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В работе изучен γ-радиолиз 2-фторэтанола-1, 2,2,2-трифторэтанола-1, 3-фторпропанола-1 и
4,4,4-трифторбутанола-1 в водных растворах в инертной атмосфере и в присутствии кислорода.
Установлено, что дегалогенирование гидроксилсодержащих органических соединений индуциру-
ют •ОН и Н• радикалы, но не гидратированный электрон. Углеродцентрированные α-гидрокси-β-
фторэтильные радикалы FCH2–•CHOН дефторируются значительно эффективнее, чем α-фторал-
кильные радикалы, как вицинальные (F–•CHCH2OН), так и невицинальные (F–•CHCH2CH2OН).
В отсутствии кислорода α-фторалкильные радикалы элиминируют фторид-ионы по механизму
нуклеофильного замещения, и этот процесс интенсифицируется в присутствии щелочи. В оксиге-
нированной среде дегалогенирование α-фторалкильных радикалов происходит вследствие присо-
единения к ним молекул кислорода и последующего диспропорционирования пероксильных ради-
калов. Дегалогенирование α-гидрокси-β-фторэтильных радикалов FCH2–•CHOН ингибируется
кислородом посредством их окисления.
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ВВЕДЕНИЕ
Фторорганические соединения широко ис-

пользуются в современной науке и технике. Среди
них есть лекарственные средства, пестициды, сма-
зочные масла, фторопласты, взрывчатые вещества,
боевые отравляющие вещества и др. Перфторде-
калин, например, используется в качестве компо-
нента кровезаменителей и в косметике. Широко
используется бытовая посуда с фторированным
полимерным покрытием, которая при ее эксплу-
атации при повышенных температурах может вы-
делять в окружающую среду фторсодержащие
продукты деструкции.

Фторорганические соединения, попадая в жи-
вой организм, могут подвергаться биотрансфор-
мации в нем. Процесс биотрансформации проте-
кает через образование промежуточных ради-
кальных частиц, от свойств и строения которых
зависят их дальнейшие превращения, а также ле-
чебное и побочное (токсическое) действие.

Радиационно-химические превращения фтор-
органических соединений в водных растворах
слабо изучены, несмотря на то, что радиационно-
индуцированные процессы с участием этой груп-
пы веществ имеют важное прикладное значение.
Так, электронное облучение полифторирован-
ных соединений (например, перфтороктановой
кислоты) в растворах и в сложных дисперсных
системах (почве) рассматривается в качестве про-
мышленной технологии переработки этих стой-
ких органических загрязнителей [1].

Кроме того, в ядерной медицине активно ис-
пользуется радиофармпрепарат (РФП), содер-
жащий радиоактивный изотоп фтора –
2-[18F]фтор-2-дезокси-D-глюкоза ([18F]ФДГ).
Это [18F]фторорганическое соединение является
наиболее массовым РФП для диагностики онко-
логических, кардиологических и неврологиче-
ских заболеваний методом позитронно-эмисси-
онной томографии [2]. Из-за наличия радиоак-
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тивного фтора-18 в структуре активной
фармацевтической субстанции препарат подвер-
гается авторадиолизу, который приводит к разру-
шению молекулы [18F]ФДГ и ограничению срока
годности готовой лекарственной формы [3].

В данной работе исследуется процесс дегало-
генирования гидроксилсодержащих фтороргани-
ческих соединений с целью установления общих
закономерностей и механизмов дегалогенирования
фторорганических соединений в водной среде.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Радиолизу подвергали 0.1 и 0.001 М растворы

2-фторэтанола-1 (ФЭ), 2,2,2-трифторэтанола-1
(ТФЭ), 3-фторпропанола-1 (ФП) и 4,4,4-три-
фторбутанола-1 (ТФБ) фирмы Sigma-Aldrich в
бидистиллированной воде. Перед облучением
проводили насыщение растворов аргоном или
кислородом в шприце. Облучение осуществляли
в запаянных ампулах γ-излучением 60Со. Мощ-
ность поглощенной дозы по ферросульфатному
дозиметру составляла 0.08–0.1 Гр/с. Фторид-ионы
определяли спектрофотометрическим методом с
ализарин-комплексоном по адаптированной ме-
тодике из [4]. Гликолевый альдегид и ацетальде-
гид анализировали в форме аддуктов с ДНФГ
(гидразонов) с помощью метода ВЭЖХ, как опи-
сано в [5]. Радиационно-химические выходы про-
дуктов радиолиза рассчитывали по зависимостям
их концентрации от поглощенной дозы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные значения радиационно-химиче-

ских выходов продуктов радиолиза водных рас-
творов гидроксилсодержащих фторорганических
соединений в различных условиях приведены в
табл. 1 и 2.

Под действием γ-излучения в воде образуются
радикальные частицы радиолиза воды: •ОН, eaq,

•Н с радиационно-химическими выходами 2.8,
2.8, 0.55 частиц/100 эВ соответственно [6], которые
далее реагируют с растворенными фторорганиче-
скими соединениями и приводят к образованию
фторид-ионов и других продуктов радиолиза. Ре-
зультаты эксперимента, приведенные в табл. 1,
указывают на то, что гидратированные электро-
ны не реагируют с 2-фторэтанолом в водном рас-
творе с образованием ионов фтора, в отличие от
хлор-, бром- и йодорганических соединений.
Это следует из практически полного подавления
образования фторид-ионов в водных растворах
2-фторэтанола с добавкой трет-бутанола. В то
же время, в присутствии закиси азота в растворе
выход фторид-ионов не снижается, а наоборот
возрастает по сравнению с деаэрированным вод-
ным раствором 2-фторэтанола. Все это указывает
на то, что образование ионов фтора происходит
только вследствие взаимодействия радикалов
•ОН и •Н с гидроксилсодержащими фтороргани-
ческими соединениями.

При облучениии 0.001 М растора 2-фторэтано-
ла в присутствии трет-бутанола, как акцептора
радикалов в концентрациях в 100 раз выше, чем
фторорганического соединения, •ОН и •Н реаги-
руют практически количественно с трет-бутано-
лом по реакции (1):

(1)

В отсутствие трет-бутанола радикалы •ОН и •Н,
реагируя с 2-фторэтанолом, приводят к образова-
нию двух типов радикалов (реакции (2), (3)):

(2)

(3)

3 3
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2 2 2F CHCH OН Н О(Н )→ − +

Таблица 1. Зависимость выходов продуктов радиационно-индуцированных превращений 2-фторэтанола в вод-
ных растворах от состава раствора

Состав раствора Радиационно-химические выходы 
продуктов радиолиза (G), молекула/100 эВ

концентрация
2-фторэтанола акцептор радикалов ацетальдегид гликолевый 

альдегид фторид-ион

0.001 М 
FCH2–CH2OН

Ar 0.14 ± 0.02 0.05 ± 0.01 2.79 ± 0.18
Ar 
0.1М t-BuOH 0.03 ± 0.01 0 0.21 ± 0.03

N2O 0.13 ± 0.02 0.17 ± 0.04 3.18 ± 0.30
О2 0.02 ± 0.01 0.30 ± 0.04 1.43 ± 0.26

0.1 М 
FCH2–CH2OН

Аr 3.83 ± 0.83 – 4.30 ± 0.70
О2 – – 2.02 ± 0.30
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ТУГАЙ и др.

Образовавшийся в реакции (2) α-гидрокси-β-
фторэтильный радикал FCH2–•CHOН, как и дру-
гие радикалы типа ХCH2–•CHOH (где Х = Hal, OH,
NH2, CH3COO и др.), будет элиминировать НF и
приводить к образованию ацетальдегида по реакци-
ям (4), (5), который присутствует среди продуктов
радиолиза. Механизм элиминирования функци-
ональной группы из таких радикалов детально
описан в [7].

(4)

(5)

При увеличении концентрации 2-фторэтанола
до 0.1 моль/л выходы фторид-ионов и ацетальде-
гида возрастают за счет реакции (5).

Присутствие гликолевого альдегида среди про-
дуктов радиолиза и его значительное возрастание в
присутствии закиси азота и кислорода указывает на
образование радикала НОCH2–•CHOH при ра-
диолизе водных растворов 2-фторэтанола.
Его образование возможно лишь из радикала
F‒•CHCH2OН с небольшой скоростью по реак-
ции (6) с водой, в которой молекула воды атакует
радикальный центр и происходит нуклеофильное
замещение фторид-иона в радикале:

(6)

Подобная реакция для радикалов
F‒•CHCH2OСН3 описана в [8]. В [9] показано,

2 2FCH CHOH НF CH CHO− → + 

2 2 2

3 2

 CH CHO FCH CH OН

CH CHO FCH CHOН

+ − →
→ + −





2 2

2

F CHCH OН Н О

НОCH CHOH НF

− + →
→ − +





что реакции нуклеофильного замещения в ради-
калах протекают в ~109 раз эффективнее, чем в
соответствующих молекулах, и замещение в ра-
дикалах может конкурировать с реакциями их ре-
комбинации.

В присутствии кислорода радикал
НОCH2‒•CHOH окисляется с образованием гли-
колевого альдегида (реакция (7)), выход которого
в 6 раз выше, чем в атмосфере аргона:

(7)

В присутствии кислорода выходы фторид-
ионов снижаются лишь в ~2 раза, по сравнению с
растворами 2-фторэтанола, насыщенными арго-
ном, как для концентрации 0.001, так и 0.1 моль/л.
Это указывает на наличие дополнительного канала
образования фторид-ионов, кроме реакции (4).
Таким каналом могут быть реакции (8), (9) окис-
ления радикалов F–•CHCH2OН с образованием
ионов фтора:

(8)

(9)

Окисление же радикала FCH2–•CHOН не приво-
дит к образованию ионов фтора.

Таким образом, в инертной атмосфере фто-
рид-ионы образуются в основном из радикалов
FCH2–•CHOН, а в присутствии кислорода – из
радикалов F–•CHCH2OН. Эти радикалы при ра-
диолизе водных растворов 2-фторэтанола образу-

2 2

2 2

НОCH CHOH О

НОCH CHO НО

− + →
→ − +





2 2 2F CHCH OН О F ( ОО)CHCH OН− + → − 

2 2

2 2 2

2F ( ОО)CHCH OН Н О
О НОCH СООH НОCH СНО 2НF

− + →
→ + + +



Таблица 2. Выходы фторид-ионов  при радиационно-индуцированных превращениях 2,2,2-трифторэтано-
ла-1, 3-фторпропанола-1 и 4,4,4-трифторбутанола-1 в водных растворах в зависимости от состава раствора

Состав раствора Радиационно-химический выход 
фторид-аниона 

, молекула/100 эВфторорганическое соединение условия облучения

0.1 М 
F3C–CH2OН

Ar 6.64 ± 0.68

О2 0.31 ± 0.08

Ar 
0.1 М NaOH 18.70 ± 2.40

0.1 М 
FCH2CH2CH2OН

Ar 0.95 ± 0.14

О2 1.26 ± 0.12

Ar
0.1 М NaOH 4.30 ± 0.60

0.1 М 
F3C(CH2)2CH2OН

Ar 0.26 ± 0.05

Ar
0.1 М NaOH 0.71 ± 0.15

F(G )−

FG−
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ются в соотношении 2 : 1. В водных растворах
0.1 моль/л 2-фторэтанола, насыщенных аргоном
и кислородом, суммарный выход фторид-ионов
равен 4.3 + 2.0 = 6.3 частиц/100 эВ и, следователь-
но, суммарный выход двух типов этих радикалов
~6.3, что близко к суммарному выходу радикаль-
ных частиц радиолиза воды.

При радиолизе 2,2,2-трифторэтанола в водных
растворах образуется один тип радикалов –
F3C‒•CHOН – и выход фторид-ионов в аргоне
значительно больше и составляет 6.64 ионов/100
эВ (табл. 2). Их образование идет по реакциям
(10), (11):

(10)

(11)

Так как рК(F3C–•CHOН) = 6.0, то при рН 7 кон-
центрация анионной формы в 10 раз выше, чем
протонированной. Константа скорости реакции
элиминирования иона фтора из анион-радикала
F3C–•CHO– составляет ~3 × 106 с–1 [10], что сви-
детельствует о высокой скорости протекания это-
го монорадикального процесса.

В присутствии кислорода радикалы
F3C‒•CHO– и F3C–•CHOН окисляются до
F3C‒CHO. Реакции (10), (11) подавляются и вы-
ход фторид-аниона в водных аэрированных рас-
творах 2,2,2-трифторэтанола сильно снижается
(~ в 20 раз).

При добавлении щелочи в раствор с аргоном
нуклеофильность растворителя усиливается, как
следствие, возрастает скорость нуклеофильного за-
мещения ионов фтора в радикалах –CHO (ре-
акция (12)) и выход ионов фтора в водных щелоч-
ных растворах 2,2,2-трифторэтанола, насыщенных
аргоном, возрастает до 18.70 ± 2.40 ионов/100 эВ.

(12)

В экспериментах с 3-фторпропанолом-1 также
наблюдалось образование фторид-анионов в
инертной атмосфере с радиационно-химическим
выходом 0.95 ± 0.14 ионов/100 эВ. В присутствии
кислорода в водных растворах 3-фторпропанола-1
снижение выхода фторид-ионов по сравнению с
его деоксигенированными растворами не наблю-
далось, а напротив – увеличивалось на ~30%. Об-
разование фторид-ионов можно объяснить реак-
циями (13), (14) окислительного дегалогенирова-
ния, скорость которого больше скорости реакции
нуклеофильного замещения (реакция (15)).

(13)

3 2F C CHO F C CHO F− −− → − + 

3 2F C CHOН F C CHO НF− → − + 

•
2F C

2 2F C CHO НО 2F (НО) С CHO− −− + → + − 

2 2 2

2 2

F CHCH CH OН О

F ( ОО)CHCH CH OН

− + →
→ −





(14)

В отсутствии кислорода фторид-ионы в вод-
ных растворах 3-фторпропанола-1 вероятно об-
разуются путем замещения фтора молекулами во-
ды в α-фтор-γ-гидроксипропильных радикалах:

(15)

Радикалы FCH2CH2–•CHOH не способны
элиминировать фторид-анионы как по реакции
типа (4), так и при их окислении.

Как и в случае трифторэтанола, в щелочной
среде выход фторид-ионов в растворах
3-фторпропанола-1 значительно возрастает за
счет усиления нуклеофильности растворителя
(реакция (16)).

(16)

В присутствии щелочи образование ионов
фтора возможно и по реакции (17) вицинального
нуклеофильного замещения в β-фторгидрокси-
алкильных радикалах, которые также образуются
при радиолизе 3-фторпропанола-1 в водных рас-
творах в некоторых количествах. Например,
при радиолизе н-пропанола 53% составляют
α-гироксипропильные радикалы, β- и γ-гидрок-
сипропильные радикалы составляют в сумме 46%
[11].

(17)

(18)

Подобная реакция вицинального нуклефиль-
ного замещения в радикалах •CH2CH2Cl описана
в [12]. В таких превращениях нуклеофил атакует
радикальный центр, а отщепление уходящей груп-
пы происходит от соседнего атома углерода.

При радиолизе водных растворов
4,4,4-трифторбутанола-1 образование α-фтор-
гидроксиалкильных радикалов невозможно, по-
этому реакции типа (15) и (16) не могут происхо-
дить. Однако в растворах 4,4,4-трифторбутанола-1,
насыщенных аргоном, фторид-ионы все же обра-
зуются с небольшим выходом (0.26 ионов/
100 эВ). Их образование возможно только по ре-
акции β-фторалкильных радикалов
F3С‒•CHCH2CH2OН с водой:

2 2 2
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ТУГАЙ и др.

(19)

Из-за того, что единственным механизмом де-
галогенирования при радиолизе 4,4,4-трифтор-
бутанола-1 в деаэрированных водных растворах
при рН 7 является реакция (19) замещения при
β-фторалкильном радикале, радиационно-хими-
ческий выход фторид-ионов при радиолизе этого
соединения, содержащего трифторметильную
группу, примерно в 5 раз ниже, чем для 3-фтор-
пропанола-1 и ~ в 25 раз ниже, чем для
2,2,2-трифторэтанола-1!

В щелочных растворах 4,4,4-трифторбутано-
ла-1 идут реакции (20), (21) нуклеофильного за-
мещения и выход фторид-ионов возрастает почти
в 3 раза, до 0.71 ионов/100 эВ.

(20)

(21)

Таким образом, отщепление фторид-ионов при
радиолизе водных растворов фторсодержащих
спиртов идет только по радикальному механизму.
Углеродцентрированные α-гидроксиалкильные
радикалы со фтором у соседнего атома углерода
(типа FCH2–•CHOН) дегалогенируются значитель-
но эффективнее, чем α-фторалкильные радикалы,
как вицинальные (F–•CHCH2OН), так и невици-
нальные. α-Фторалкильные радикалы элиминиру-
ют фторид-ионы в водных растворах по механизму
нуклеофильного замещения. Этот процесс усили-
вается в присутствии щелочи. β-Фторалкильные
радикалы также способны подвергаться дегалоге-
нированию вследствие реакций β-замещения,
однако скорость этого процесса является самой
медленной из всех рассмотренных в настоящей
статье реакций, приводящих к образованию
фторид-иона. В присутствии кислорода дегалоге-

нирование α-фторалкильных радикалов идет путем
присоединения к ним кислорода с последующим
диспропорционированием пероксильных ради-
калов.
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