
 Секция 2.  Химия и химическая технология органических веществ и материалов

173

процесса разложения НДНП. Расчетная энергия 
активации первого этапа термического разложе-
ния составила 132,17 кДж/моль, второго этапа – 
318,69 кДж/моль.

Исследование термического поведения пла-
стификатора НДНП на приборе совмещенного 
ТГА/ДСК-анализа TGA/DSC1 (Mettler Toledo) 
было проведено при массе образцов ~ 9 мг в за-
крытом тигле в атмосфере воздуха при скоро-
сти нагрева 10 °С/мин. Исследование показало, 
что потеря массы пластификатора вследствие 
летучести начинается при температурах выше 
120 °С; по достижении 200–204 °С начинается 
интенсивная потеря массы вследствие термиче-

ского разложения НДНП. Температуры, соответ-
ствующие потере 10, 20, 50, 90 % массы пласти-
фикатора, составляют, соответственно Т10 = 201; 
Т20 = 208; Т50 = 217; Т90 = 258 °С. Данные, полу-
ченные методами ДСК и ТГА/ДСК, хорошо со-
гласуются. 

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что нитрат 4,4-динитропентанола-1 
является соединением с высокой термической 
стойкостью, обладает умеренной чувствитель-
ностью к механическим воздействиям, имеет 
большой экзотермический эффект разложения. 
Его особенностью является склонность к кри-
сталлизации из переохлажденного состояния. 
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Эфиры 1,1,1,3,3,3-гексафтор-2-пропанола 
(ГФИП) ROCH(CF3)2 представляют большой 
интерес благодаря их важности в областях ме-
дицинской химии и материаловедения [1–3]. 
Такие эфиры могут быть легко преобразованы 
в ряд других функциональных групп и часто 
используются в промышленности в качестве 
ароматизаторов, фармацевтических препара-
тов, в полимерных структурах, радиотрексерах, 
вспомогательных материалах и агрохимикатах. 
Кроме того, трифторметил (CF3) группа незаме-
нима в органическом синтезе. Будучи наимень-
шей фторалкильной группой, она значительно 
увеличивает биодоступность и метаболическую 
стабильность лекарств-кандидатов без измене-
ния их стерического профиля [4–6]. 

На сегодняшний день методы описанные в 
литературе для получения эфиров ROCH(CF3)2 
имеют ряд недостатков, например реагенты 
используемые для получения сложных эфиров 
ГФИПа, которые могут не иметь широкой пере-

носимости для функциональных групп, а также 
быть токсичными или опасными для пользова-
теля. Кроме того, побочные продукты, сопрово-
ждающие эти реакции, часто трудно отделить от 
желаемого эфира, во многих случаях получения 
эфиров с использованием ГФИПа наблюдается 
образование фторидов [7].

Наша группа обнаружила, что трифторме-
тансульфонаты 1-арендиазония (АДТ) легко 
образуют эфиры фенола и ГФИПа при нагрева-
нии в растворах ГФИПа с высокими выходами 
60–87 % (метод A, рисунок 1). Также мы впер-
вые обнаружили, что добавление диазотирую-
щего агента t-BuONO в раствор ряда аромати-
ческих и гетероциклических аминов в ГФИПе 
в отсутствие кислот при комнатной температуре 
с последующим нагреванием реакционных рас-
творов приводит к образованию сложных эфи-
ров ГФИП с выходами 70–96 % (метод В, рису-
нок 2). Таким образом, наша группа предлагает 
простые и селективные методы получения эфи-
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ров ГФИПа из солей диазония, а также аромати-
ческих или гетероциклических аминов.

Вывод
Впервые нами было показано, что эфиры 

1,1,1,3,3,3-гексафтор-2-пропанола были легко 
и с высокими выходами получены путем на-
гревания солей арендиазония в ГФИП, а также 
ароматических или гетероциклических аминов 
с добавлением t-BuONO. Было установлено, 
что метод B наиболее селективен по сравнению 
с простым нагреванием диазониевых солей в 
ГФИП. Предлагаемые методы синтезов эфиров 
ГФИП позволяют легко и селективно получать 
ароматические или гетероциклические эфиры 
гексафторизопропанола, также следует отме-

тить, что в данных реакциях не было обнаруже-
но образование фторидов а также других побоч-
ных продуктов мешающих выделению эфира.
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Ароматические соли диазония являются 
ценными строительными блоками, которые ис-
пользуется в тонком органическом синтезе и в 
промышленности [1]. Они также используются 
для подготовки современных макро и нанораз-
мерных композитных органических материа-
лов, благодаря их способности реагировать со 
многими металлическими и неметаллическими 
поверхностями с потерей азота и образование 
ковалентных связей между ароматическими ра-
дикалами и поверхностью [2]. 

Хотя они широко используются, большин-
ство диазониевых солей имеют существенные 
недостатки, такие как плохая стабильность при 
хранении потенциально взрывоопасный харак-

тер в сухом состоянии, они часто плохо раство-
рим в воде и органических растворителях [1].

На сегодняшний день наиболее доступными 
молями диазония являются галогениды (в пер-
вую очередь хлориды), сульфаты, трифлаты и 
тетрафторбораты. Однако использование кислот 
при получении вышеупомянутых диазосоедине-
ний приводит к ряду проблем, например, слож-
ность в проведении дальнейших превращений 
солей диазония без выделения так как кислота 
также может вступать в реакции давая соедине-
ния, сложно отделяемые от необходимых про-
дуктов, а также диазотирование в кислых средах 
требует охлаждение реакционных масс. К тому 
же эти диазосоединения обладают рядом суще-

Рис. 1.  Получение эфиров ГФИП из трифтор-
метансульфонатов арендиазония (метод А)

Рис. 2.  Прямое превращение ароматических или ге-
тероциклических аминов в эфиры ГФИП (метод В)




