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Изучен γ-радиолиз 0.001 М растворов фторметоксиэтана в инертной атмосфере и в присутствии
кислорода. Наблюдали снижение выхода фторид-ионов с 1.79 до 0.54 молекула/100 эВ при переходе
от инертной к кислородной атмосфере. Показано, что ионы фтора в атмосфере аргона образуются
из радикалов F–•CHCH2OСН3 и FCH2–•CHOСН3 путем замещения фторид-ионов молекулами
воды.
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Радиолиз фторорганических соединений в вод-
ных растворах слабо изучен, несмотря на то, что ра-
диационно-индуцированные процессы с участием
этой группы веществ имеют важное прикладное
значение. Так, электронное облучение полифтори-
рованных соединений (например, перфтороктано-
вой кислоты) в растворах и в сложных дисперсных
системах (почве) рассматривается в качестве про-
мышленной технологии переработки этих стойких
органических загрязнителей [1]. Фторорганические
соединения широко используются в качестве раз-
личных лекарственных препаратов. Эти соедине-
ния в живом организме подвергаются биотранс-
формации. Процесс биотрансформации протекает
через образование промежуточных радикальных
частиц, от свойств и строения которых зависит их
лечебное и побочное (токсическое) действие. Кро-
ме того в медицинской практике используется ра-
диофармпрепарат (РФП) содержащий радиоак-
тивный фтор – 2-[18F]фтор-2-дезокси-D-глюкоза
([18F]ФДГ). [18F]ФДГ является наиболее массовым
РФП для диагностики онкологических, кардиоло-
гических и неврологических заболеваний методом
позитронно-эмиссионной томографии [2]. Из-за
наличия радиоактивного фтора препарат подверга-
ется авторадиолизу, который приводит к разруше-
нию молекулы [18F]ФДГ и ограничению срока год-
ности готовой лекарственной формы [3].

В данной работе исследуется процесс дегало-
генирования 1-фтор-2-метоксиэтана с целью
установления общих закономерностей механизмов

дегалогенирования фторорганических соединений
в водной среде.

Радиолизу подвергали 0.001 М растворы 1-фтор-
2-метоксиэтана (ФМЭ) в бидистиллированной во-
де. Использованный в работе ФМЭ был синтезиро-
ван и очищен по методике [4]. Чистоту ФМЭ
контролировали методом газожидкостной хро-
матографии с пламенно-ионизационным и масс-
спектрометрическим детектором, которая состави-
ла не ниже 97%. Перед облучением проводили
насыщение растворов аргоном и кислородом
как описано в [5]. Облучение проводили в запа-
янных ампулах γ-излучением 60Со. Мощность
поглощенной дозы по ферросульфатному дозимет-
ру составляла 0.11 Гр/с. Для акцептирования ради-
калов ·ОН в раствор добавляли трет-бутанол фир-
мы Sigma-Aldrich в концентрации 0.1 моль/л. Фто-
рид-ионы на фоне фторорганических соединений в
водных растворах определяли по адаптированной
реагентно-хроматографической методике, как
описано в [6]. Метанол анализировали методом
ГЖХ с пламенно-ионизационным детектором.
Формальдегид и ацетальдегид анализировали в
форме аддуктов с ДНФГ (гидразонов) с помо-
щью метода ВЭЖХ, как описано в [6]. Радиаци-
онно-химические выходы продуктов радиолиза
рассчитывали по зависимостям их концентрации
от поглощенной дозы. Полученные результаты
приведены в табл. 1.

Под действием γ-излучения в воде образуются
радикальные частицы радиолиза воды: •ОН, eaq,
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•Н с радиационно-химическими выходами 2.8,
2.8, 0.55 молекула/100 эВ соответственно [7], ко-
торые далее реагируют с растворенными веще-
ствами и приводят к образованию фторид-ионов
и других продуктов радиолиза. Резкое (в ~18 раз)
снижение выходов фторид-ионов в растворах с до-
бавлением 0.1 моль/л трет-бутанола указывает на
то, что гидратированные электроны не реагируют с
ФМЭ с образованием ионов фтора, в отличие от
других галогенсодержащих соединений. Так как
концентрация трет-бутанола в 100 раз превышает
концентрацию ФМЭ, то радикалы •ОН и •Н реа-
гируют с трет-бутанолом (реакция (1)):

(1)

С другой стороны это указывает на образова-
ние фторид-ионов за счет реакций ФМЭ с •ОН и
•Н. В отсутствии трет-бутанола радикалы •ОН и
•Н, реагируя с ФМЭ, приводят к образованию
трех типов радикалов (реакции (2)−(4)):

(2)

(3)

(4)

Радикалы FCH2CH2O–•СН2 не способны при-
водить к образованию ионов фтора. В инертной
атмосфере они претерпевают β-расщепление с
образованием формальдегида (реакция (5)), а в
присутствии кислорода окисляются с образова-
нием формальдегида (схема (6)).

(5)

(6)

Поэтому выходы формальдегида в атмосфере
аргона и кислорода практически одинаковы.
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Радикалы F–•CHCH2OСН3 в инертной атмо-
сфере могут вступать в реакцию нуклеофильного
замещения с молекулами воды, что приводит к
образованию фторид-ионов (реакция (7)):

(7)

Подобная реакция для радикалов из дихлор-
этана описана в [8]. В [9] показано, что реакции
нуклеофильного замещения в радикалах протека-
ют в ~109 раз эффективнее, чем в соответствую-
щих молекулах. В присутствии кислорода эти ра-
дикалы будут окисляться с образованием ионов
фтора по реакциям (8), (9):

(8)

(9)

Присутствие метанола среди продуктов ра-
диолиза ФМЭ указывает на участие радикала
FCH2–•CHOСН3 в его образовании, которое
можно отразить следующей реакцией (10):

(10)

Возможность гидролиза радикалов
ClCH2‒•CHOСН3, а также радикалов простых
эфиров показана в [10, 11]. Образовавшийся в ре-
акции (10) радикал FCH2–•CHOН, как и другие
радикалы типа ХCH2–•CHOH (где Х = Hal, OH,
NH2, CH3COO и др.) будет элиминировать НF и
приводить к образованию ацетальдегида по реак-
циям (11), (12) [12], который присутствует среди
продуктов радиолиза:
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•
2 3 2

•
2 3

 F– CHCH OСН     Н О 

 НF   НО– СHC Н .H OС

+ →
→ +

( )
•

2 3 2
•

2 3

F– CHCH OСН     О  

  F– ОО CH ,CH OСН

+ →
→

( )•
2 3 2

3 2 3 2

2F– ОО CHCH OСН О

СН ОCH СООH СН ОCH СHO 2НF .

→ +
+ + +

•
2 3 2

•
2 3

FCH – CHOСН    Н О 

FCH – CHOН   СН ОН.

+ →
→ +

→ +• •
2 2FCH – CHOH     НF    CH CHO,

•
2 2 2 3

•
3 2 3.

 CH CHO    FCH –CH OСН

CH CHO    FCH – CHOСН

+ →
→ +

Таблица 1. Радиационно-химические выходы фторид-ионов ( ), метанола (GMeOH), ацетальдегида (GАА) и
формальдегида (GФА) в зависимости от состава раствора

* н/д – Не детектировался.

Cостав раствора
G, молекула/100 эВ

GMeOH GАА GФА

ФМЭ – Ar 1.79 ± 0.21 0.53 ± 0.03 0.12 ± 0.02 1.25 ± 0.31
ФMЭ – О2 0.54 ± 0.25 0.66 ± 0.10 0.08 ± 0.01 1.20 ± 0.07
ФМЭ–Ar–t-BuOH 0.10 ± 0.01 н/д* н/д н/д

−FG

−FG
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В присутствии кислорода радикал
FCH2‒•CHOСН3 окисляется по реакциям
(13)−(15):

(13)

(14)

(15)
В результате протекания реакций (13)−(15) в

присутствии кислорода выход фторид-ионов дол-
жен снижаться, а выход метанола не изменяется,
что и наблюдается экспериментально.

Таким образом, дегалогенирование ФМЭ в
инертной атмосфере идет с участием радикалов
F–•CHCH2OСН3 и FCH2–•CHOСН3. Гидролиз
α-фторалкильного радикала (F–•CHCH2OСН3)
приводит к образованию фторид-иона непосред-
ственно. α-Оксирадикал (FCH2–•CHOСН3) под-
вергается гидролизу с образованием метанола и
радикала FCH2–•CHOН, который затем элими-
нирует молекулу HF. В присутствии кислорода
интенсивность дегалогенирования снижается в
~4 раза. Образование фторид-ионов в этих усло-
виях идет путем окисления α-фторалкильных ра-
дикалов.
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