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Мета. Аналіз стану дослідження та оцінка реакційної здатності гідропероксид 
аніону в системах деконтамінації фосфорорганічних сполук, які діють за нуклеофільним 
механізмом.   

Методика. Огляд літературних джерел, аналіз виявлених тенденцій та 
закономірностей.   

Результати. На основі аналізу літературних джерел встановлено, що гідропероксид 
аніон володіє аномальною реакційною здатністю в реакціях нуклеофільного заміщення. 
Показано, що гідропероксид аніон може бути ефективною складовою систем 
деконтамінації фосфорорганічних сполук.  

Наукова новизна. Описано аномальний характер реакційної здатності гідропероксид 
аніону в реакціях нуклеофільного заміщення. Зроблено висновок, що цей аніон є одним з 
найбільш активних нуклеофілів, які доступні для створення зелених систем деконтамінації. 

Практична значимість. Застосування джерел гідропероксид аніону в новітніх 
системах деконтамінації токсичних фосфорорганічних сполук дасть змогу значно 
підвищити ефективність процесів знезараження та їх екологічність.  

Ключові слова: реакційна здатність, деконтамінація, гідропероксид аніон, 
фосфорорганічні сполуки, пероксид водню, нуклеофіл. 

 

Вступ. Проблема знищення фосфорорганічних сполук (ФОС) - активних 
фармацевтичних інгредієнтів, пестицидів, високотоксичних хімічних продуктів на сучасному 
етапі стає особливо актуальною, так як тісно пов'язана зі зростаючими вимогами до 
екологічної безпеки населення планети через наявність великої кількості отруйних     
речовин [1]. 

З значного різноманіття технологій розкладання і утилізації бойових отруйних 
речовин слід виділити три основні групи методів - хімічні, термічні і біологічні [7], які в 
даний час використовуються в промислових масштабах для знищення основних бойових 
отруйних речовин і пестицидів на основі ФОС. 

В якості головних технологічних підходів при руйнуванні ФОС хімічними методами 
використовуються гідроліз у водних розчинах лугів, окисне хлорування сумішшю хлорного 
вапна і гіпохлориду кальцію, алкоголиз моноетаноламіном або бутилатом калію з наступним 
термічним бітумінуванням сольових концентратів і їх складуванням [2, 3]. 

Спільними суттєвими недоліками наведених способів хімічної детоксикації є: 
періодичність застосовуваних технологій, значне корозійне навантаження на обладнання в 
силу агресивності дегазаційних середовищ, велика кількість забруднених стічних вод [2]. 
Необхідно також відзначити, що використовувані в промислових технологіях реагенти (луги, 
алкоголяти лужних металів, моноетаноламін) не відрізняються високою реакційною 
здатністю по відношенню до ефірів фосфорних і фосфонових кислот [2, 3]. Ця обставина в 
сукупності з нерозчинністю ФОС у водних середовищах вимагає проведення процесів при 
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високих температурах і значних концентраціях дегазуючого агента для скорочення часу 
деконтамінації. 

Тому основним завданням досліджень, пов'язаних зі знищенням ФОС, є пошук нових 
нетрадиційних рішень для конструювання ефективних дегазаційних систем на основі м'яких 
регентів і середовищ з високим ступенем екологічної надійності і економічної доцільності [2, 
3]. 

Постановка завдання. Вивчення реакцій нуклеофільного заміщення у ненасичених 
електронодефіцітних центрів (ефіри карбонових, сульфонових кислот, галоїдангідриди 
фосфорної, фосфонової кислот та ін) відкрило цілі групи α-нуклеофілів - неорганічних іонів 
(НОО-, СlO-, N3

-, NO2
-, H2NO-), здатних швидко і незворотно розщеплювати стабільні у воді 

субстрати [1, 4-6]. Безсумнівним лідером в цьому ряду виступає HOO--іон і саме ця 
обставина обумовлює інтерес дослідників до вивчення реакційної здатності HOO--іону по 
відношенню до фосфорорганічних субстратів, які вдало моделюють пестициди, активні 
фармацевтичні інгредієнти та бойові отруйні речовини типу зарину, зоману та VX [6, 7]. 

Метою даної роботи є аналіз стану дослідження та оцінка реакційної здатності 
гідропероксид аніону в системах деконтамінації фосфорорганічних сполук, які діють за 
нуклеофільним механізмом.  

Результати. Аналіз літературних джерел, в яких описано дослідження реакційної 
здатності гідропероксид аніону в системах деконтамінації фосфорорганічних сполук показав, 
що у випадку нуклеофільного механізму реакції автори часто застосовують поняття α-
ефекту. Під цим ефектом розуміють аномально високу нуклеофільному реакційну здатність 
ряду сполук, яка проявляється як значне позитивне відхилення від залежності, описуваної 
рівнянням Бренстеда [8]: 

lg k = β pK + C.      (1) 
 

Якщо виходити з визначення α-ефекту [9], то гідропероксид аніон відповідає всім 
вимогам, що пред'являються до α-нуклеофілів: наявність негативно зарядженого атома 
другого періоду (атом кисню) каталіточно актівної групи (НО-), відсутність заступників, що 
здійснюють стеричні перешкоди атаці на електрофільний центр субстрату. І, нарешті, в 
молекулі пероксиду водню в α-положенні до реакційного центру знаходиться 
електронегативний атом кисню з неподіленою парою електронів, яка може дестабілізувати 
основний і стабілізувати перехідний стан реакції [10]. 

Для кількісної оцінки величини α-ефекту використовують два підходи: відношення 
2
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констант швидкостей, що характеризують реакційну 

здатність α-нуклеофіла і «нормального» нуклеофіла. Зазвичай в реакціях з електрофільними 
субстратами точки для НОО-- іона на залежності Бренстеда (рівняння (1)), відхиляються в бік 
збільшення значення 2
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«нормальних» аніонних реагентів, що містять кисень [1; 11]. 
Вивчення реакцій нуклеофільного заміщення у ненасичених електронодефіцітних 

центрів (ефіри карбонових, сульфонових кислот, галоїдангідриди фосфорної, фосфонової 
кислот та ін.) відкрило цілі групи α-нуклеофілів - неорганічних іонів (НОО-, СlO-, N3

-, NO2
-, 

H2NO-) здатних швидко і незворотно розщеплювати стабільні у воді субстрати [1, 4, 5, 6]. 
Безсумнівним лідером в цьому ряду виступає HOO- - іон і саме ця обставина обумовлює 
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інтерес дослідників до вивчення реакційної здатності HOO- - іона по відношенню до 
фосфорорганічних субстратів, вдало моделює пестициди, активні фармацевтичні інгредієнти 
та бойові отруйні речовини типу зарину, зоману і VX [6, 7]. 

Наочною демонстрацією супернуклеофільних властивостей HOO-- іона є дані роботи, 
де показано, що реакційна здатність HOO-- іона по відношенню до 4-нітрофенілових ефірів 
діетілфосфорної і діетілфосфонової кислот перевершує таку для BrO-  и HO-, ClO-, F-- іонів в  
~ 50, ~ 100 і ~ 800 разів відповідно [5]. 

Результати, які свідчать про аномально високу нуклеофільну активність НОО-- аніону, 
було отримано в роботах [12], присвячених моделюванню систем для дегазації зарину і його 

аналогів. Відношення констант швидкості другого порядку 2
ноо−k / 2

но−k , яке використовується 

для характеристики α-ефекту НОО-- аніону [1, 10], показує, що в залежності від структури 
субстрату швидкість реакції пергідроліза в 50 - 200 разів вище швидкості реакції гідролізу, 
незважаючи на те, що основність НО- - аніону практично на 4 порядки перевищує аналогічну 
величину для іона НОО-. 

Наявність α-ефекту ряду органічних і неорганічних іонів, в тому числі і НОО-- аніону, 
при відсутності явної кореляції між швидкістю реакції та основністю нуклеофілів 
продемонстровано у великій кількості робіт при вивченні їх реакційної здатності по 
відношенню до електрофільних атомів фосфору, вуглецю і сірки [4, 5, 10, 12-14]. 

Детальне дослідження нуклеофільних реакцій за участю гідропероксид-іона і 4-нітро- 
і 4-метилбензоатів продемонструвало важливу роль природи групи, що відщеплюється. При 
досить хороших таких групах α-ефект проявляється в значній мірі, при зниженні 
електронегативності групи він різко зменшується і в разі розкладання 2-фторетілових і 
метилових ефірів має мінімальну величину [10]. 

Величини α-ефекту ефірів фосфорних і фосфонових кислот менш чутливі до 
структури субстрату в порівнянні з ефірами карбонових кислот: відмінності в значеннях 
складають всього один порядок. 

На величину α-ефекту може впливати цілий ряд факторів, в тому числі, природа 
розчинника [15], чутливість реакційної здатності стандартної серії («нормальні» аніонні 
нуклеофіли) до основності нуклеофіла (βNu) [4, 15, 16, 17], основність α-нуклеофіла [1, 4], тип 
гібридизації електрофільного центру [15]. 

У ряді робіт було встановлено, що мінімальний α-ефект характерний для реакцій у 
sp3-гібридизованого атома вуглецю [15, 18], тоді як в реакціях у sp2 -гібридизованого атома 
вуглецю зазвичай збільшення швидкості реакції за участю α-нуклеофілів досягає ~ 50 - 100 
разів [15]. Найбільша величина α-ефекту спостерігається для реакцій з sp-гібридизованими 
атомами вуглецю. Порівняльна оцінка чутливості дігонального, тригонального і 
тетраедричного вуглецю до дії α-ефекту підтверджує значне падіння його величини в ряду 
гібридизації атома вуглецю sp >> sp2> sp3: величини α-ефекту складають 13, 77 і 1180 для 
бензильного, карбонільного і нитрильного вуглецю [19]. 

На підставі детального аналізу кінетичної поведінки широкого класу нуклеофільних 
агентів було встановлено і проаналізовано можливі причини α-ефекту [10], головні з яких: 

- дестабілізація основного стану нуклеофіла, обумовлена електростатичним 
відштовхуванням між електронами суміжних електронегативний атомів [20]; 

- стабілізація перехідного стану внаслідок перекривання орбіталей неподілених пар 
електронів [10] і продуктів реакції [21]; 
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- зменшення сольватациї α-нуклеофілів в порівнянні з реагентами, які не виявляють                 
α-ефекту [22]; 

- здатність до поляризації перехідного стану [22]; 
- утворення водневого зв'язку в перехідному стані для атаки на складні ефіри [23]; 
- внутрішньомолекулярний загальноосновний каталіз [24]. 
Висновки. Таким чином, дані щодо аномальної реакційної здатності НОО-- аніону 

дають всі підстави вважати його одним з найактивніших нуклеофілів і підтверджують 
правильність вибору гідропероксид-аніону в якості ефективної складової дегазаційних 
систем, що діють по нуклеофільного механізму. 

Публікація містить результати досліджень, проведених за грантової підтримки 
Міністерства освіти і науки України (№ держ. реєстр. НДР  0116U004574). 
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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ГИДРОПЕРОКСИД АНИОНА В 
СИСТЕМАХ ДЕКОНТАМИНАЦИИ ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ 
БЕССАРАБОВ В.И.1, ВАХИТОВА Л.Н.2, КУЗЬМИНА Г.И.1, БАУЛА О.П.1, 
КУРЫШКО Г.Г.1, МАТВИЕНКО К.В.2  

 1Киевский национальный университет технологий и дизайна 
 2Институт физико-органической химии и углехимии им. Л.М. Литвиненко НАН Украины 

Цель. Анализ состояния исследования и оценка реакционной способности 
гидропероксид аниона в системах деконтаминации фосфорорганических соединений, 
которые действуют по нуклеофильному механизму. 

Методика. Обзор литературных источников, анализ выявленных тенденций и 
закономерностей. 

Результаты. На основе анализа литературных источников установлено, что 
гидропероксид анион обладает аномальной реакционной способностью в реакциях 
нуклеофильного замещения. Показано, что гидропероксид анион может быть эффективной 
составляющей систем деконтаминации фосфорорганических соединений. 
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Научная новизна. Описан аномальный характер реакционной способности 
гидропероксид аниона в реакциях нуклеофильного замещения. Сделан вывод, что этот анион 
является одним из наиболее активных нуклеофилов, которые доступны для создания зеленых 
систем деконтаминации. 

Практическая значимость. Применение источников гидропероксид аниона в 
новейших системах деконтаминации токсичных фосфорорганических соединений позволит 
значительно повысить эффективность процессов обеззараживания и их экологичность. 

Ключевые слова: реакционная способность, деконтаминация, гидропероксид анион, 
фосфорорганические соединения, перекись водорода, нуклеофил. 

 
 
REACTIVITY OF HYDROPEROXIDE ANION IN THE SYSTEMS FOR 
DECONTAMINATION OF ORGANOPHOSPHORUS COMPOUNDS 
BESSARABOV V.I.1, VAKHITOVA L.M.2, KUZMINA G.I.1, BAULA O.P.1,    
KURISHKO G.G.1, MATVIENKO K.V.2  

 1Kyiv National University of Technologies and Design 
 2L. M. Litvinenko Institute of Physical-Organic Chemistry and Coal Chemistry of NAS of Ukraine 

Purpose. An analysis of the state of research and evaluation of the reactivity of the 
hydroperoxide anion in decontamination systems, organophosphorus compounds, that operate by 
nucleophilic mechanism. 

Methodology. Review of literary sources, analysis of the identified trends and patterns. 
Findings. Based on analysis of literary sources revealed that hydroperoxide anion has 

abnormal reactivity in nucleophilic substitution reactions. It is shown that hydroperoxide anion may 
be an effective component decontamination systems of organophosphorus compounds. 

Originality. Described anomalous reactivity of the hydroperoxide anion in nucleophilic 
substitution reactions. It is concluded that the anion is one of the most active nucleophiles which are 
available for green decontamination systems. 

Practical value. The use of sources of hydroperoxide anion to the newest systems of 
decontamination of toxic organophosphorus compounds will significantly increase the effectiveness 
of disinfection processes and their environmental friendliness. 

Key words: reactivity, decontamination, hydroperoxide anion, organophosphorus 
compounds, hydrogen peroxide, a nucleophile. 


