóïïàì. Òàê, â
÷àñòíîñòè, ìîæíî ôòîðèðîâàòü çàìåùåííûå õëîðîì êåòîíû èëè äèêåòîíû,
õëîðçàìåùåííûå àëèôàòè÷åñêèå êàðáîíîêèñëîòíûå ñîåäèíåíè  è çàìåùåííûå ó
óãëåðîäíîãî ìîñòèêà õëîðîì äèêàðáîíîêèñëîòíûå ñîåäèíåíè . Ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðè ýòîì
ïîëó÷àþò ôòîðñîäåðæàùèå ïðîèçâîäíûå êàðáîíîâûõ êèñëîò, òàêèå êàê ôòîðèðîâàííûå
ôòîðàíãèäðèäû êàðáîíîâûõ êèñëîò, ýôèðû êàðáîíîâûõ êèñëîò èëè àìèäû êàðáîíîâûõ
êèñëîò. Ïðåäïî÷òèòåëüíî â ðàâíîé ñòåïåíè ïîëó÷àþò ñîäåðæàùèå àëêèëåíîâóþ
ìîñòèêîâóþ ñâ çü ïðîèçâîäíûå äèêàðáîíîâûõ êèñëîò èëè äèêåòîíû, êîòîðûå â
àëêèëåíîâîì ìîñòèêå ñ äëèíîé 1-2 àòîìà óãëåðîäà çàìåùåíû ïî ìåíüøåé ìåðå îäíèì
àòîìîì ôòîðà. Ïðè ýòîì ìîæíî èñõîäèòü èç õëîðñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé èëè æå èç
áðîìñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé.

Ñïîñîá ïî èçîáðåòåíèþ ìîæåò óñïåøíî ïðèìåí òüñ  äë  ïîëó÷åíè  ñîåäèíåíèé,
îïèñàííûõ â çà âêå ÅÐ-À 597329. Ðå÷ü èäåò î ñîåäèíåíè õ ôîðìóëû (I)
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A-C(O)-C(R)(F)-C(O)-A,
â êîòîðîé îáà îñòàòêà À ìîãóò èìåòü èäåíòè÷íûå ëèáî ðàçíûå çíà÷åíè  è îáîçíà÷àþò

ñîîòâåòñòâåííî àëêèë, àðèë, àëêîêñèãðóïïó, àðèëîêñèãðóïïó èëè àìèíîãðóïïó, a R
îáîçíà÷àåò âîäîðîä, ôòîð, àëêèë èëè àðèë.

Èñõîäíûì ìàòåðèàëîì ñëóæàò ñîåäèíåíè  ôîðìóëû (II)
A-C(O)C(X(R'))-C(O)-A,
â êîòîðîé
Õ îáîçíà÷àåò õëîð, áðîì èëè èîä,
À èìååò çíà÷åíè , óêàçàííûå äë  ôîðìóëû (I), è
R' èìååò òå æå çíà÷åíè , ÷òî è R â ôîðìóëå (I), è äîïîëíèòåëüíî ìîæåò
îáîçíà÷àòü òàêæå õëîð, áðîì èëè èîä.
Ðåàêöèþ öåëåñîîáðàçíî ïðîâîäèòü ïðè òåìïåðàòóðàõ â èíòåðâàëå îò 20 äî 100°Ñ. Åñëè

â èñõîäíîì ïðîäóêòå ôîðìóëû (II) R' îáîçíà÷àåò õëîð, áðîì èëè èîä, òî â ýòîì ñëó÷àå
ïîëó÷àþò α,α-äèôòîð-β-äèêàðáîíèëüíîå ñîåäèíåíèå, ò.å. ñîåäèíåíèå ôîðìóëû (I), â
êîòîðîé R ïðåäñòàâë åò ñîáîé ôòîð.

Â ôîðìóëàõ (I) è (II) À ìîæåò îáîçíà÷àòü, íàïðèìåð, ïð ìîöåïî÷å÷íûé ëèáî
ðàçâåòâëåííûé, íåçàìåùåííûé ëèáî çàìåùåííûé àëêèë, íåçàìåùåííûé ëèáî çàìåùåííûé
àðèë, ïð ìîöåïî÷å÷íóþ ëèáî ðàçâåòâëåííóþ, íåçàìåùåííóþ ëèáî çàìåùåííóþ
àëêîêñèãðóïïó, íåçàìåùåííóþ ëèáî çàìåùåííóþ àðèëîêñèãðóïïó èëè íåçàìåùåííóþ ëèáî
çàìåùåííóþ àìèíîãðóïïó ôîðìóë (III)-(V)

â êîòîðûõ R1, R2 è R3 îáîçíà÷àþò àëêèë, ïðåäïî÷òèòåëüíî Ñ2-Ñ6àëêèë, èëè àðèë,
ïðåäïî÷òèòåëüíî ôåíèë. Ïðè ýòîì R2 è R3 ìîãóò èìåòü èäåíòè÷íûå èëè ðàçíûå çíà÷åíè .

Ïðè íàëè÷èè (íåîá çàòåëüíîì) â àëêèëüíûõ è àëêîêñèãðóïïàõ çàìåñòèòåëåé òàêèìè
çàìåñòèòåë ìè ìîãóò áûòü, íàïðèìåð, àòîìû ãàëîãåíà, ïðåäïî÷òèòåëüíî ôòîðà, õëîðà
è/èëè áðîìà, ëèáî íèòðîãðóïïû.

Ïðè íàëè÷èè (íåîá çàòåëüíîì) â àðèëüíûõ è àðèëîêñèãðóïïàõ çàìåñòèòåëåé òàêèìè
çàìåñòèòåë ìè ìîãóò áûòü, íàïðèìåð, C1-Ñ6àëêèëüíûå ãðóïïû, ïðåäïî÷òèòåëüíî ìåòèë èëè
ýòèë, àòîìû ãàëîãåíà, ïðåäïî÷òèòåëüíî ôòîðà, õëîðà è/èëè áðîìà, ëèáî íèòðîãðóïïû.

Â òåõ ñëó÷à õ, êîãäà À îáîçíà÷àåò àëêèë è àëêîêñèãðóïïó, îí ñîäåðæèò
ïðåäïî÷òèòåëüíî 1-6 Ñ-àòîìîâ, ïðåæäå âñåãî 1-2 Ñ-àòîìà, à åñëè À îáîçíà÷àåò àðèë è
àðèëîêñèãðóïïó, òî åãî ïðåäïî÷òèòåëüíûì çíà÷åíèåì  âë åòñ  ôåíèë.

Â ôîðìóëàõ (I) è (II) R è R' ìîãóò ïðåäñòàâë òü ñîáîé, íàïðèìåð, âîäîðîä,
ïð ìîöåïî÷å÷íûé ëèáî ðàçâåòâëåííûé, íåçàìåùåííûé ëèáî çàìåùåííûé C1-Ñ12àëêèë èëè
íåçàìåùåííûé ëèáî çàìåùåííûé ôåíèë. Â êà÷åñòâå çàìåñòèòåëåé äë  àëêèëüíûõ ãðóïï
ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñ , íàïðèìåð, àòîìû ãàëîãåíà èëè íèòðîãðóïïû, à â êà÷åñòâå
çàìåñòèòåëåé äë  àðèëüíûõ ãðóïï - C1-Ñ6àëêèëüíûå ãðóïïû, àòîìû ãàëîãåíà èëè
íèòðîãðóïïû. Â ôîðìóëå (II) R', êàê óêàçûâàëîñü âûøå, äîïîëíèòåëüíî ìîæåò îáîçíà÷àòü
õëîð, áðîì èëè èîä, ïðåæäå âñåãî õëîð èëè áðîì. Ïðåäïî÷òèòåëüíûì çíà÷åíèåì R è R'
 âë åòñ  âîäîðîä èëè R' îáîçíà÷àåò õëîð, à R îáîçíà÷àåò ôòîð.

Â ôîðìóëå (II) Õ ïðåäïî÷òèòåëüíî îáîçíà÷àåò õëîð èëè áðîì. Ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðè ýòîì
ïîëó÷àþò äèàëêèëîâûå ýôèðû ôòîðìàëîíîâîé êèñëîòû è äèàëêèëîâûå ýôèðû
äèôòîðìàëîíîâîé êèñëîòû. Â ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷à õ àëêèë ïðåäñòàâë åò
ñîáîé Ñ1-Ñ4àëêèë. Âîçìîæíî òàêæå ïîëó÷åíèå, íàïðèìåð, 2,2-äèôòîðïðîïèîíîâîé êèñëîòû
è åå ïðîèçâîäíûõ, òàêèõ êàê ñëîæíûå ýôèðû, â ÷àñòíîñòè Ñ1-Ñ4àëêèëîâûå èëè àðèëîâûå
ýôèðû, èç ñîîòâåòñòâóþùèõ 2,2-äèõëîðïðîïèîíîêèñëîòíûõ ñîåäèíåíèé.

Êàê óæå îïèñàíî â âûëîæåííîé çà âêå DE 19942374, ãèäðîôòîðèäíûé àääóêò ìîæíî
ïðèìåí òü â êà÷åñòâå ôòîðèðóþùåãî àãåíòà. Â ýòîì ñëó÷àå åãî ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü â
òàêîì êîëè÷åñòâå èëè ðåàêöèþ ñëåäóåò ïðîâîäèòü â òå÷åíèå òàêîãî ïðîìåæóòêà âðåìåíè,
÷òîáû ïðåäîòâðàòèòü äåãèäðîôòîðèðîâàíèå ãèäðîôòîðèäíîãî àääóêòà íàñòîëüêî,
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íàñêîëüêî ýòî ïîçâîëèò èçáåæàòü îáðàçîâàíèå HCl-àääóêòîâ. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå
ðåêîìåíäóåòñ  ïðîâîäèòü ðåãåíåðàöèþ (âîññòàíîâëåíèå) ôòîðèñòûì âîäîðîäîì. Ñîãëàñíî
òîé æå âûëîæåííîé çà âêå DE 19942374 ãèäðîôòîðèäíûé àääóêò ìîæíî ïðèìåí òü òàêæå â
êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Â ýòèõ ñëó÷à õ èñïîëüçóåìûé â êà÷åñòâå ôòîðèðóþùåãî àãåíòà HF
ââîä ò â ðåàêöèþ. Êîëè÷åñòâî HF ïðè ýòîì ïðåäïî÷òèòåëüíî ñîñòàâë åò ïî ìåíüøåé ìåðå
1 ìîëü HF íà ãðàìì-àòîì îáìåíèâàåìîãî õëîðà. Èñïîëüçóåìûé HF-àääóêò ìîæíî çàòåì
ðåãåíåðèðîâàòü ñ ïîìîùüþ HF. Ïîñêîëüêó ïðè òàêîì ïîäõîäå ãèäðîôòîðèäíûé àääóêò
ïðèìåí þò â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà, ìîæíî ðàáîòàòü â íåïðåðûâíîì ðåæèìå.

Ñîãëàñíî äðóãîìó âàðèàíòó îñóùåñòâëåíè  èçîáðåòåíè  HF ïðèñîåäèí þò ïî
íóêëåîôèëüíûì èëè ýëåêòðîôèëüíûì äâîéíûì ëèáî òðîéíûì óãëåðîä-óãëåðîäíûì ñâ ç ì.
Ïðåäïî÷òèòåëüíûì èñõîäíûì ìàòåðèàëîì â ýòèõ öåë õ  âë þòñ  íåíàñûùåííûå
àëèôàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäíûå ñîåäèíåíè , êîòîðûå ìîãóò áûòü çàìåùåíû îäíèì èëè
íåñêîëüêèìè àòîìàìè ãàëîãåíà. Ê ïðåäïî÷òèòåëüíûì ñîåäèíåíè ì îòíîñ òñ  òàêîâûå
ñ Ñ2-Ñ4öåïüþ. Íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíû ñîåäèíåíè , çàìåùåííûå ïî ìåíüøåé ìåðå
îäíèì àòîìîì õëîðà ëèáî ôòîðà. HF ìîæíî, íàïðèìåð, ïðèñîåäèí òü ê ãåêñàôòîðïðîïåíó ñ
öåëüþ ïîëó÷åíè  1,1,1,2,3,3,3-ãåïòàôòîðïðîïàíà, à ïðè åãî ïðèñîåäèíåíèè ê
ïåíòàôòîðýòèëåíó ïîëó÷àþò ïåíòàôòîðýòàí.

Ïðåäëàãàåìûé â èçîáðåòåíèè ñïîñîá ìîæíî îñóùåñòâë òü, ÷òî òàêæå ïðåäïî÷òèòåëüíî,
è áåç èñïîëüçîâàíè  ðàñòâîðèòåëåé. Òàêîé ïîäõîä öåëåñîîáðàçåí, â ÷àñòíîñòè, ïî òîé
ïðè÷èíå, ÷òî îí îáåñïå÷èâàåò áîëåå ïðîñòóþ ïåðåðàáîòêó ïðîäóêòîâ è ïîçâîë åò èçáåæàòü
îïàñíîñòü âçàèìîäåéñòâè , íàïðèìåð âîçìîæíûõ ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, ñ ðàñòâîðèòåëåì.
Âìåñòå ñ òåì ñïîñîá ìîæíî îñóùåñòâë òü è èíûì ïóòåì, à èìåííî: â õîäå ðåàêöèè ëèáî
ïðåäïî÷òèòåëüíî ïî çàâåðøåíèè ïðåâðàùåíè  äîáàâë òü ðàñòâîðèòåëü, èíèöèèðóþùèé
îáðàçîâàíèå äâóõ ôàç, îäíà èç êîòîðûõ ñîäåðæèò ðàñòâîðèòåëü è îðãàíè÷åñêîå
ñîåäèíåíèå, à äðóãà  ñîäåðæèò àìèííûé HF-àääóêò, ÷òî ïîçâîë åò ïðîñòûì ïóòåì
âûäåë òü îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíè  èç èõ ñìåñåé ñ àìèííûìè HF-àääóêòàìè. Î÷åâèäíî
òàêæå, ÷òî ñïîñîá ïîçâîë åò ðàçäåë òü ñìåñè, ñîäåðæàùèå äâà è áîëåå îðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé. Ýòîò âàðèàíò ñïîñîáà ñ îáðàçîâàíèåì ôàç áîëåå ïîäðîáíî îïèñàí íèæå.

Ñìåñè àìèííûõ HF-àääóêòîâ è îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îáðàçóþòñ , íàïðèìåð, ïðè
ðåàêöè õ ôòîðèðîâàíè , êîãäà âî âðåì  òàêîé ðåàêöèè ôòîðèðîâàíè  ââîä ò ôòîðèñòûé
âîäîðîä è/èëè êîãäà àìèííûé HF-àääóêò èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ôòîðèðóþùåãî àãåíòà íå
íàñòîëüêî, ÷òîáû åãî ðàñõîä áûë ïîëíûì, âñëåäñòâèå ÷åãî èìåëî áû ìåñòî íàëè÷èå
àìèííîãî Cl-àääóêòà (ðå÷ü èäåò, êàê î÷åâèäíî, î ðåàêöèè îáìåíà õëîðà íà ôòîð).
Ñîîòâåòñòâóþùèå ìåõàíèçìû ðåàëèçàöèè ïîäîáíîãî ïîäõîäà îïèñàíû, íàïðèìåð, â
âûëîæåííîé çà âêå DE 19942374 è â çà âêå íà ïàòåíò Ãåðìàíèè Ð 10104663.4.

Ïðåäïî÷òèòåëüíî ñïîñîá ñ îáðàçîâàíèåì äâóõ ôàç èñïîëüçîâàòü äë  ðàçäåëåíè  òàêèõ
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå çàìåùåíû ïî ìåíüøåé ìåðå îäíèì àòîìîì ôòîðà. Ñ
ïîìîùüþ óêàçàííîãî ñïîñîáà ìîæíî ðàçäåë òü, íàïðèìåð, çàìåùåííûå ïî ìåíüøåé ìåðå
îäíèì àòîìîì ôòîðà óãëåâîäîðîäû, öèêëîàëèôàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû, àðîìàòè÷åñêèå
óãëåâîäîðîäû, ñëîæíûå ýôèðû, òèîýôèðû èëè êåòîíû.

Îñîáûå ïðåèìóùåñòâà ñïîñîá îáåñïå÷èâàåò, êàê î÷åâèäíî, ïðè ðàçäåëåíèè
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ðàçäåë òü êîòîðûå îáû÷íûìè ìåòîäàìè, òàêèìè êàê ïåðåãîíêà
íåïîñðåäñòâåííî èç ñìåñè ñ àìèííûìè HF-àääóêòàìè èëè ïóòåì âîäíîé ïåðåðàáîòêè, íå
óäàåòñ  âîâñå èëè óäàåòñ  ëèøü ñ áîëüøèìè òðóäíîñò ìè. Ñêàçàííîå îòíîñèòñ , â
÷àñòíîñòè, ê ñîåäèíåíè ì, èìåþùèì òåìïåðàòóðó êèïåíè  âûøå 50°Ñ, è ê òåðìè÷åñêè
íåñòîéêèì ñîåäèíåíè ì, êîòîðûå ïîä äåéñòâèåì òåìïåðàòóð, íàïðèìåð âûøå 50°Ñ,
ïîäâåðæåíû ðàçëîæåíèþ. Îäíàêî ïðè âñåõ óñëîâè õ ýôôåêòèâíîñòü ñïîñîáà íå ïîäëåæèò
ñîìíåíèþ, ïîñêîëüêó ñîãëàñíî èçîáðåòåíèþ àìèííûé HF-àääóêò ïðè ïåðåðàáîòêå íå
ãèäðîëèçóåòñ .

Åùå îäíèì îáúåêòîì íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè   âë þòñ  íîâûå ãèäðîôòîðèäíûå
àääóêòû 1,5-äèàçàáèöèêëî[4.3.0]íîí-5-åíà (ÄÁÍ) è 1,8-äèàçàáèöèêëî[5.4.0]óíäåö-7-åíà
(ÄÁÓ), ïðè÷åì â ñëó÷àå ÄÁÓ ïðè óñëîâèè, ÷òî ìîë ðíîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó HF è àìèíîì
ïðåâûøàåò 1:1. Óêàçàííûå ñîåäèíåíè  èìåþò ïðåäïî÷òèòåëüíî ñëåäóþùèå ôîðìóëû:
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ÄÁÍ⋅(HF)x,
ãäå õ ðàâåí 1 èëè îáîçíà÷àåò 1<õ≤9, è
ÄÁÓ⋅(HF)ó,
ãäå ó îáîçíà÷àåò 1<ó≤9.
Îáúåêòîì èçîáðåòåíè   âë þòñ  òàêæå HF-àääóêòû N-äèàëêèëàìèíîïèðèäèíà, ïðè ýòîì

àëêèë ïðåäñòàâë åò ñîáîé Ñ1-Ñ4àëêèë, ïðåæäå âñåãî àääóêòû, ãäå ìîë ðíîå ñîîòíîøåíèå
ìåæäó HF è àìèíîì áîëüøå 1:1, ïðåäïî÷òèòåëüíî ðàâíî èëè ìåíüøå 9; íàèáîëåå
ïðåäïî÷òèòåëüíû HF-àääóêòû, ãäå àëêèë ïðåäñòàâë åò ñîáîé ìåòèë.

Ïðåäëàãàåìûé â èçîáðåòåíèè ñïîñîá ïîçâîë åò îñóùåñòâë òü ðåàêöèþ îáìåíà õëîðà íà
ôòîð ñ âûñîêèì âûõîäîì ïðîäóêòîâ, îñîáåííî â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíè  äèêåòîíîâ è
äèýôèðîâ.

Íèæå èçîáðåòåíèå áîëåå ïîäðîáíî ïî ñí åòñ  íà ïðèìåðàõ, êîòîðûå íå îãðàíè÷èâàþò
åãî îáúåì.

Ïðèìåðû 1-6
Îáìåí õëîðà íà ôòîð â ñëîæíûõ äèýôèðàõ
Îáùåå óðàâíåíèå ðåàêöèè:
ÑÍ3-ÑÍ2-ÑÎÎ-CHCl-ÑÎÎ-ÑÍ2-ÑÍ3+àìèí×HF→
ÑÍ3-ÑÍ2-ÑÎÎ-CHF-ÑÎÎ-ÑÍ2-ÑÍ3+àìèí×HCl
Îïûòû ïî ôòîðèðîâàíèþ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÄÁÓ è ÄÁÍ-ÍÐ/àìèíîêîìïëåêñîâ áåç

ðàñòâîðèòåëåé
Ïðèìåð 1
Èñõîäíà  ñìåñü

0,15 ìîë  äèýòèëîâîãî ýôèðà 2-õëîðìàëîíîâîé êèñëîòû 29,3 ã

0,3 ìîë  1,5-äèàçàáèöèêëî[4.3.0]íîí-5-åíà ×1,73 HF 54,4 ã

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíè 
Â 100-ìèëëèëèòðîâóþ êîëáó èç ÏÔÀ (ïîëèôîðìàëüäåãèäà) ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì

(âîä íîå îõëàæäåíèå) ïðåäâàðèòåëüíî ïîìåùàëè àìèíîêîìïëåêñ, ïîñëå ÷åãî äîáàâë ëè
äèýòèëîâûé ýôèð õëîðìàëîíîâîé êèñëîòû è ñìåñü âûäåðæèâàëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè â
ìàñë íîé áàíå ïðè 80°Ñ. Ïî èñòå÷åíèè 1, 3, 6 è 12 ÷ áðàëè, ñîîòâåòñòâåííî, ïðîáû
ðàñòâîðà, êîòîðûå ãèäðîëèçîâàëè, ñóøèëè ñ ïîìîùüþ ñóëüôàòà íàòðè  è àíàëèçèðîâàëè
ïîñðåäñòâîì ÃÕ (ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè). ×åðåç 12 ÷ 91,23% ýäóêòà ïðåâðàùàëèñü â
äèýòèëîâûé ýôèð ôòîðìàëîíîâîé êèñëîòû. Èçáèðàòåëüíîñòü äåéñòâè  áûëà
êîëè÷åñòâåííîé.

Ïðèìåð 2
Èñõîäíà  ñìåñü

0,15 ìîë  äèýòèëîâîãî ýôèðà õëîðìàëîíîâîé êèñëîòû 29,3 ã

0,3 ìîë  1,8-äèàçàáèöèêëî[5.4.0]óíäåö-7-åíà ×1,37 HF 56,5 ã

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíè 
Â 100-ìèëëèëèòðîâóþ êîëáó èç ÏÔÀ ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì (âîä íîå îõëàæäåíèå)

ïðåäâàðèòåëüíî ïîìåùàëè àìèíîêîìïëåêñ, ïîñëå ÷åãî äîáàâë ëè äèýòèëîâûé ýôèð
õëîðìàëîíîâîé êèñëîòû è ñìåñü âûäåðæèâàëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè â ìàñë íîé áàíå ïðè
80°Ñ. Ïî èñòå÷åíèè 1, 3, 6, 12, 18 è 24 ÷ áðàëè, ñîîòâåòñòâåííî, ïðîáû ðàñòâîðà,
êîòîðûå ãèäðîëèçîâàëè, ñóøèëè ñ ïîìîùüþ ñóëüôàòà íàòðè  è àíàëèçèðîâàëè
ïîñðåäñòâîì ÃÕ. ×åðåç 24 ÷ 72,5% ýäóêòà ïðåâðàùàëèñü â äèýòèëîâûé ýôèð
ôòîðìàëîíîâîé êèñëîòû. Èçáèðàòåëüíîñòü äåéñòâè  áûëà êîëè÷åñòâåííîé,

Ïðèìåð 3
Èñõîäíà  ñìåñü

0,10 ìîë  äèýòèëîâîãî ýôèðà 2-õëîðìàëîíîâîé êèñëîòû 19,5 ã

0,05 ìîë  1,5-äèàçàáèöèêëî[4.3.0]íîí-5-åíà ×2,93 HF 8,8 ã

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíè 
Â 100-ìèëëèëèòðîâóþ êîëáó èç ÏÔÀ ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì (âîä íîå îõëàæäåíèå)
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ïðåäâàðèòåëüíî ïîìåùàëè àìèíîêîìïëåêñ, ïîñëå ÷åãî äîáàâë ëè äèýòèëîâûé ýôèð
õëîðìàëîíîâîé êèñëîòû è ñìåñü âûäåðæèâàëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè â ìàñë íîé áàíå ïðè
80°Ñ. Â õîäå ðåàêöèè öâåò ðàñòâîðà èçìåí ëñ  îò áîëåå ñâåòëîãî îðàíæåâîãî äî
òåìíîêðàñíîãî. Ïî èñòå÷åíèè 1, 3, 6, 12 è 18 ÷ áðàëè, ñîîòâåòñòâåííî, ïðîáû ðàñòâîðà,
êîòîðûå ãèäðîëèçîâàëè, ñóøèëè ñ ïîìîùüþ ñóëüôàòà íàòðè  è àíàëèçèðîâàëè
ïîñðåäñòâîì ÃÕ. ×åðåç 18 ÷ 21,8% ýäóêòà ïðåâðàùàëèñü ïðè êîëè÷åñòâåííîé
èçáèðàòåëüíîñòè äåéñòâè  â äèýòèëîâûé ýôèð ôòîðìàëîíîâîé êèñëîòû.

Ïðèìåð 4:
Èñõîäíà  ñìåñü

0,10 ìîë  äèýòèëîâîãî ýôèðà 2-õëîðìàëîíîâîé êèñëîòû 19,5 ã

0,05 ìîë  1,8-äèàçàáèöèêëî[5.4.0]óíäåö-7-åíà ×3,09 HF 10,7 ã

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíè 
Â 100-ìèëëèëèòðîâóþ êîëáó èç ÏÔÀ ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì (âîä íîå îõëàæäåíèå)

ïðåäâàðèòåëüíî ïîìåùàëè àìèíîêîìïëåêñ, ïîñëå ÷åãî äîáàâë ëè äèýòèëîâûé ýôèð
õëîðìàëîíîâîé êèñëîòû è ñìåñü âûäåðæèâàëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè â ìàñë íîé áàíå ïðè
80°Ñ. Ïî èñòå÷åíèè 1, 3 è 6 ÷ áðàëè, ñîîòâåòñòâåííî, ïðîáû ðàñòâîðà, êîòîðûå
ãèäðîëèçîâàëè, ñóøèëè ñ ïîìîùüþ ñóëüôàòà íàòðè  è àíàëèçèðîâàëè ïîñðåäñòâîì ÃÕ.
×åðåç 6 ÷ 4,1% ýäóêòà ïðåâðàùàëèñü â äèýòèëîâûé ýôèð ôòîðìàëîíîâîé êèñëîòû.

Ïðèìåð 5 (ñðàâíèòåëüíûé) áåç èñïîëüçîâàíè  ðàñòâîðèòåë 
Èñõîäíà  ñìåñü

0,23 ìîë  äèýòèëîâîãî ýôèðà 2-õëîðìàëîíîâîé êèñëîòû 53,1 ã

0,16 ìîë  òðèýòèëàìèíà ×2,72 HF 24,6 ã

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíè 
Â 100-ìèëëèëèòðîâóþ ìíîãîãîðëóþ êîëáó ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì (âîä íîå

îõëàæäåíèå) ïðåäâàðèòåëüíî ïîìåùàëè äèýòèëîâûé ýôèð õëîðìàëîíîâîé êèñëîòû, ïîñëå
÷åãî ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïî êàïë ì äîáàâë ëè òðèýòèëàìèíîêîìïëåêñ. Ðàñòâîð
âûäåðæèâàëè ïðè 100°Ñ â ìàñë íîé áàíå. Ïî èñòå÷åíèè 3 è 6 ÷ áðàëè, ñîîòâåòñòâåííî,
ïðîáû ðàñòâîðà, êîòîðûå ãèäðîëèçîâàëè, ñóøèëè ñ ïîìîùüþ ñóëüôàòà íàòðè  è
àíàëèçèðîâàëè ïîñðåäñòâîì ÃÕ. ×åðåç 6 ÷ 3,3% ýäóêòà ïðåâðàùàëèñü â äèýòèëîâûé ýôèð
ôòîðìàëîíîâîé êèñëîòû.

Ïðèìåð 6
Ñðàâíèòåëüíûé îïûò â ïðèñóòñòâèè ðàñòâîðèòåë  ñ èñïîëüçîâàíèåì òðèýòèëàìèíà ×HF-

êîìïëåêñà
Èñõîäíà  ñìåñü

0,375 ìîë  äèýòèëîâîãî ýôèðà 2-õëîðìàëîíîâîé êèñëîòû 73,125 ã

0,5 ìîë  òðèýòèëàìèíà ×2,72 HF

0,25 ìîë  òðèýòèëàìèíà

125 ìë àöåòîíèòðèëà

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíè 
Â 100-ìèëëèëèòðîâóþ êîëáó èç ÏÔÀ ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì (âîä íîå îõëàæäåíèå)

ïðåäâàðèòåëüíî ïîìåùàëè àìèíîêîìïëåêñ è äîáàâë ëè ñíà÷àëà àöåòîíèòðèë, à çàòåì
äèýòèëîâûé ýôèð õëîðìàëîíîâîé êèñëîòû è ñìåñü ïðè ïåðåìåøèâàíèè âûäåðæèâàëè â
ìàñë íîé áàíå ïðè 80°Ñ. Ïî èñòå÷åíèè 1, 3, 6, 12, 18 è 24 ÷ áðàëè, ñîîòâåòñòâåííî,
ïðîáû ðàñòâîðà, êîòîðûå ãèäðîëèçîâàëè, ñóøèëè ñ ïîìîùüþ ñóëüôàòà íàòðè  è
àíàëèçèðîâàëè ïîñðåäñòâîì ÃÕ. ×åðåç 24 ÷ 66,02% ýäóêòà ïðåâðàùàëèñü â äèýòèëîâûé
ýôèð ôòîðìàëîíîâîé êèñëîòû.

Ïðèìåðû 7-11
Ïîëó÷åíèå ôòîðàíãèäðèäîâ êèñëîòû
SO2Cl2+àìèí×HF→SO2F2+HCl
Ìåòîäèêà ïðîâåäåíè  (èäåíòè÷íà  äë  âñåõ ïðèìåðîâ ïî ïîëó÷åíèþ ôòîðàíãèäðèäîâ

êèñëîòû)
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Â 100-ìèëëèëèòðîâóþ êîëáó èç ÏÔÀ, ñíàáæåííóþ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì è êàïåëüíîé
âîðîíêîé, ïðåäâàðèòåëüíî ïîìåùàëè àìèíîêîìïëåêñ. Â îáðàòíûé õîëîäèëüíèê ñ ïîìîùüþ
óñòðîéñòâà òèïà Kryomat ïîäàâàëè îõëàæäåííûé äî -30°Ñ ñîëåâîé ðàñòâîð. Äë 
óëàâëèâàíè  ïðîäóêòà ðåàêöèè ê õîëîäèëüíèêó ïîäñîåäèí ëè ñòàëüíîé öèëèíäð (îáúåìîì
ïðèìåðíî 300 ìë) ñ ïîãðóæíîé òðóáîé è âûõîäíûì ïðèñïîñîáëåíèåì äë  ãàçà,
ïðåäâàðèòåëüíî îõëàæäåííûé â äüþàðå ñ ÑÎ/ìåòàíîëîì äî -78°Ñ. Ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå â ìàñë íèñòûé ñâåòëîæåëòûé ðàñòâîð ìåäëåííî è ïðè èíòåíñèâíîì
ïåðåìåøèâàíèè ââîäèëè SO2Cl2. Âñêîðå ïîñëå íà÷àëà ýòîé îïåðàöèè íàáëþäàëîñü
âûäåëåíèå ãàçà. Ïî çàâåðøåíèè äîáàâëåíè  ïî êàïë ì ïîä êîëáîé óñòàíàâëèâàëè
ìàñë íóþ áàíþ ñ òåìïåðàòóðîé 100°Ñ è ñ öåëüþ ïîëíîãî óäàëåíè  îáðàçîâàâøåãîñ  SO2F2

åùå â òå÷åíèå 1 ÷ âûäåðæèâàëè ïðè îõëàæäåíèè è â òå÷åíèå 1 ÷ áåç îõëàæäåíè .
Ïðèìåð 7
Èñõîäíà  ñìåñü

0,20 ìîë  ñóëüôóðèëõëîðèäà SO2Cl2 26,99 ã

0,24 ìîë  1,5-äèàçàáèöèêëî[4.3.0]íîí-5-åíà ×2,67 HF 42,50 ã

Ðåçóëüòàòû
Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî ïî âûøåîïèñàííîé îáùåé ìåòîäèêå îïûòà óäàëîñü

âûäåëèòü 57,70% SO2F2 è 35,27% SO2FCl â ïåðåñ÷åòå íà èñïîëüçîâàííîå êîëè÷åñòâî
ýäóêòà.

Ïðèìåð 8
Èñõîäíà  ñìåñü

0,20 ìîë  ñóëüôóðèëõëîðèäà SO2Cl2 26,99 ã

0,127 ìîë  1,5-äèàçàáèöèêëî[4.3.0]íîí-5-åíà ×7,19 HF 42,50 ã

Ðåçóëüòàòû
Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî ïî âûøåîïèñàííîé îáùåé ìåòîäèêå îïûòà óäàëîñü

âûäåëèòü 90,65% SO2F2 è 0,34% SO2FCl â ïåðåñ÷åòå íà èñïîëüçîâàííîå êîëè÷åñòâî ýäóêòà.
Ïðèìåð 9
Èñõîäíà  ñìåñü

0,20 ìîë  ñóëüôóðèëõëîðèäà SO2Cl2 26,99 ã

0,253 ìîë  1,8-äèàçàáèöèêëî[5.4.0]óíäåö-7-åíà ×5,58 HF 40,90 ã

Ðåçóëüòàòû
Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî ïî âûøåîïèñàííîé îáùåé ìåòîäèêå îïûòà óäàëîñü

âûäåëèòü 0,04% SO2F2 è 69,87% SO2FCl â ïåðåñ÷åòå íà èñïîëüçîâàííîå êîëè÷åñòâî ýäóêòà.
Ïðèìåð 10 (ñðàâíèòåëüíûé)
Èñõîäíà  ñìåñü

0,20 ìîë  ñóëüôóðèëõëîðèäà SO2Cl2 26,99 ã

0,21 ìîë  ïèðèäèíà ×2,93 HF 28,50 ã

Ðåçóëüòàòû
Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî ïî âûøåîïèñàííîé îáùåé ìåòîäèêå îïûòà óäàëîñü

âûäåëèòü 5,03% SO2F2 è 28,12% SO2FCl â ïåðåñ÷åòå íà èñïîëüçîâàííîå êîëè÷åñòâî ýäóêòà.
Ïðèìåð 11
Èñõîäíà  ñìåñü

0,15 ìîë  ñóëüôóðèëõëîðèäà So2Cl2 20,25 ã

0,16 ìîë  4-äèìåòèëàìèíîïèðèäèíà ×2,93 HF 28,90 ã

Ðåçóëüòàòû
Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî ïî âûøåîïèñàííîé îáùåé ìåòîäèêå îïûòà óäàëîñü

âûäåëèòü 16,40% SO2F2 è 21,76% SO2FCl â ïåðåñ÷åòå íà èñïîëüçîâàííîå êîëè÷åñòâî
ýäóêòà.

Ïðèìåð 12
Ïîëó÷åíèå  äèýòèëîâîãî ýôèðà ìîíîôòîðìàëîíîâîé êèñëîòû ïðè ýêñòðàêöèè ýòèëîâûì
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ýôèðîì òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû
(EtO)C(O)-CHCl-C(O)(OEt)×(EtO)C(O)-CHF-C(O)(OEt)
0,1 ìîë  äèýòèëîâîãî ýôèðà 2-õëîðìàëîíîâîé êèñëîòû ïîäâåðãàëè âçàèìîäåéñòâèþ ñ

0,2 ìîë  1,5-äèàçàáèöèêëî[4.3.0]íîí-5-åíà ×1,4 HF ïðè 80°Ñ â òå÷åíèå 6 ÷àñîâ. Ïîñëå
îõëàæäåíè  ê ðåàêöèîííîé ñìåñè äîáàâë ëè ýòèëîâûé ýôèð òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû. Â
ðåçóëüòàòå îáðàçîâûâàëèñü äâå ôàçû. Ôàçó, ñîäåðæàâøóþ ïðîäóêò è ðàñòâîðèòåëü,
îòäåë ëè, à ýòèëîâûé ýôèð òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû ñ öåëüþ âûäåëèòü òðåáóåìûé
ïðîäóêò îòãîí ëè. Ïðè êîíöåíòðàöèè îò 25 äî 70 ìîë.% íàáëþäàëîñü ðàçäåëåíèå ôàç.

Ïðèìåð 13
Ïîëó÷åíèå äèýòèëîâîãî ýôèðà äèôòîðìàëîíîâîé êèñëîòû ïðè ýêñòðàêöèè ýòèëîâûì

ýôèðîì òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû
(EtO)C(O)-CCl2-C(O)(OEt)×(EtO)C(O)-CF2-C(O)(OEt)
Àíàëîãè÷íî ïðèìåðó 1 0,6 ìîë  1,8-äèàçàáèöèêëî[5.4.0]óíäåö-7-åíà ×1,9 HF ïîäâåðãàëè

âçàèìîäåéñòâèþ ñ 0,15 ìîë  ýôèðà äèõëîðìàëîíîâîé êèñëîòû. Ïîñëå äîáàâëåíè 
ýòèëîâîãî ýôèðà òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû îáðàçîâàâøèåñ  ôàçû ðàçäåë ëè è âûäåë ëè
òðåáóåìûé ïðîäóêò.

Îïûòû ñ èñïîëüçîâàíèåì äðóãèõ ýêñòðàãåíòîâ
Ïðè èñïîëüçîâàíèè èçîïðîïèëîâîãî ýôèðà òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû,

òðèôòîðòðèõëîðýòàíà, ãåêñàíà è öèêëîãåêñàíà òàêæå ýôôåêòèâíî óäàâàëîñü ðàçäåë òü
ôàçû. Ïîñëå ðàçäåëåíè  ôàç ýêñòðàãåíò îòäåë ëè îäíîêðàòíîé ðàâíîâåñíîé ïåðåãîíêîé, à
ïðîäóêò î÷èùàëè ïåðåãîíêîé äî âûñîêîé ñòåïåíè ÷èñòîòû.

Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
1. Ñïîñîá ïîëó÷åíè  ôòîðñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé èç ãàëîãåíñîäåðæàùèõ,

ïðåäïî÷òèòåëüíî õëîðñîäåðæàùèõ, ñîåäèíåíèé çà ñ÷åò îáìåíà ãàëîãåíà íà ôòîð â
ïðèñóòñòâèè HF-àääóêòà ìîíî- èëè áèöèêëè÷åñêîãî àìèíà ñ ïî ìåíüøåé ìåðå äâóì 
àòîìàìè àçîòà, ïðè ýòîì ïî ìåíüøåé ìåðå îäèí àòîì àçîòà âñòðîåí â öèêëè÷åñêóþ
ñèñòåìó, â êà÷åñòâå ôòîðèðóþùåãî àãåíòà, ëèáî â ïðèñóòñòâèè ôòîðèñòîãî âîäîðîäà â
êà÷åñòâå ôòîðèðóþùåãî àãåíòà è óêàçàííîãî HF-àääóêòà ìîíî- èëè áèöèêëè÷åñêîãî àìèíà â
êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà.

2. Ñïîñîá ïî ï.1, â êîòîðîì èñïîëüçóþò HF-àääóêò ìîíî- èëè áèöèêëè÷åñêîãî
ñîåäèíåíè  ñ äâóì  àòîìàìè àçîòà, ïðè ýòîì îäèí ëèáî îáà ýòèõ àòîìà àçîòà âñòðîåíû â
öèêëè÷åñêóþ ñèñòåìó.

3. Ñïîñîá ïî ï.1 èëè 2, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî â êà÷åñòâå ìîíî- èëè áèöèêëè÷åñêîãî
ñîåäèíåíè  èñïîëüçóþò ñîåäèíåíèå, âûáðàííîå èç ãðóïïû, âêëþ÷àþùåé
àìèíîçàìåùåííûå ïèðèäèíû è áèöèêëè÷åñêèå àìèíû.

4. Ñïîñîá ïî ï.3, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ìîíî- èëè áèöèêëè÷åñêîå ñîåäèíåíèå âûáðàíî
èç ãðóïïû, âêëþ÷àþùåé äèàçîáèöèêëîíîíàí, äèàçîáèöèêëîóíäåêàí è
äèàëêèëàìèíîïèðèäèí.

5. Ñïîñîá ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî íåîðãàíè÷åñêèå èëè îðãàíè÷åñêèå
ôòîðàíãèäðèäû êèñëîò ïîëó÷àþò èç ñîîòâåòñòâóþùèõ õëîðàíãèäðèäîâ êèñëîò.

6. Ñïîñîá ïî ï.5, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïîëó÷àþò ñóëüôóðèëõëîðôòîðèä èëè
ñóëüôóðèëôòîðèä.

7. Ñïîñîá ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ôòîðñîäåðæàùèå ñîåäèíåíè  ñ C-F-ñâ çüþ
ïîëó÷àþò èç õëîðñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ñ C-Cl-ñâ çüþ.

8. Ñïîñîá ïî ï.7, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïîëó÷àþò ôòîðñîäåðæàùèå óãëåðîäíûå èëè
óãëåâîäîðîäíûå ñîåäèíåíè .

9. Ñïîñîá ïî ï.7, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïîëó÷àþò ôòîðñîäåðæàùèå ïðîèçâîäíûå
êàðáîíîâûõ êèñëîò èëè ôòîðàíãèäðèäû êàðáîíîâûõ êèñëîò.

10. Ñïîñîá ïî ï.9, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïîëó÷àþò ñâ çàííûå àëêèëåíîâûì ìîñòèêîì
ïðîèçâîäíûå äèêàðáîíîâûõ êèñëîò, çàìåùåííûå â àëêèëåíîâîì ìîñòèêå ïî ìåíüøåé ìåðå
îäíèì àòîìîì ôòîðà.

11. Ñïîñîá ïî ï.10, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïîëó÷àþò ýôèðû ìîíî- èëè
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äèôòîðìàëîíîâîé êèñëîòû.
12. Ñïîñîá ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî HF-àääóêò ìîíî- èëè áèöèêëè÷åñêîãî

ñîåäèíåíè  ïðèìåí þò â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà, à ôòîðèñòûé âîäîðîä ïðèìåí þò â
êà÷åñòâå ôòîðèðóþùåãî àãåíòà.

13. Ñïîñîá ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî èñïîëüçîâàííûå HF-àääóêòû ìîíî- èëè
áèöèêëè÷åñêîãî ñîåäèíåíè  ïîäâåðãàþò ñ ïîìîùüþ ôòîðèñòîãî âîäîðîäà ïîâòîðíîé
ïåðåðàáîòêå.

14. Ñïîñîá ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïîëó÷àþò çàìåùåííûå ïî ìåíüøåé ìåðå
îäíèì àòîìîì ôòîðà îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíè , ïðè ýòîì îáðàçóåòñ  ñìåñü àìèííûõ ÍÐ-
àääóêòîâ è çàìåùåííîãî èëè çàìåùåííûõ ïî ìåíüøåé ìåðå îäíèì àòîìîì ôòîðà
ñîåäèíåíèé, è äîáàâë þò ðàñòâîðèòåëü, áëàãîäàð  êîòîðîìó îáðàçóþòñ  äâå æèäêèå ôàçû,
ïðè ýòîì îäíà ôàçà ñîäåðæèò ðàñòâîðèòåëü è îðãàíè÷åñêîå (-èå) ñîåäèíåíèå (-è ), à
äðóãà  ôàçà ñîäåðæèò àìèííûé HF-àääóêò.

15. HF-àääóêòû 1,5-äèàçàáèöèêëî[4.3.0]íîí-5-åíà è N,N-äèàëêèëàìèíîïèðèäèíà, ãäå
àëêèë ïðåäñòàâë åò ñîáîé Ñ1-Ñ4àëêèë è ãäå ìîë ðíîå ñîîòíîøåíèå HF ê àìèíó ðàâíî 1:1,
è HF-àääóêòû 1,8-äèàçàáèöèêëî[5.4.0]óíäåö-7-åíà, ãäå ìîë ðíîå ñîîòíîøåíèå HF ê àìèíó
ñîñòàâë åò áîëåå 1:1.

16. HF-àääóêòû ïî ï. 15, ãäå ìîë ðíîå ñîîòíîøåíèå HF ê àìèíó ñîñòàâë åò áîëåå 1:1,
ïðåäïî÷òèòåëüíî ðàâíî èëè ìåíåå 9.

17. HF-àääóêòû ïî ï.15, ãäå àëêèë ïðåäñòàâë åò ñîáîé ìåòèë.

Ñòðàíèöà: 11

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50


	Биб.поля
	Реферат
	Bibliography
	Abstract
	Описание
	Формула

