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ственных недостатков: взрывоопасность в сухом 
состоянии, низкая растворимость в воде (арен-
диазоний тетрафторбораты), нерастворимость 
в органических растворителях (арендиазоний 
хлориды, сульфаты) [4]. В связи с этим, иссле-
дования, направленные на разработку новых 
удобных методов синтеза стабильных аромати-
ческих солей диазония, являются весьма акту-
альными [5].

Таким образом целями данного исследова-
ния являются: разработка и исследование метода 
безкислотного получения солей арендиазония а 
также исследование структуры и физико-хими-
ческих свойств полученных солей арендиазония

Нашей командой впервые было обнаруже-
но, что добавление различных алкилнитритов в 
раствор ряда ароматических аминов в гексафто-
ризопропаноле в отсутствие кислот с постоян-
ным перемешиваем, при комнатной температу-
ре приводит к образованию стабильных солей 
арендиазония с выходами 70–96 %.

Вывод: впервые мы показали, что соли 
арендиазония могут быть легко получены путем 
диазотирования различных анилинов в присут-
ствие 1,1,1,3,3,3-гексафтор-2-пропанола. Полу-
ченные соли стабильны, которые можно хра-
нить в сухом твердом состоянии. На нескольких 
примерах солей мы показали, что они обладают 
высокой реакционной способностью в извест-
ных реакциях солей диазония с образованием 
ароматических йодидов, азидов и борных кис-
лот, а также могут вступать в реакции азосоче-
тания для получения различных азокрасителей. 
Данные соединения также реакционноспособны 
в Pd-катализируемых реакциях С–С-сочетания. 
Следует отметить, что все реакции были прове-
дены в реакционной массе без выделения солей 
диазония. Из-за простоты приготовления и ис-
ключения из реакций кислот, стабильности при 
хранении, хорошей растворимости и высокой 
реакционной способностью, данные соли могут 
найти широкое применение в органическом син-
тезе.
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Реакция фтористого обмена серы (VI) 
успешно применяется для синтеза малых моле-
кул, меченых белков, полимеров и для модифи-
цирования поверхностей [1, 2]. Хотя механизм 
SuFEx реакции пока остается неизученным, мы 
получили некоторые предварительные сведения 
о протекании этого процесса. 

Целью настоящего исследования было из-
учение механизма реакции SuFEx с помощью 
метода DFT. Удобный метод синтеза арилфтор-

сульфатов включает применение DBU в качестве 
основания (схема 1). В настоящей работе DBU 
изучается как составная часть интермедиатов.

Ранее отмечалось, что широко используемые 
в DFT расчетах гибридные функционалы B3LYP, 
B3P86, B3PW91 не дают удовлетворительного 
согласия между рассчитанными и эксперимен-
тальными геометрическими параметрами для 
соединений со связью S–F [3] – в частности, оп-
тимизация геометрии приводит существенному 
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завышению межатомных расстояний S–F. Было 
найдено, что гибридный функционал XAPW91, 
содержащий обменную часть XAlpha, в сочета-
нии с triple-zeta базисом Попла 6-311G(2d, 2p), 
дает хорошее согласие с экспериментальной 
геометрией для фторсодержащих соединений 
гипервалентной серы – SOF4 и метилентетраф-
торида серы CH2 = SF4 [3]. Однако мы обнару-
жили, что для ряда спиртов, аминов, алканов и 
алкенов функционал XAPW91 с базисами Поп-
ла, а также с def2-базисами [4] приводит к суще-
ственному занижению длин химических связей, 
в то время как геометрия молекул SO2F2, SOF4 и 
фторсульфонильной группы в этих приближени-
ях воспроизводится в целом удовлетворительно. 
Поэтому на первом этапе работы нами выпол-
нено исследование геометрического строения 
серии органических соединений методом DFT 
и сделаны рекомендации по рациональному вы-
бору функционала, который мог бы обеспечить 
приемлемую точность расчетов для типичных 
реагентов и субстратов SuFEx-реакций. Опти-
мальным функционалом является М06-2Х с ис-
пользованием комбинированного базиса, когда 
для атома серы использовался расширенный 
базисный набор 6-311++G(3df), а для остальных 
атомов – 6-311++G(2d, 2p).

Конформационный анализ про-
межуточных продуктов DBU-SO2F2 
показал, что интермедиаты с наи-
меньшей энергией образуются при 
присоединении SO2F2 к DBU по 
двойной связи C=N. При этом, атом 

фтора переходит к углероду молекулы DBU (ри-
сунок 1).

Сравнение изменений энергии Гиббса и эн-
тальпий различных промежуточных продуктов 
позволило выбрать наиболее термодинамиче-
ски стабильные частицы. Кроме того, сравнение 
рассчитанных термодинамических значений 
подтвердило, что реакция SuFEx с силильными 
производными фенола термодинамически более 
выгодна, чем при использовании фенола в каче-
стве исходного реагента. 

Таким образом, с применение квантово-хи-
мических расчетов дает возможность устано-
вить ключевые стадии предлагаемого механизма 
реакции. Планируется детальное изучение пере-
ходных состояний и влияния растворителей.
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Схема 1.		Общий	метод	синтеза	арилфторсульфатов

Рис. 1.		Промежуточный	продукт	DBU-
SO2F2	обладающей	наименьшей	энергией




