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Таким образом, целью данной работы явля-
ется разработка надежного метода синтеза ранее 
неизвестных гетероарилкамфоросульфонатов, 
исследование их структуры и физико-химиче-
ских свойств.

На основе полученных результатов синтези-
рованы первые представители ранее не извест-
ных пиридилкамфоросульфонатов:

Полученные соединения были охарактери-
зованы с помощью современных методов физи-
ко-химического анализа.

Помимо этого, было показано, что в реакци-
ях нуклеофильного замещения в пиридиновом 

кольце камфоросульфонатная группа проявила 
себя как более хорошо уходящая группа чем 
трифлатная группа.

Таким образом, мы показали впервые, что 
при диазотировании π-недостаточных гетеро-
циклов в системе NaNO2/камфоросульфокисло-
та происходит образование соответствующих 
гетероциклических эфиров сульфокислот. На 
модельном субстрате был протестирован ряд 
растворителей и наилучший результат показали 
ДМСО и водная паста.
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Соединения поливалентного иода широко 
используются в современном органическом син-
тезе как мягкие, нетоксичные, селективные реа-
генты [1, 2]. Широчайший спектр реакционной 
способности данных соединений позволяет ис-
пользовать их от реакций переноса функциональ-
ных групп, свойственных для λ3-иоданов [3], до 
окислительных трансформаций под действием 
λ5-иоданов [4]. Сочетание высокой активности 
окислительных реагентов с мягкими условиями 
реакций обуславливает применение их в полном 
синтезе природных соединений [5].

Одним из активно развивающихся направ-
лений в химии соединений поливалентного иода 
является изучение диарилиодониевых солей, 
которые используются в основном как арили-
рующие агенты широкого ряда нуклеофилов 
(С, N, O, S, Hal) [6]. Относительно недавно они 

начали привлекать внимание как доноры гало-
генных связей. Галогенные связи (ГС) являются 
нековалентными взаимодействиями между об-
ластями положительного потенциала на атоме 
галогена (I, Br, Cl) и нуклеофилами. В настоя-
щее время данный тип взаимодействия более 
глубоко изучен для соединений моновалентных 
органических галогенидов. Одним из самых зна-
чимых практических открытий на стыке химии 
соединений поливалентного иода и ГС является 
обнаружение активности дибензиодолиевых со-
лей для катализа ГС в реакциях катализируемых 
кислотами Льюиса [7].

Известно, что диарилиодониевые катионы 
способны образовывать две галогенные связи 
с противоионами. Согласно литературным дан-
ным [8], при анализе более 200 структур, полу-
ченных методом РСА, диарилиодониевых солей 
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было обнаружено, что в большин-
стве случаев в кристалле они мо-
гут существовать как гетеротетра-
меры (рис. 1, А) или как полимеры 
(рис. 1, В). 

В этой работе мы получили 
рентгеноструктурные данные для 8 
диарилиодоний тиоцианатов и пока-
зали, что они могут образовывать 4 
различных структурных изомера, в 
том числе два новых которые ранее 
не были известны для диарилиодоний тиоциана-
тов. Термолиз солей показал, что структурный 
изомеризм является определяющим фактором 

при арилировании амбидентного нуклеофила 
SCN– в твердой фазе.

Работа выполнена при поддержке гранта 
РНФ 19-73-00007.
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Экстрактивную (ЭР) и гетероазеотропную 
(ГАР) ректификацию можно отнести к энергоэф-
фективным приемам разделения смесей, содер-
жащих термодинамические ограничения в виде 
азеотропов и относительной летучести компо-
нентов, близкой к единице. Анализ литературы 
показывает, что при разделении смесей с темпе-
ратурой кипения до 100 °С энергетически более 
выгодным оказывается ЭР. Целью настоящей 
работы является сравнение указанных методов 
разделения при ректификации смесей с высо-

кими (более 100 °С) температурами кипения. 
Объектами исследования выступают две систе-
мы: уксусная кислота (УК – 118,1 °С) – вода (В) 
(относительная летучесть компонентов близ-
ка к единице) и 1-метокси-2-пропанол (МЕТ 
– 120,0 °С) – вода (В) (смесь с положительным 
азеотропом). В качестве разделяющих агентов 
для процесса ЭР и ГАР выбраны растворители, 
рекомендованные в литературе (таблица 1).

Расчет проводился на основе модели NRTL в 
программном комплексе AspenPlus®. Для учета 

Рис. 1.  Структурные каркасы в диарилиодоние-
вых солях: A – гетеротетрамер; B – полимер




