Оценка влияния промотирующих добавок на процессы нуклеофильного замещения
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Синтез замещенных диариловых эфиров, обычно осуществляют реакцией пара-нитрогалогенбензолов с феноксид-анионами, формируемыми in situ при взаимодействии фенола с карбонатом калия с учетом влияния добавок оксидами железа (III) (рис. 1). Этот процесс протекает по механизму нуклеофильного ароматического замещения (SNAr). В работе [1] авторами было показано, что внесение указанного твердофазного компонента ускоряют процесс, причем наблюдаемый эффект зависит от способа получения гематита. Наибольшее влияние на изучаемую реакцию оказывает оксид железа (III), полученный из сульфата железа и прошедший дополнительную механическую обработку.
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Протекание подобных процессов в значительной степени определяется локализацией реакционной зоны реагентов и поэтому важнейшее значение приобретает предыстория твердофазных образцов, поскольку последняя в значительной степени определяет характер поверхности и, соответственно, природу активных центров. Управление исследуемыми процессами формирования дифениловых эфиров возможно при получении данных о химических и пространственных характеристиках поверхности твердой фазы, в частности, оксида железа (III).

Для более детального установления природы и структуры реакционных центров образцов гематита с различным методом получения методом атомно-силовой микроскопии была изучена фактура их поверхности. На основании полученных данных можно сделать заключение о размере элементов поверхности, способствующих наиболее эффективному промотированию процесса.

Была исследована связь ряда других характеристик поверхности гематита и скорости протекания реакции пара-нитрохлорбензола с феноксид-анионом, формируемым при взаимодействии фенола с карбонатом калия.

Первичным индикатором реакционной способности порошкообразных реагентов обычно служит величина удельной поверхности. Однако, экспериментальные данные не позволяют связать скорость процесса с этой характеристикой гематита.

Полученные данные подтверждают, что наблюдаемый промотирующий эффект добавок оксида железа (III) в реакционную систему пара-нитрогалогенбензол-замещенный фенол-карбонат калия связан с первоначальным взаимодействием фенола с гематитом, обеспечивающим ускорение последующей реакции с карбонатом калия. Образующийся феноксид далее участвует в процессе нуклеофильного замещения галогена на поверхности твердой фазы. Влияние метода формирования гематита связано с размером элементов поверхности и количеством на ней основных центров.
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