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BODIPY с дальнейшим нитрозированием. Для 
BODIPY-NOD-4 и NOD-5 вторичные амины 
предварительно взаимодействовали с MeMgI 
для замены атомов фтора на метильные группы.

Были исследованы фотофизические и фото-
химические свойства полученных соединений, 
в зависимости от заместителей в ядре хромофо-
ра и при атоме бора. BODIPY-NOD-2 оказался 
наиболее эффективным донором (ΦNO (EtOH) 
= 5,5 • 10–4). Замена атомов фтора на метиль-
ные группы в случае BODIPY-NOD-4 привела 
к уменьшению скорости выделения NO. В слу-
чае йод-производных, BODIPY-NOD-3 наряду 
с выделением NO генерировал синглетный кис-

лород, а его аналог BODIPY-NOD-5 не выделял 
оксида азота. С помощью BODIPY-NOD-2 была 
продемонстрирована возможность фотодезакти-
вации тромбоцитов. 

Также были получены ПДМС (полидиме-
тилсилоксан) полимер, допированный синте-
зированным донором BODIPY-NOD-2. Было 
установлено, что внедрение донора в полимер-
ный материал увеличивает эффективность фото-
выделения NO, а также увеличивает время его 
высвобождения после прекращения облучения.

Исследование поддержано Российский На-
учным Фондом (№ гранта 23-75-10049).
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Халькониевые и галониевые соли становят-
ся всё более востребованными соединениями в 
органическом синтезе в качестве нековалентных 
органокатализаторов за счёт своих преимуществ 
перед традиционными металлокомплексными 
катализаторами, а именно низкой чувствитель-
ности к влаге и воздуху. На основании резуль-
татов квантово-химических расчётов в нашей 
предыдущей работе [1] было показано, что ка-
талитическая активность халькониевых и гало-
ниевых солей возрастает с увеличением элек-
тростатического потенциала на σ-дырке атома 
халькогена/галогена (Vsmax).

В данной работе экспериментально прове-
рены результаты квантово-химических расчё-
тов о влиянии значения потенциала на катали-
тическую активность халькониевых (SOTf, SeOTf, 

TeOTf) и галониевых солей (ClOTf, BrOTf, IOTf) на 
примере модельной реакции нуклеофильного 
присоединения анилина к 4-метилбензальде-
гиду с образованием соответствующего имина 
(Рисунок 1).

По результатам проведённых экспериментов 
в случае каждого катализатора рассчитаны энер-
гии Гиббса активации реакции (∆G≠), изменение 
энергии Гиббса активации (∆∆G≠) и константы 
скорости прямой реакции (k): для SOTf, SeOTf и 
TeOTf значения при 25 °C составили 8,11 • 10−5, 
6,90 • 10−5 и 4,33 • 10−4 М−1с−1, соответственно, 
для ClOTf, BrOTf и IOTf – 1,29 • 10−4, 9,88 • 10−5 и 
1,15 • 10−3 М−1с−1, соответственно. Значения k 
определены согласно кинетическим уравнениям 
для обратимых реакций 2-го порядка. Значения 
∆G≠ рассчитаны согласно уравнению Эйринга. 
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Значения ∆∆G≠ рассчитаны как разница между 
∆G≠ реакции, протекающей без катализатора, и 
∆G≠ реакции, протекающей в присутствие ката-
лизатора. 

В ходе сделанной работы установлено, что 
величина ∆∆G≠ возрастает с увеличением элек-
тростатического потенциала на σ-дырке гете-
роатома катализатора (Vsmax), что согласуется 
с расчётными данными, представленными в пу-
бликации [1] (Рисунок 2). 

Работа выполнена при финансовой под-
держке РНФ (грант № 20-73-10013) и СПбГУ 
(грант 103922061) с использованием оборудова-
ния ресурсных центров Научного парка СПбГУ 
«Магнитно-резонансные методы исследования» 
и «Методы анализа состава вещества».
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За последние десятилетия возросло внима-
ние к области гипервалентного иода из-за уни-
кальных свойств этого типа соединений. Одним 

из наиболее изучаемых классов соединений в 
этой области являются диарилиодониевые соли 
(ДАИС). Диарилиодониевые соли широко при-

Рис. 1.  Модельная реакция и структуры исследуемых катализаторов SOTf, SeOTf, TeOTf, ClOTf, BrOTf, IOTf

Рис. 2.  Влияние Vsmax на величину 
∆∆G≠ модельной реакции


