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Îðãàíè÷åñêèå éîäïðîèçâîäíûå íàõîäÿò ïðè-
ìåíåíèå â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå, áèîõèìèè, ìå-
äèöèíå. Ñðåäè íèõ íàéäåíû àíòèâèðóñíûå è ïðî-
òèâîìèêðîáíûå ïðåïàðàòû, ñèíòåòè÷åñêèå
ãîðìîíû ùèòîâèäíîé æåëåçû, ðåíòãåíîêîíòðà-
ñòíûå âåùåñòâà è ò.ä. Àòîì éîäà â àðèëéîäèäàõ
îáëàäàåò ðÿäîì óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ õëîðîì è áðîìîì: ìàëîé ýíåðãèåé ñâÿçè
óãëåðîä–éîä, ÷òî ïîçâîëÿåò ââîäèòü â àðîìàòè-
÷åñêîå êîëüöî ðàçëè÷íûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóï-
ïû ïîñðåäñòâîì çàìåùåíèÿ àòîìà éîäà, à òàêæå
ñïîñîáíîñòüþ îáðàçîâûâàòü ðàçëè÷íûå ïîëèâà-
ëåíòíûå ñîåäèíåíèÿ éîäà – àðèëéîäîçîäèãàëî-
ãåíèäû, àðèëéîäîçîäèêàðáîêñèëàòû, éîäîíèå-
âûå ñîëè è äð. Õèìèÿ ïîëèâàëåíòíûõ ñîåäèíåíèé
éîäà â ïîñëåäíèå ãîäû èíòåíñèâíî ðàçâèâàåòñÿ
áëàãîäàðÿ ìíîãîîáðàçèþ ïðîöåññîâ, â êîòîðûõ
îíè ó÷àñòâóþò – ãàëîãåíèðîâàíèå, îêèñëèòåëü-
íûå ïðåâðàùåíèÿ àëêàíîâ, àëêåíîâ, àëêèíîâ,
àðåíîâ; êèñëîðîä-, àçîò-, ñåðî-, ñåëåíñîäåðæà-
ùèõ è äðóãèõ àöèêëè÷åñêèõ è ãåòåðîöèêëè÷å-
ñêèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Îäíàêî éîäèðîâàíèå àðåíîâ ïî ìíîãèì ïðè-
÷èíàì ïðîòåêàåò çíà÷èòåëüíî òðóäíåå, ÷åì õëî-
ðèðîâàíèå è áðîìèðîâàíèå. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ
ñóùåñòâóåò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàçíîîáðàçíûõ
ìåòîäîâ ïðÿìîãî éîäèðîâàíèÿ. Íàèáîëåå ðàñïðî-
ñòðàíåííûå èç íèõ – ýòî ðåàêöèè ñ éîäîì â ïðè-
ñóòñòâèè îêèñëèòåëåé, òàêèå êàê ñìåñü ñåðíîé
è àçîòíîé êèñëîò (ìåòîä Òðîíîâà–Íîâèêîâà),
éîäíîâàòàÿ è éîäíàÿ êèñëîòû, íàäóêñóñíàÿ êèñ-
ëîòà è äð. Ê ìåòîäàì ïðÿìîãî éîäèðîâàíèÿ ñëå-
äóåò îòíåñòè òàêæå éîäèðîâàíèå N-éîäñóêöè-
íèìèäîì è éîäîì â ïðèñóòñòâèè ñóëüôàòà
ñåðåáðà [1]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâèëèñü ìåòî-
äû ïðÿìîãî éîäèðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåà-
ãåíòîâ, ãåíåðèðóþùèõ ñóïåðýëåêòðîôèëüíûé
éîä. Ê òàêèì ðåàãåíòàì îòíîñÿò ñèñòåìû: ICl –
Ag
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óäàåòñÿ â äîñòàòî÷íî ìÿãêèõ óñëîâèÿõ éîäèðî-
âàòü áîëüøèíñòâî àêòèâèðîâàííûõ è íåêîòîðûå
óìåðåííî äåçàêòèâèðîâàííûå àðåíû. Òàê,
ïðè èñïîëüçîâàíèè ñèñòåìû ICl–Ag
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ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ íèòðîáåíçîëà â 3-éîäíèòðî-
áåíçîë ïðîèñõîäèò çà 8–9 ìèí ïðè 20 °C. Ïðè 0 °C
ïðîöåññ çàêàí÷èâàåòñÿ çà 2,5 ÷àñà [2].

Îñíîâíîé ïðîáëåìîé îñòàåòñÿ ïðÿìîå éîäè-
ðîâàíèå íåêîòîðûõ äåçàêòèâèðîâàííûõ ñóáñòðà-

òîâ, îñîáåííî øåñòè÷ëåííûõ àçîòèñòûõ àðîìà-
òè÷åñêèõ ãåòåðîöèêëîâ. Â ÷àñòíîñòè, ïèðèäèí
éîäèðóåòñÿ éîäîì â îëåóìå ïðè 320 єC ñ âûõî-
äîì 18%, à õèíîëèí âçàèìîäåéñòâóåò ñ éîäîì  â
ïðèñóòñòâèè ñóëüôàòà ñåðåáðà ïðè 150–200 єC.
Éîäèðîâàíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ N-îêñèäîâ ïðî-
òåêàåò â ìåíåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ [3]. Òåîðåòè-
÷åñêèì îáîñíîâàíèåì èíåðòíîñòè ýòèõ ñîåäèíå-
íèé â ðåàêöèÿõ ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ
ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî øåñòè÷ëåííûå àçîòñîäåðæàùèå
ãåòåðîöèêëû ïðèíÿòî îòíîñèòü ê π-äåôèöèòíûì
ñîåäèíåíèÿì. Èõ éîäèðîâàíèå òàêæå îñëîæíÿ-
åòñÿ òåì, ÷òî âñå ìåòîäû ïðÿìîãî éîäèðîâàíèÿ
îñíîâàíû íà ãåíåðèðîâàíèè êàòèîíà I+, óñòîé÷è-
âîãî òîëüêî â êèñëîé ñðåäå, â êîòîðîé àçîòèñòûå
ãåòåðîöèêëû ïðîòîíèðóþòñÿ, ÷òî ñóùåñòâåííî
çàòðóäíÿåò àòàêó ýëåêòðîôèëüíûì éîäîì.

Äëÿ îáîñíîâàííîãî îáúÿñíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ
éîäèðîâàíèÿ ìû âïåðâûå ïðîâåëè ïîëíûé ïî-
ñòàäèéíûé òåðìîõèìè÷åñêèé àíàëèç ýòèõ ïðî-
öåññîâ äëÿ ïèðèäèíà, õèíîëèíà, N-îêñèäà ïèðè-
äèíà, N-îêñèäà õèíîëèíà, êàòèîíîâ ïèðèäèíèÿ
è õèíîëèíèÿ, ïðîòîíèðîâàííûõ ôîðì N-îêñèäîâ
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëóýìïèðè÷åñêîãî êâàíòîâî-
õèìè÷åñêîãî ìåòîäà AM1. Òàêæå âïåðâûå ïðî-
âåäåí òåðìîõèìè÷åñêèé àíàëèç éîäèðîâàíèÿ
ïîñðåäñòâîì ñóïåðýëåêòðîôèëüíûõ ðåàãåíòîâ,
ê êîòîðûì îòíîñÿò I(OO
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Ìåòîä âûáðàí íà îñíîâå ñïîñîáíîñòè íàèáîëåå òî÷-
íî âîñïðîèçâîäèòü èçâåñòíûå ñïðàâî÷íûå äàííûå.

Â îñíîâó ðàñ÷åòà ïîëîæåíà îáùàÿ ñõåìà ïðî-
öåññà ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ, ñîãëàñíî êî-
òîðîé äîëæíî ïðîõîäèòü éîäèðîâàíèå:
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Ðàññ÷èòûâàëèñü çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèé îáðàçî-
âàíèÿ èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé, π- è σ-êîìïëåêñîâ
è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Ïðîâîäèëàñü ïîëíàÿ îï-
òèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó-
ýìïèðè÷åñêîãî êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî ìåòîäà
AM1/RHF. Ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíî-
ñòè ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ïëîò-
íîñòè â ìèíèìàëüíîì áàçèñå STO–3G. Ðàññ÷è-
òûâàëèñü âñå âîçìîæíûå èçîìåðû çàìåùåíèÿ
(â òàáëèöàõ ïðèâåäåíû íàèáîëåå âåðîÿòíûå â ñî-
îòâåòñòâèè ñ ìàêñèìàëüíûì îòðèöàòåëüíûì çà-
ðÿäîì íà àòîìå óãëåðîäà).
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Òàáëèöà 1
Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ∆H

1
 äëÿ ðåàêöèé éîäèðîâàíèÿ àçîòèñòûõ ãåòåðîöèêëîâ

Òàáëèöà 2
Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ∆H

2
 äëÿ ðåàêöèé éîäèðîâàíèÿ àçîòèñòûõ ãåòåðîöèêëîâ

Òàáëèöà 3
Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ∆∆H äëÿ ðåàêöèé éîäèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ àçîòèñòûõ ãåòåðîöèêëîâ
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(õàðàêòåðåí äëÿ êàòèîíîâ è äëÿ ðåàêöèé
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Ðàñ÷åòû òåïëîò îáðàçîâàíèÿ ðåàãåíòîâ è
π-êîìïëåêñîâ âûÿâèëè òðè âîçìîæíûõ ñïîñîáà
ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùå-
íèÿ, èçîáðàæåííûõ íà ðèñóíêàõ 1, 2, 3.

Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ
∆H

1 
äëÿ ðåàêöèé èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé

ñ ðàçëè÷íûìè éîäèðóþùèìè àãåíòàìè. Â òàáëèöå
2 äàíû çíà÷åíèÿ ∆H

2
 äëÿ ðåàêöèé èññëåäóåìûõ ñî-

åäèíåíèé ñ ðàçëè÷íûìè éîäèðóþùèìè àãåíòàìè.
Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ñ óñèëåíèåì äîíîð-

íîãî õàðàêòåðà â ðÿäó ïèðèäèí–N-îêñèä ïèðè-
äèíà–õèíîëèí–N-îêñèä õèíîëèíà íàáëþäàåòñÿ
ñíèæåíèå ýíòàëüïèè àêòèâàöèè ïðÿìîé ðåàêöèè
éîäèðîâàíèÿ, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñò-
íûì ïîðÿäêîì óâåëè÷åíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîá-

íîñòè òåõ æå ñóáñòðàòîâ â ðåàêöèÿõ ýëåêòðî-
ôèëüíîãî çàìåùåíèÿ.

Îäíàêî â òîì æå ðÿäó ïðîèñõîäèò è óìåíüøå-
íèå ∆H

2
, ÷òî îçíà÷àåò ïàäåíèå ýíòàëüïèè àêòèâà-

öèè îáðàòíîé ðåàêöèè – ïðîòîäåéîäèðîâàíèÿ. Ñî-
îòâåòñòâåííî òðóäíîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè
éîäèðîâàíèÿ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé îáóñëîâëå-
íà îáðàòèìîñòüþ ðåàêöèè â êèñëîé ñðåäå.

Îñîáåííî ïîêàçàòåëüíî ñðàâíåíèå âåëè÷èí
∆∆H äëÿ ïàð âåùåñòâ: ãåòåðîöèêë – ñîîòâåò-
ñòâóþùèé êàòèîí, ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå 3.

Äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé è âñåõ ðàñ-
ñ÷èòàííûõ éîäèðóþùèõ ðåàãåíòîâ ïðîñëåæèâà-
åòñÿ ÷åòêàÿ çàêîíîìåðíîñòü. Âåëè÷èíà ∆∆H äëÿ
êàòèîíà âñåãäà áîëåå ïîëîæèòåëüíà, ÷åì äëÿ ñî-
îòâåòñòâóþùåãî ñâîáîäíîãî îñíîâàíèÿ, ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò îá èíåðòíîñòè êàòèîíîâ ê ýëåêòðî-
ôèëüíîìó çàìåùåíèþ, òàêæå çíà÷åíèå ýíòàëüïèè
ïðÿìîé ðåàêöèè äëÿ êàòèîíà â 1,5–2,5 ðàçà âûøå,
÷åì äëÿ ñâîáîäíîãî îñíîâàíèÿ äëÿ âñåõ ðåàêöèé. Èç
ýòîãî ñëåäóåò âàæíûé âûâîä: èíåðòíîñòü øåñòè-
÷ëåííûõ àçîòñîäåðæàùèõ ãåòåðîöèêëîâ â ðåàê-
öèÿõ éîäèðîâàíèÿ îáóñëîâëåíà îáðàçîâàíèåì â
êèñëîé ñðåäå ñîîòâåòñòâóþùèõ êàòèîíîâ.

Òàêæå, ñðàâíèâàÿ çíà÷åíèÿ ∆H
1
 äëÿ ðàçëè÷-

íûõ éîäèðóþùèõ àãåíòîâ, ìîæíî ãîâîðèòü î äî-
êàçàòåëüñòâå ñóïåðýëåêòðîôèëüíîñòè ñèñòåì
I(OO

2
SOH), (IO)

2
SO

2
, CF

3
COOI, òàê êàê çíà÷åíèÿ

äëÿ ýòèõ ðåàãåíòîâ ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì çíà-
÷åíèÿ äëÿ õëîðèñòîãî éîäà è äàæå õëîðà.

Ðèñ. 3. Ïðîôèëü ðåàêöèè ñ π-ìàêñèìóìîì
(õàðàêòåðåí äëÿ ðåàêöèè ñ CH

3
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