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УДК 541.128:547.37.543.425.541.427 

ЭЛЕКТРОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ К ОРГАНОКСИЭТИЛЕНAM. 
X. КОРРЕЛЯЦИОННЫЕ СООТНОШЕНИЯ МЕЖДУ ПАРАМЕТРАМИ 

СТРОЕНИЯ И СПЕКТРОВ ПМР ОРГАНОКСИЭТИЛЕНОВ. 

Б.А.Трофвмов, Г.А.Калабин, О.Н.Вылегжанин 

Иркуiекай институт органической химии СО АН СССР, 
Иркуiск 

Поступило II октября 1971 г. 

Проанализированы зависимости констант спин-спи-
нового взаимодействия (КССВ) и химических сдвигов 
(ХС) винильных протонов СН2=СН0Х (серия из 19 
эфиров) от индукционных ( (?" )» гиперконьюгацион-
ных ( дn ) и стерических ( Е° ) постоянных замес­
тителя X. Корреляционная связь между КССВ и строе­
нием радикала удовлетворительно описывается линейны­
ми уравнениями с (Р* и д л в качестве аргумен­
тов (член, отвечающий чисто стерическому эффекту, 
незначим). Лучшая корреляция с (?* и д Л найде­
на для геминальной КССВ, причем "гиперконыогационный" 
вклад преобладает. Из найденных корреляционных соот­
ношений для ХС только уравнение для <L -протона 
статистически значимо. 

Сравнение общих дисперсий функций с дисперсия-

2 
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mi, обусловленным! только ошибкой аксперамеяеа, 
показывает, что не вое вида влияния радикала на 
параметры спектров учитываются использованным 
набором факторов-аргументов. 

Поиск и анализ зависимостей между свойствами оргаяиче-
ских соединений в исходном состоянии, в частности, ЯМ?~харак" 
i ерисякам!, и их реакционной способностью a строением 
имев! смысл главным образом по двум причинам. Во—первых» 
для уяснения того, насколько широко и в какой степени соб­
людался ЛСЭ-соотноиения для описания взаимного влияв s 
атомов и структурных элементов молекулы вне реакции, 2.е. 
относительно слабых вну!ри- и межмолекулярных взаимодей­
ствий, не сопровождающихся разрывом иди образованием ва­
лентных связей. И во-вторых, достаточно точные соотношения 
такого рода, независимо от того, насколько в данный момент 
понятно их физическое содержание, оказывают нередко боль­
шую пользу практике, позволяя предсказывать реакционную 
способность исходя из свойств соединений в исходном состоя­
нии, а в случае достаточно тесной связи - определять еще 
неизвестные константы-неустойчивых заместителей» 

Ранее1 мы показали, что существует удовлетворительная 
линейная корреляция между реакционной способностью оргаяок-
сиэтиленов и некоторыми характеристиками их спектров ПМР. 

Как следовало из этих соотношений, активность виниловых 
эфиров в реакциях электрофильного присоединения находится 
в обратной зависимости от электронной плотности на ß -угле­
родном атоме ванильной группы. Поскольку атака электрофилом 
именно этого атоаа в лимитирующей стадии гидролиза и при­
соединения спиртов сейчас уже доказана вполне строго (см. 
предыдущие сообщения и ссылки в них), было сделано2 заклю­
чение, что, хотя показатель гибридизации терминального 
углерода (гем. КССВ) и реакционная способность винильяой 
группы пропорциональны, физически она не связаны между со­
бой. Независимо от нас две группы японских исследователей 
в серии статей8"6 на ту же тему истолковали обратную аази-
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самое!! между реакционной способностью виниловых афиров • 
электронной плотностью у терминального углеродного «ома, 
как безусловное опровержение представлений об определяю­
щей скорое» алектрофидьной атаке жа двойную свжвь, види-
жо, очная, что распределена зарядов в ют о дном состоянии 
всегда предопределяв! направлено атака в лимитирующей 
стадии» Разумеется, в общем едучае даяяый подход яе явля­
ется правильным, как в попытки приписывать корреляцвояямм 
соотношениям причиняо-сдедствеяяуь природу» К тому же в 
работах3™6 взаимосвязь параметров спектров ЯМР в отроенвя 
аяалвавровалась только графически в ввде парных корреля-
цвй (использовались индукционные влв стервческве кояотан-
тн вамеотвтелей) беа какой-лвбо статвствческой оцеякв 
достоверноств полученных соотношений (не всегда лвнейяых), 
что заметно снижает их ценность# 

В атом сообщенвв мы подробно рассмотрим равлвчные вари­
анты множественной корреляции ПНР-характеристик оргаяоксв-
этиленов с параметрами их строения, испольауя уточненные 
нами значения химических сдвигов (ХС) в констант спия-спи-
нового вваимодействвя (КССВ)« В задачи работы входвло вы­
яснить следующее: 

1) приводит ли учет других эффектов строения, кроме индук­
ционного, к статистически значимому улучшению корреляций; 
2) какой из эффектов вносит основной вклад в ту идв иную 
корреляцию; S) исчерпывает ли данный Hatfop параметров связь 
ПМР-характеристик со строением. 

Результаты 

В таблицу I сведены намеренные нами значения химических 
сдвигов (5 ) и КССВ (J ) протонов ванильной группы эфиров 
СН2=СНСК. Хам же помёщено несколько значений КССВ из 
работы^, полученных в условиях, отличающихся от нанх 
(0,5 M раствор в толуоле, 21.5°С). Хотя, как установлено 
нами, ароматический растворитель заметно и аномально влия­
ет на спектры ПМР виниловых эфиров, но КССВ в отличие от 
химических сдвигов мало чувствительны к этому эффекту 

945 



/ 

Таблица I 
Химические сдвиги и КССВ прогонов ванильной группы 

эфиров8^ 
Н» ^ Мс 

Н в
/ С  =  С х 0 - Х  

ее 
пп X ХС , м.д. КССВ, ГЦ ее 
пп X 

&А 56 5е frb-ö* ~ JAB JAC Jba 

I сн3
б) 3,83 4,00 6,36 0,17 2,4 7,0 14,6 

2 
С2Н5 3,86 4,02 6,35 0,16 1.8 7,0 14,6 

3 n-CgEj,2) 3,84 4,03 6,38 0,19 1,7 6.9 14,5 
4 ^-Cgfl? 3,88 4,09 6,15 0,21 1.3 6,8 14,1 
5 n-СД - 3,87 4,04 6,38 0,17 1.8 7.0 14,2 
6 i -Cfy 3,85 4,01 6,36 0,16 1,7 7.0 14,2 
7 t-C^ 3,88 4,24 6,31 0,36 0,4 6,3 13,8 
8 

C6H5 а - - - 1,4 6,0 13,8 
9 

C6HII - - - 1,3 6,7 14,2 
10 

п -СбН13б) - - - 1,7 6,9 14,6 
II с6н5сн2 - - - 1,9 6,5 13,8 
12 С6Н5СН(СНз)6) - - - 1.3 6,5 13,8 
13 сн;сн2

1Г 4,21 4,51 6,38 0,30 1.7 6,4 14,0 
14 (СН2)2С1 4,02 4,16 6,89 0,14 2.2 6,7 13,9 
15 (СН2)2В 3,99 4,13 6,37 0,15 2.1 7,0 14,5 
16 (СН2)20СН:СН2 3,95 4,11 6,40 0,16 2.2 7,1 14,4 
17 СН20СН:СН2

г) 4,12 4,45 6,31 0,33 1.8 6,7 14,2 
18 СН(СН3)0СН:СН2

г) 4,14 4,43 6,38 0,29 1.5 6,5 12,5 
19 CHCCgHy-'OOCHtCH^ 4,13 4,48 6,38 0,35 1.5 6,6 13,8 

I 
- ' —— — L 

а) Кроме особо оговоренных случаев, 0.05 м пап*™™ » 
CCI4 lip» 25! cnenpoteip HA-IOO-J, » 6щд"х8о B 

мгц; точность измерений ХС ±0,005 м.д., КССВ - +o.i Гц. 
б) Параметры спектров из т. в) В С^НТР, 0.05 м! 
г) Параметры спектров из Ч b 
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и в пределах точности измерений (±0,1 гц) не меняйся с 
температурой* в интервале -20 - +70°С. 

Результаты обрабатывала методом наименьших квадратов 
по программе многопараметровой корреляции с помощь» ЗВМ 
БЭСМ-4. Аргументами были индукционные ((?*), гвперконью-
гационяые ( дп )** и сТерическяе ( Е° Пальма) постоянные 
заместителя X. При корреляции КССВ брали две выборка: I-
вся серия из 19 эфиров (табл. I), П- сокращенный набор 
без эфиров 8, 10, 13, 15-19, для которых либо возможны 
дополнительные эффекты сопряжения (ванилфеяиловый н дивв-
ниловый эфиры), либо не были известны точные значения 
стерическах констант*®? 

Наилучшая связь с параметрами строения найдена для ге-
манальной КССВ (ур-ия I а 2 для выборок I и П соответ­
ственно). 

JAB= -2.43(0.I3)/9.2.I0"4/-0.50 (0.И)/1.7.Ю'"3/(?Ч 

+ 0.42(0.04)/2.9.Ю~4/Дг' +0.02(0.05)/I.7«I0~VEs°. ..(I). 
j АВ= -2Л0(0.08)/2.0.Ю~3/-0.85(0.15)/1.13«Ю"2/(Т¥  + 

+ 0.31(0.05)/5.6.10~4/М1 -0,I8(0.09)/2.2'I0~3/Es°...(2). 

В крусдых скобках здесь а далее даны двслереав коэффи­
циентов, в квадратных - вклады в эта дисперсна, обуслов­
ленные ошибкой эксперимента. В качестве последних исполь­
зовались дисперсии коэффициентов регрессии: 

* КССВ, как правило, уменьшаются по абсолютной вели-
чане на и.1-0.2 гц при переходе от СС1^ или цвклогексаяа 
к бензолу (см.еледующее сообщение этой серии). 

хх ДП s з-Пц + 0.4 п е  , где л н  и п с  -соответ­
ственно числа С-Н и С-С связей в «I -положении к атому 
кислорода в заместителе X. 

xxx Этим заместителям првпвсаны константы Es° возмож­
но более близких им по строению группировок, имеющихся в 
справочнаках, например, для (СН2)2Вг взята (СН2)2С1, 
для (СН2)20СН=СН2- Е8° (СН2)20СН3 И Т.П. 
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где bij -набор значений коэффацввнюв регрессия hi * 
полученный пух вы расчеха n коррелятй с аргументами: 

bij = Ц + Eijfj t где J) - случайное число с магема!И-
ческим ожидажием 0 и дисперсией I, 5i - ошибка эксперимен­

тального определения КССВ (±0.1 гц). Дисперсии S II Р а с~ 
счихывали из выборки n = 6. 

Из таблицы 2, где приведены показатели качесхва всех 
исследованных вариаяхов корреляции КССВ с парамехрами 
строения, видно, что J дд связана в основном с гиперконью-
гационяым и индукционным параметрами. Коэффициент при E 8 

по сути не значим, х.е. схврический член в ур-иях I и 2 
мохех быть опущев. 

достаточно большой набор и разноооразив использованных 
эфиров, сравнительно высокий коэффициент множественной 
корреляции и умеренная дисперсия позволяют полагать, что 
уравнение I может быть использовано для некоторых практи­
ческих целей, например, для ориентировочной оценки кон-
схаях (Г* . 

Вицинальная КССВ (JÂC) определяехся исследуемым набо­
ром постоянных менее полно. Коэффициент множественной 
регрессии заметно ниже, чем для геминальной константы. 
Причем сокращение набора эфиров почти не улучшает корреля­
цию (табл. 2). Тем не менее относительная ошибка расчета 
коррелируемой функции заметно меньше, чем для J А3 (за 
счет большего абсолютного значения функции). Как и в слу­
чае геминальной констаяхы, большую "нагрузку" несет пара­
метр дп . Стерический параметр E5° не играех, по-видимо-
му, никакой роли: 1 по Е ° равен 0.070 для полной, 0.788 -
для сокращенной выборок. Резкое улучшение во вхором случае 
объясняется появлением сильной корреляционной связи между 
аргументами &п и Es°. Связь J Ас со строением винилово­
го эфира лучше всего описывается регрессионным уравне­
нием 3, полученным из выборки П: 

J АС " 7'14 (0,И)/2«1-1<Г3/ - 0,56(0,19)/0,01/ ff* -
- 0,23(0,03)/I,6*I0 / ДП ... (3). 

Для транс- КССВ (JBC) формально лучшим является урав­
нение 4 (получено из выборки П). 
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Таблица 2 
Коэффвцвенм парной ( 1 ) в мяояеoiвенной (В) 
корреляций КССВ с посюяншшв вамеегвгедей 
эфвров СН2=СНСВС (габл. I) для всей сервв (I) 

и выборка (П) 

Фуяк-
цвя 

Набо­
ры 
аргу- « 

меяюв ' 

1 
R % Фуяк-

цвя 
Набо­
ры 
аргу- « 

меяюв ' 
(Г* дп с 0 R % Фуяк-

цвя 
Набо­
ры 
аргу- « 

меяюв ' 
i гГ I п X п J п I П 

JÀB 

0 

Р 
а 
В -0

,2
8
8
 

-0
,6

1
5
 

0
,8

9
5
 

0
,9

5
8
 

ru Cr VO О 
•d- 00 
О О 
1 1 

0,953 0,990 
0,935 0,978 
0,536 0,926 
0,810 0,918 

0,13 0,08 
0,16 0,11 

0,18 
0,18 

0 
р 

а 
в 

СО M võ -d-<)- M 
О о 

1 1 -0
,7

1
5
 

-0
,7

3
1
 

0
,0

7
6
 

0
,7

8
8
 

0,866 0,885 
0,854 0,900 
0,472 0,838 
0,828 0,872 

0,15 0,11 
0,16 0,14 
0,29 0,16 
0,19 0,16 

J АО 

0 
р 

а 
в 

Г- -d-м eg -d- со 

? ? -0
,5

6
6
 

-0
,6

0
3
 

0
,4

0
6
 

0
,7

7
9
 0,730 0,902 

0,699 0,883 
0,604 0,879 
0,605 0,857 

0,33 0,13 
0,36 0,15 
0,41 0,16 
0,43 0,19 

ZJi 

0 
р 

а 
в -0

,7
6
1
 

-0
,9

2
0
 

m m 
•d- on 
ы CVJ 

0 о" 
1 

0
,2

3
3
 

0
,0

1
0
6
 0,776 0,937 

0,766 0,929 
0,758 0,916 
0,231 0,553 

0,39 0,18 
0,40 0,18 
0,42 0,18 
0,64 0,36 

а) 0: (?ф, ЛП , Е<? ; Р : (ГДЛ ^ a^*,Es
0i R: АП, б; 
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JBC = 14,57(0,13)/0,002/ - U,88(0,26)/0,0II/ (Г* ' 

- 0,I2(0,09)/5,6 eI0"" 4/^n + 0,24(0,15)/2,2 е !О"" 3/ Е 3  •••(*) .  

Учитывая условие значимости коэффициеяюв регрессии по 
. Стьюденту: СЦ > Sait (р0й) »где 

Qi - коэффициент регрессии, 2ûl ~ ег0 Дисперсия, 
t -мяожитель Стьюдента для уровня значимости р при у 
степенях свободы, уравнение 4 более обоснованно записать 
так: 

J ßC = 14,6 - 0,88 (Г*, 1= 0,9, S0= °»I3» 

поскольку коэффициенты при аргументах Дп и E s° плохо 
определены. 

Сумма КССВ с учетом значимости коэффициентов регрессии 
связана с параметрами строения соотношением 5 (получено 
из сокращенной выборки ): 

Z Ji = 19,3 - 2,4 (Г* R = 0,94, 30 = 0,18... (5) 
В случае полного набора эфиров, как видно из таблицы 2 по 
коэффициентам корреляции, аналогичные зависимости менее 
т очны. 

Для корреляции химических сдвигов (5) с параметрами 
строения виниловых эфиров таблица I также разбивалась на 
две выоорки: I1- полный набор данных (эфиры 1-7, 13-19); 
П"- сокращенный набор (опущены эфиры 13-19 по причинам, 
отмеченным выше). 

Из результатов корреляционной обработки (табл. 3) вид­
но, что линейность связи 5i с постоянными заместителей 
наиболее высока для б а (^.-транс-протон по отношению к 
радикалу), что вполне закономерно с точки зрения геометрии 
молекулы (протон нд наиболее удален от заместителя и, сле­
довательно, испытывает наименьший вклад всех неучтенных 
эффектов, влияющих на его экранирование). Если судить по 
коэффициентам корреляции и оощим дисперсиям (таол. 3), 
имеется достаточно надежная линейная зависимость и для 
некоторых других корреляционных варианюв. иднако при 
сравнении абсолютных величин коэффициентов при аргументах 
с их дисперсиями оказывается, что условие значимости по 
Стьюденту при достаточно высоких вероятностных уровнях 
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( p 5ь 0.95) выполняется только для химического сдвига * 
протона Нс В случае выборки П'(ур-ие 6). 
б Q = 6,36 - 1,1 (Г* - 0,07&П + 0,04 Es°, Е = 0,94, 

20= 0,01„<б). Таблица 3 

Коэффициенты парной (а) в множественной (Е) 
корреляций химических сдвигов ( б;) с параметрами 

строения радикала эфиров СН2=СН0Х 

Функ­
ция 

Набо­
ры 
аргу-
ментх 
TOB ' 

а 
R За 

Функ­
ция 

Набо­
ры 
аргу-
ментх 
TOB ' 

(Г* АГ1 Е} 
R За 

Функ­
ция 

Набо­
ры 
аргу-
ментх 
TOB ' I' П" I' П" I' П" I1 nu Г п й  

5А 

0 
Р 
а 

S И 
С4- ол 

о о 

M со 1Л со m <Т\ 

о о 

О CNJ 0 с» со СО 

о о 
1 1 

0,993 0,911 
0,992 0,841 
0,943 0,841 

0,01 0,01 
0,02 0,01 
0,04 0,01 

5в 

0 
р 

а 0,
92

8 

-0
,8

3
3
 

чо 4 
-d- СО со со 
о о 

1Л 
LA 1Л 
1-4 (XI 

0 •> 
1 о 1 

0,953 0,949 
0,953 0,952 
0,835 0,881 

0,06 0,03 
0,0Ъ 0,03 
0,06 0,04 

5с 
0 
р 
а 0,

37
6 

0,
68

3 m о м m СО t> 
о о 
1 1 

0,
01

28
 

0,
71

9 0,542 0,936 
0,496 0,842 
0,377 0,769 

0,05 0,01 
0,05 0,01 
0,06 0,01 

д§В, А 
0 
р 
а 

со со 
(M -d-со со 
о о 

1 

с4- ^ ou vo ON со 
о* о 

•=*• Гч1 
1А 1Л 
<1- 00 

0 о 
1 1 

0,799 0,918 
0,798 0,867 
0,502 0,823 

0,05 0,03 
0,05 0,04 
0,07 0,04 

а) 0: (Г* *n,E s° -, Р = (Г*АП; 0.:С* E s° 

Обсуждение 

Переходя к анализу полученных корреляционных соотношений, 
мы, как всегда, сталкиваемся с принципиально неразрешимым 

3 
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вопросом, является sa изменение одяой аз коррвляционяо-
-связанных величая яепосредсевеяной праченой изменения 
другой, ала найденная корреляция отражает всего - навсего 
параллельный ход фазаческе несвязанных между собой явле­
ний, обу словленных аяой прачвяой. Однако независимость 
ПНР-характерастак от того ила аяого параметра строевая 
несет вполне однозначную информацию. Так, малые значения 
а статистическая неопределенность коэффациеятов пра пара­
метре 2г° в ур-вях 1-5 безусловно свадетедьству»2 о незна-
чательноотв стеричеоках вкладов в велачаяы всех трех КССВ. 
То, что прямое стераческое взаимодействие геманальных 
протонов с заместителем I несущественно, достаточно логич­
но# Менее естественным может показаться малая чувствв-
тельность ввцяиальяых КССВ к стераческому фактору, хотя 
а это полностью согласуется с теоретаческама3 и многочвс-

леяявдв экспериментальными^"'^ данными о том, что КССВ 
мояозамещевяых этиленов определяются практически только 
электроотрацательностью заместителя. 

Пранцапаально новым результатou а поводом для размышле­
ний является обнаружение (ур-ая 1-3 а 1абд. 2) сильной 
связа гем- а цис- КССВ с гиперконьюгационным парамет­
ром. Сравнение коэффициентов парной корреляции по аргумен­
там (табл. 2) показывает, что в случае геминальной КССВ 
вся множественная корреляция держится по сути только на 
параметре дп . К сожалению, само существование корреля­
ционной связи, как уже отмечалось, мало что говорит о ее 
причине. Тесная связь Jс дп может быть следствием 

особого влияния Л- -водородных атомов радикала, передающе­
гося через кислород в повышающего электронную плотность 
на терминальном углероде винвльной группы. Можно допустить 
далее, что этим эффектом действительно является гиперконы*-

гация: и 

с и г = 0 ц - 0 - 0 -  —  е н =  0 - 0 -
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Такая схема* в общем неплохо объясняв*, почему эвекз-
ронная плотность на терминальном углероде находится в пря­
мой зависимости oi числа «Z, -водородов в радикале. Экспе­
риментальным подтверждением этому служи! наблюдаемое 
дальнее спин-спиновое взаимодействие протонов ванильной 
группы с протонами «С-углеродного атома радикала15^0. 
Если же все это попытаться объяснить пропорциональным 
нарушением р-ЗГ коплаварноотв (в связанным о ним сопря­

жением) в виввдокеягруппе по мере замещения I -водородов 
на более объемные структурные единицы (ветвление радика­
ла), то такое объяснение противоречит той пренебрежимо ма­
лой роли, которую играет в полученных корреляционных соот­
ношениях чисто стерический фактор. 

Из химических сдвигов, только XC I -протона винильяой 
группы статистически значимо контролируется всеми тремя 
типами эффектов (ур-ие 6, табл. 3). Но как показывает со­
поставление оощих дисперсий коэффициентов регрессии с дис­
персиями, обусловленными экспериментальной ошибкой, не 
только ими одними (при условии, что постоянные заместите­
лей точно характеризуют соответствующие эффекты). Первая 
дисперсия на порядок превышает вторую, из чего следует 
важный вывод о ток, что учгены еще не все виды влияния 
радикала X на величины ХС (это в полной мере огносится и 
к КССВ, см.ур-ия 1-4). И в первую очередь, по-видимому, 
необходим учет магнитной анизегропии всех связей адкиль-
ного фрагмента. 

Авторы благодарны В.Ф.Быстрову (Институт химии природ­
ных соединений АН СССР, Москва) за помощь в обсуждении 
подученных резудыаюв и В.В.Кейко (Институт органической 
химии СО АН СССР Иркутск ) за ценные советы по статистиче­
ской обработке материала. 

х Однако есть некоторые основания^ считать, что 
в* системе 0-CU- скорее реализуется акцепторная 
гиперконьюгация: -Û = ç-  , н~ 
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V 

Electrophilic Addition to Organoxylethylenes. 

Some Correlations between Plffi and Structure Pars-
meters of Organoxylethylenes 

В „А .Trofimov, G .A .Ka läbin, O.N .Vylegjanin 

Institute of Organic Chemistry, Siberian Branch, 
A.S. of the U.S.S.R., Irkutsk 

Received October 11, 1971 

S u m m a r y  

The coupling constants (CC) and chemical shifts 
(OS) of vinylic protons for series of organoxylethylenes 
( 19 compounds were taken, see Table 1 in the Russian text), 
have been correlated with the inductive (6*), hyperconju-
gative ( An) and steric (E°, by Palm) constants of the sub-
atituents X. We concerned ourselves in the following three 
problems; (i) finding out if the correlation indices could 
be made more exact by taking into account all the substi­
tuent constants mentioned above; (ii) determining the re­
lative contribution of each effect to the overall correla­
tion; (iii) deciding whether the given set of the struc­
ture parameters determines the РЫВ characteristics with 
some interference present or absent* 

Most of the PMR spectra were measured (see Table 1) with 
the HA-100-D spectrometer (Varian, US) using the 0.05 
mol/1 solutions (CCl^ as solvent) at 25eC and 100 Мере, 
with tetramethylsilane as internal standard. All the least 
square calculations were computed according to the stan­
dard programme. By establishing the CC correlations the 

data of Table 1 were treated as two sets; (I) complete 
(all the 19 ethers taken) and (II) selected (ethers 8,10, 
15,15-19 omitted either because of the possible additional 
conjugative effects (ethers 8 and 1?) or the lack of the 
precise values of the steric constants, which made us 
provide the substituents only with the approximate con­
stant values on structural analogy). Table 2 includes 
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the following correlation indices: R - coefficient of mul­
tiple correlation, r - coefficient of pair correlation with 
respect to each argument, sQ - function dispersion. All 

that is given for set I and set II of ethers and the 0-R 
sets of arguments (the content of these sets is shown at 
footnote a to Table 2). 

It can be seen from Table 2 that the best correlation 
indices have been obtained for the geminal coupling con­
stant (IAB) with the hjperconjugative term being of great­
er importance. In the relevant equations (1 for set I and 
2 for set II) the overall dispersion coefficients were put 
in brackets and the corresponding dispersions due to the 
experimental error ( 0.1 cps ) put in square brackets. 

Not so close relationships could be found for the other 
CC (JAqi JgG) and for the sum J^= J^+ JAC + ( see 
Eqns. (3) - (5) ). 

For the CS ( éj, ) correlation two sets of data were vised 
as well: I1 (ethers 1-7, 13-19) and II11 (ethers 13-19 
omitted for the reasons given above). 

If we confine ourselves only to the correlation coeffi­
cients R and r and the overall dispersions so we could easi­
ly establish the existence of considerably good linear re­
lationships between (especially b^) and the set of 
substituent constants. However, if we compare the argument 
coefficient values with their dispersions, only one of the 
linear correlations (that for Hç proton in the case of set 
II1) proves to be statistically definite (see Eq (6) in the 
Russian text). 

The strong dependence of gem.- and cis-CC in дп (in this 
case no linear relationship between the substituent con­
stants could be established) implies some interaction bet­
ween the vinylic group double bond and the ai -H atoms in 
X, well transmitted through the oxygen atom. 

Violation of coplanarity (which should be larger if the 
number of the <*-H atoms, left in X, is smaller) cannot 
account for the phenomenon because of the negligible value 
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of E®. A decrease in the s-character of the terminal carbon 
(shown by the changes in JAB) due to the increase in "he num 

ber of o<-H atoms in X can be regarded as an evidence for hy­
per conjugation of a donating type in the ground state of or­
gan oxyethylenes . If we compare the experimental and overall 
coefficient dispersions we can see that, ̂  fact, not all of 

the effects have been taken into account. That is true for 
both the CC and the CS values. 
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УДК 541.1:547.539.15 

НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ В ПОЛИФТОРАРОМАТИЧЕСКОМ РЯДУ.У. 
КОЛИЧЕСТВЕННАЯ ОЦЕНКА ВЛИЯНИЯ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ НА РЕАКЦИОН­
НУЮ СПОСОБНОСТЬ ЗАМЕЩЕННЫХ ПЕНТАФТ0РБЕН30Л0В В РЕАКЦИЯХ 

С ПИПЕРИДИНОМ. 

С.М.Шейн, П.П.Родионов 

' Новосибирский институт органической химии 
СО АН СССР 

Поступило II октября 1971 г. 

Найдены корреляционные зависимости мекду констан­
тами скоростей реакций замещенных пентафторбензолов 
с пиперидином в среде н.-гексана, диоксана и метано­
ла и CT-константами заместителей. Причины, вслед­
ствие которых полученные корреляции характеризуются 
лишь удовлетворительными коэффициентами корреляции 
заключаются, по-видимому, в стерическом и электро­
статическом взаимодействии заместителей о рто-ра мо­
ложенными к ним атомами фтора в замещенных пента-
фторбензолах. 

Недавно 1 нами измерены скорости реакций замещенных 
пентафторбензолов с пиперидином в среде н.-гексана, диокса­
на и метанола и показано, что они возрастают с увеличением 
акцепторности заместителей во всех растворителях в ряду: Н< 
<F<CI<C5F5<COOCH3<CF3<COCH3. Представилось важным рассмот­
реть возможность применения полученных нами кинетических 
данных для количественной оценки влияния заместителей на 
реакционную способность замещенных пентафторбензолов в реа­
кциях с пиперидином по уравнению Гаимета. Применение этого 

4 
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уравнения в ряду замещенных пентафторбензолов проблематично 
из-за наличия двух атомов фтора в орто-положениях к заме­
стителе, поскольку известно, что наличие двух групп в орто-
положении я варьируемому заместителю затрудняет применение 
уравнения для количественной оценки реакционной способности 
таких соединений вследствие орто-эффекта • 

Данные работ указывают на то, что уравнение Гамме-
та с некоторыми ограничениями (отсутствие заместителей с 
большим объемом или большой акцепторностью) может быаь при­
менено к оценке реакционной способности замещенных пента­
фторбензолов. Известны корреляции с ^-константами заме • 
стителей рКа замещенных тетрафторбензойных кислот , корр -
ляции£д к скоростей реакций замещенных пентафторбензолов с 
метилатом 1 я пентафторфенолятом натрия При этом 
Бердон ^ коррелировал Сдк скоростей реакций метилата натрия 
с замещенными пентафторбензолами, содержащими как электроно-
акцепторные, так и электронодонорные группы совместно, что и 
привело к плохим показателям корреляции. Авторы5 выполнили 
эту корреляцию по данным с гораздо лучшими показате­
лями, поскольку раздельно коррелировали Едк скоростей реак­
ций замещенных пентафторбензолов с электронодонорными и 
электроноакцепторными группами. 

Значения констант скоростей реакций замещенных пента­
фторбензолов с пиперидином в среде н.-гексана, диоксана и 
метанола мы прокоррелировали со значениями g- констант 
заместителей, находящихся в пара-положении к замещаемому 
атому фтора. Корреляцию Eg к скоростей реакций замещенных 
пентафторбензолов, содержащих электроноакцепторные замести­
тели типа СОСН3, СР^, СООСН3 мы проводили с константами (эп. 
Для слабых электроноакцепторных заместителей , F, CI испо­
льзовали значения (5п-констант. Результаты корреляции приве­
дены в табл.1. 

Величины констант чувствительности р реакций замещен­
ных пентафторбензолов с пиперидином в среде н.-гексана, 
диоксана и метанола связаны линейной зависимостью с обрат­
ным значением абсолютной температуры реакции. Природа рас­
творителей оказывает небольшое влияние на величину констан­
ты чувствительности. 
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Turtmnp T 

Корреляция констант скоростей реакций замененных пента­
фторбензолов с нундеофильннми реагентами м бп-нонстанта-

ми заместителей. 

Реагент Растворитель 
Teipiepa-

Р % S 
тура J 
°С 

-Egk 

Пиперидин н.-гексан 

Пиперидин Диоисан 

Пиперидин Метанол 

Метилат*) 
натрия Метанол 

Пентафтор- |\|,№-Диметил-
фенолят ацетамид 
натрия • 

0 6.3 0.987 0.41 8.40 
50 5.4 0.989 0.33 7.10 
100 4.-8 0.990 0.27 6.15 
150 4.3 0.991 0.23 5.43 
200 3.9 0.992 0.21 4.85 

0 5.5 0.988 0.40 7.14 
50 4.9 0.992 0.29 5.66 
100 4.4 0.994 0.22 4.58 
150 4.0 0.995 0.18 3.75 
200 3.7 0.995 0.17 ЗЛО 

0 7.1 0.975 0.67 8.74 
50 5.8 0.986 0.41 6.57 
100 4.8 0.991 0.27 4.98 
150 4.1 0.989 0.26 3.77 
200 3.5 0.977 0.32 2.81 

0 6.1 0.992 0.24 6.55 
50 5.3 0.993 0.34 3.89 
100 4.7 0.994 0.29 1.94 
150 4.3 0.994 0.27 0.45 
200 4.0 0.993 0.26 -0.72 

106 5.7 0.986 0.34 -

ш)„ 5-10 'По данным 
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Полученные нами корреляции (табл.1), согласно класси 
фикации Джаффе ^ относятся к категории удовлетворительных. 
Корреляции по Гаммету для реакций монозамещенных галоид 
бензолов с нуклеофильными реагентами в большинстве своем, 
выполняются с более лучшими показателями . Причины, вслед­
ствие которых полученные нами корреляции лишь характеризу­
ются удовлетворительными коэффициентами корреляциии по-
видимому, заключаются в стерическом и электростатическом 
взаимодействии в переходном состоянии заместителей с орто-
расположенными к ним атомами фтора в замещенных пентафтор-
бензолах. В протонном растворителе - метаноле, склонном к 
сольватации атома фтора в переходном состоянии, корреляция 
выполняется с более худшими показателями, чем в апротонных 
растворителях - н.-гексане и диоксане. Вероятно, это связа­
но с увеличением стерических взаимодействий с заместителями 
атомов фтора, сольватированных метанолом, расположенных в 
орто-положении к заместителям в полифторированных аромати -
ческих субстратах. 

Необходимые для расчетов значения энергий активаций Е 
и предэкспоненциальных факторов ВдА для реакций замещенных 
пентафторбензолов с пиперидином взяты из работы * 
и составляют: (растворитель, R в C^F^R , Е ккал/моль, 
Сд А/:н.-гексан, F, 10.2, 0.22; CI, 9.1, 0.02; С? 3, 4.9, 
0.43; С00СН3, 5.3, 0.28; С0СН3, 6.2, 1.57; диоксан, H, II.I, 
2.0; Р, 12.I, 2.9; CI, II.4, 2.8; С0СН 3, 7.8, 3.7; метанол, 
H, 16.7, 4.9; F, 15.9, 4.6; CI, 18.3, 6.6; СООСН3, 9.9, 4.3; 
СР5, 7.0, 2.5; СОСН3, 10.3, 5.1;. Для расчета корреляций 
приняли следующие значения -констант заместителей R : п-Н 
0.0, п-Р 0.06, п-С1 0.23, п-СР 3  0.74, п-С00СН 3, 0.64, п-С0СН 3  

0,87. Расчеты корреляций проводили на ЭВМ "Наири". Авторы 
выражают глубокую благодарность М.И.Горфинкелю и С.А.Нехоро-
шеву за проведение этих расчетов. 
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Nucleophilic Substitution in Polyfluoro-Aromatic 
Series. V. Qualitative Evaluation of Substituent 
Influence on Reactivity of Substituted Pentafluo-

robenzenes in Reactions with Piperidine 

S.M.Shein, P.P.RodLionov 

Institute of Organic Chemistry, A.S. of the U.S.S.R., 

Siberian Branch, Novosibirsk 

Received October 11, 1971 

S u m m a r y  

The Hammett equation has been applied to the nucleo­
philic aromatic substitution of pentafluorobenzenes C^F^R 
in reactions with piperidine in medium of n-hexane, dioxane 
and methanol. 

The reaction rate constants were correlated by the Ham -
met equation with the d -constants of substituents. This 
correlation shows only satisfactory г coefficients presu -
mably caused by the ortho-effect (steric and electrostatic 
interactions) due to two florine atoms being ortho-substi -
tuted in relation to substituent R. The correlation coef -
ficient r for this reaction in methanol is less than in 
all other solvents. The steric interactions between substi -
tuent s R in CgFj-R and ortho-substituted atoms of florine 
in methanol is apparently stronger than those in aprotic 
solvents (n-hexane, dioxan) because of the solvation of 
the florine atoms by methanol in the transition state. For 
the values of the kinetic paramétrés E kcal/mol and log A 
see the Russian text; for r, s, - log kQ see Table 1. 
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УДК 547.26»118:541.127:53.082.8 

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ЩЕЛОЧНОГО ГИДРОЛИЗА 
ТИОЭЭДРОВ О-АЖИЛМЕТИЛФОСФОНОШХ КИСЛОТ 
I. СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ИЗМЕРЕНИЯ 

Я.Л.Ярв, А.А.Аавиксаар 

Тартуский государственный университет, лаборатория 
химической кинетики и катализа, г.Тарту, Эст. ССР 

Поступило 12 октября 1971 г. 

Разработана спектрофотометрическая методика измере­
ния кинетики щелочного гидролиза фосфотиоэфиров по об-
разущемуся меркаптану. Концентрация меркаптана опре­
делялась по поглощению меркаптид-аниона или при помо­
щи парахлормеркурибензоата в качестве индикаторного 
вещества в реакционной смеси. 

Измерены бимолекулярные константы щелочного гидро­
лиза 0-этил-S -( (Ь -этшгмеркаптоэтил)метклтиофосфоната, 
(с2н^о) (сн^ )р( , его метилсульфометилата, 

[(c2h5o)(ch5)p(o)sc2h4s(ch5)c2h5]-ch3so4, и 0-н-гек-
сил- S-н-бутилметилтиофосфюната. 

Для заряженного фосфорорганического соединения опре­
делялась зависимость скорости щелочного гидролиза от 

ИОННОЙ СИЛЫ yti . 

Для серий 0-этил-S-(со-этилмеркаптоалкил)метилтиофосфо-
натов, (c2h50)(ch3)p(0)s(ch2) sc2h5, и их метилсульфомети-
латов, ßc2H5O)(CH5)p(0)s(GH2)^(ci^)c2H5] ch^so" # в литера­
туре имеются бимолекулярные константы скорости щелочного 
гидролиза соединений с п =2-4^"^. Для незаряженных соедине­
ний эти константы были определи в бимолекулярных условиях 
методом потенциометрического титрования щелочи в отбираемых 
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из реакционной смеси пробах. В качестве реакционной среды 
использовался водный или водно-спиртовой раствор. При эхом 
не известна концентрация спирта в реакционной смеси и нет 
данных о зависимости скорости рассматриваемой реакции от 
содержания спирта в водно-спиртовой смеси, используемой в 
качестве растворителя. Константы скорости щелочного гидро­
лиза для заряженных аналогов определены методом потенциомет-
рического титрования при постоянной pH, равной 10,5. Влияние 
ионной силы на скорость реакции гидролиза не было учтено. 

Вышеуказанные обстоятельства затрудняют интерпретацию 
результатов корреляционного анализа зависимости реакционной 
способности этих соединений от их структуры, поскольку ис­
ходные экспериментальные данные не относятся к сопоставимым 
условиям. 

При попытке применить описанную в литературе Методику для 
измерения кинетики щелочного гидролиза незаряженных соеди­
нений в водном растворе нами были обнаружены эксперименталь­
ные трудности, связанные с малой растворимостью использован­
ных фосфорорганических соединений. Кроме того, в ходе реакции 
образуется муть нерастворимого вещества, которая со временем 
переходит в белый осадок. Это указывает на побочные процессы, 
в которых может расходоваться щелочь. 

Исходя из этого, мы считали необходимым разработать иную 
методику измерения скоростей щелочного гидролиза фосфотио-

Схему реакции гидролиза этих соединений в щелочной среде 
можно выписать следующим образом: 

эфирсв 

А с — knw~ А + 2 ОН О 
В SX в о" 

+ XS" + Н 20 

А *0 
+ н„о 

"SX 2 

kl 'Н 20 
+ XSH 

ОН" ОН" 
V 

XS + н2о 
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Для определения скорости реакции по продукту можно ис­
пользовать меркаптан, так как меркаптид-анион имеет полосу 
поглощения в ультрафиолетовой области^. Ранее это свойство 
нашло применение при измерении скорости щелочного гидролиза 
тиоэфиров карбоновых кислот^ и при определении рК некоторых 
тиолов . 

Другой возможностью следить за изменением концентрации 
меркаптана является спектрофотометрическое определение сульф-
гидрильных^групп с использованием некоторых ртутьорганических 
соединений0' В настоящей работе выбрана пара-хлормеркури-
бензойная кислота. 

Кинетика реакции гидролиза исследовалась в псевдомономо-
лекулярных условиях, при большом избытке щелочи. В этих ус­
ловиях не требуется точного определения начальной концентра­
ции фосфорорганического соединения. 

Экспериментальная часть 

1. Использованные реактивы и препараты. 

Фосфорорганические соединения (ФОС) были синтезированы 
в лаборатории акад. М.И. Кабачника в Институте элементоорга-
нических соединений АН СССР и описаны ранее . 

пара-Хлормеркурибензойная кислота (ПХМБ)- препарат заво­
да "Олайне", г. Рига. 

КОН - Reinst in Plätzchen, VEB ehem. Werke, Buna. 
KCl, Na2C05, NaHCO^ - марки "ч.д.а.". 
Аминоуксусная кислота - марки пч. ". 
н-Бутиловый меркаптан - синтезировали по методике^ из 

н-бутилбромида и тиомочевины. Препарат использовали сразу яе 
после двухкратной перегонки, т.к. 97,8°С при 762 MMHg. 

2. Методика эксперимента. 

а) Растворы 
В кинетических измерениях использовались растворы КОН 

в промежутке концентраций от 0,1 до 1,4 М, оттитрованные 
раствором HCl, стандартизованным при помощи Hgo и KJ11. 

5 
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Запасной раствор КОН 9 М) приготовляли в свежей бидистил 
лированной воде. Перед этим препарат КОН промывали водой Д° 
половины от начального количества. ПХМБ растворяли в оттит 
рованных растворах КОН. 

Растворы ФОС для спектрофотометрических измерений при­
готовляли в бидистиллированной воде. 

Карбонатные и глициновые буферные растворы приготовляли 
по В глициновой буферной смеси вместо NaCl и Na ОН ис­
пользовались KCl и КОН соответственно. ПХМБ к буферным раст­
ворам добавляли в виде щелочного раствора. 

Стандартные буферные растворы для калибровки рН-метра 
приготовляли в соответствии с и по указаниям фирмы 
"Radiometer". 

б) Спектрофотометрические измерения. 

Рабочие длины волн для кинетических измерений были оп­
ределены, следя за изменением спектра поглощения в ходе гид­
ролиза ФОС путём сканирования спектров в ультрафиолетовой 
области. В случае (C6H130)(CH,)P(0)SC^Hg было показано,что 
по форме эти спектры совпадают со спектром н-бутилмеркалта­
на, определенным отдельно. 

Для н-бутилмеркаптана установлено соблюдение линейной 
зависимости между концентрацией вещества и оптической плот­
ностью раствора при Л макс во всем использованном для кине­
тических измерений интервале концентрации. 

О-этилметилфосфоновая кислота, (С2Н-0)(СН^)Р(0)0Н, по­
лученная путем гидролиза соответствующего хлорида, в исполь­
зованных условиях в данной области спектра не поглощает. 

Реакционную смесь приготовляли в термостатированных 
квадратных кюветах (d = 1,00 см) смешиванием раствора 
ФОС с равным объемом щелочного компонента: водного раст­
вора КОН или раствора ПХМБ в щелочи. Концентрации ФОС в 
кювете лежали в промежутке от Ю-4 до 5-IO-4 М. Инди­
каторное вещество ПХМБ применяли в 5-кратном по отношению 
к ФОС избытке. 
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Для незаряженных соединений, 
(C 2H 5O)(CH 3)P(O)SC 2H 4SC2h5 и (C6h13o)(ch5)p(o)SC ĥ9, 

избыток щелочи колебался в пределах 200-70Ш раз. 
В случае высокоактивного вещества 

|(C2H50)(CH3)P(0)SC2H4S(CH3)C2H^1 CH3so™ в качестве 
щелочного компонента использовался раствор ПХМБ в буфере. 
Это позволяет обеспечить постоянство концентрации гидро-
ксильных ионов в ходе реакции в отсутствии достаточного из­
бытка щелочи, и тем самым исследовать кинетику гидролиза в 
псевдомономолекулярных условиях. Достижение достаточного из­
бытка КОН даже при минимальной концентрации ФОС, диктуемой 
чувствительностью спектрофотометрического метода определения 
меркаптана, было затруднено из-за большой скорости гиролиза. 

Значения pH буферных растворов были проверены до и после 
реакции. Различия не превышали погрешности измерения. 

При изучении зависимости скорости гидролиза от величины 
ионной силы варьировали концентрацию KCl в реакционной сме­
си. 

Все спектрофотометрические измерения в настоящей работе 
проводили в термостатированных при 25,СА),1°С кюветах на 
спектрофотометре "Perkin Elmer 402" . Измерения pH проводи­
ли рН-метром TTTIc фирмы "Radiometer", в термостатированной 
при 25,0*0,1°С ячейке со стеклянным электродом G 222с и 
насыщенным каломельным электродом К 4112. 

в) Обработка кинетических данных. 

Константа скорости первого порядка 1^а(5л рассчитывалась 
из наклона прямой в координатах ln(Dœ -Dt) и t,согласно 
уравнению 

ln(Doo —D^.)=ln(Deo — De ) — leнабЛ^ (1) 
где D - оптическая плотность и t- время. 

Если не были определены значения гь,t кна0л находили из 

зависимости^ от D по методу Рудакова13: 

= кнабл Dœ - кнабл ^ • (2) 
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Бимолекулярные константы скорости щелочного гидролиза, 

куц, рассчитывались из зависимости кна0л от концентраций 

щелочи по уравнению: 

^абл =  кон°он +  ъ  » 
где ъ = *н?осн2(Г 

Это уравнение позволяет оценить также величину константы 
водного гидролиза, кц2о. 

В случае применения буферных растворов, концентрацию гидро-
ксильных ионов, GqH, рассчитывали из значения pH с учетом 
коэффициентов активности, f он, полученных интерполированием 
из таблицы14. 

Параметры линейных зависимостей определялись методом наи­
меньших квадратов и приведены с указанием интервалов неопре­
деленности, G"k. Расчеты прово.цдди на ЭВМ "Наири-2". 

Результаты и их обсуждение 

При стоянии щелочного раствора н-бутилмеркаптана наблюда­
лось появление мути нерастворимого вещества. Было установле­
но, что это сопровождается изменением формы наблюдаемого 
спектра поглощения меркаптид-аниона. Аналогичные изменения 
происходили и в реакционной смеси при гидролизе тиоэфиров, 
вызывая искажение кинетических кривых. 

Образование мути можно избегать добавлением спирта. Од­
нако, это не устраняет искажения спектров. По-видимому, про­
дукты побочных процессов растворимы в водно—спиртовых раст­
ворах. 

Скорость побочных процессов удалось существенно умень­
шить продуванием азота через растворы. Исходя из этого мы 
предполагаем, что они сводятся к окислению меркаптана. На 
возможность такой реакции в щелочной среде под действием 
кислорода воздуха обращено внимание и в литературе^. 
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В тех случаях, когда в конце реакции гидролиза наблюда­
лись искажения кинетических кривых, кнабл были определены 
дифференциальным методом Рудакова по уравнению (2). 

Применение ПХМБ в качестве индикаторного вещества осно­
вывается на изменении его спектра поглощения при реакции с 
образующимся в ходе гидролиза ФОС меркаптаном: 

По литературным данным9 эта реакция "неизмеримо быстра" 
при нейтральном pH. По всей вероятности это имеет место 
также в щелочной среде, так как, согласно нашим наблюдениям, 
после смешивания раствора меркаптана и ПХМБ оптическая плот­
ность сразу-же достигает постоянное значение. 

Кинетические кривые, полученные при помощи ПХМБ имели 
первый порядок до конца реакции. При стоянии растворов муть 
нерастворимого вещества не появилась. 

Использованные в кинетических измерениях рабочие длины 
волн приведены в таблице I. 

Полученные значения псевдомономолекулярных констант ско­
рости гидролиза приведены в таблицах 2,3 и 4. Результаты 
определения бимолекулярных констант щелочного гидролиза из 
зависимости к

набл от концентрации щелочи, согласно уравне­
нию (3), приведены в таблице 5. Видно, что оба спектрофото-
метрических метода измерения дают совпадавдиеся результаты. 

Исходя из этого, в таблице 6 приведены константы kQK, 
при определении которых вместе использовались *на(5Л, по­
лученные тем или другим методами. Соответствующие прямые в 
координатах к

на(5Л против концентрации щелочи показаны на 
рисунках I и 2. 

Как видно из таблицы 5, водным гидролизом в использован­
ных экспериментальных условиях можно пренебречь, поскольку 
значения ь в пределах точности определения неотличимы от 
нуля. 

971 



Таблица I 
Значения длин волн, использованные для спектрофото 
метрического измерения кинетики щелочного гидролиза 
фосфотиоэфиров в водных растворах по спектру погло­

щения меркаптид-аниона, Д макс' и 110 изменению ин~ 
тенсивности поглощения в спектре ПХМБ при его реак­
ции с меркаптанами, /[дмакс:* Температура 25,0 С. 

Уходящая группа 
фосфотиоэфиров Д^С[Н 

л ПХМБ г и 

Да макс l™] 

c4H9s-
cd о
 

см 

262 

UgH^SCgH^S-
c2H5(CH5)àc2h4s-

236 261 UgH^SCgH^S-
c2H5(CH5)àc2h4s- 216 252 

О \ Л 
'По данным работы Л =240 нм и £ =5300 в 

макс 
0,1 M растворе NaOH. 

Таблица 2 
Константы скорости гидролиза 0-н-гексил- S-н-бутил-
метилтиофосфоната в водной среде при температуре 25,0°С 

Измерения по спектру 
ме ркаптид-аниона 

Измерения с применением 
ПХМБ 

скон[ м  кнабл [сек 

ы
 

О
 

С
О

 

°К0Н M 
кнабл сек"-^ .I03 

0,685 1,98±0,05 0,660 1,87*0,04 
0,640 1,77±0,04 0,500 1,45*0,04 
0,495 1,42±0,04 0,455 I,29-0,03 
0,455 1,35±0,03 0,340 0,96±0,02 
0,150 0,47-0,02 0,285 0,86*0,03 
0.140 0,40±0.02 0.095 0.278*0.007 
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Таблица 3 
Константы скорости гидролиза 0-этил- s -( jî-этилмеркапто-
этил)метилтиофосфоната в водной среде при 25,0°С. 

Измерения по спектру Измерения с применением 
ПХМБ 

скон ¥ k набл [сек  _ -I0 3  скон M 
кнабл[сек-1] Z°3  

0,703 7,19*0,07 0,501 5,11*0,04 
0,535 5,50*0,05 0,419 4,20*0,04 
0,361 3,42*0,02 0,273 2,77*0,02 
0,220 2,30*0,02 0,361 3,49*0,04 
0,084 0,851*0,008 0,356 • 3,40*0,05 

0,153 1,61*0,02 

Таблица 4 

Константы скорости гидролиза метилсульфометилата 
0-этил- S -Ф -этилмеркаптоэтил)метилтиофосфоната, 
измеренные с применением ПХМБ. Температура 25,0°С, 
глициновый буфер, «л =0,03,log fQH = -0,073, 

pH 
кнайл[сек"1]-1°2  pH 

кнабЛ[сек"1]'10" 

11,05 0,285*0,003 11,73 1, 3<:—0,02 
11,23 0,419*0,003 11,80 1,63*0,02 
11,38 0,59 *0,03 11,98 2,49*0,03 
11,48 0,79 *0,03 11,00 0,27*0,01а )  

11,57 1,00 *0,02 11,02 0,275*0,008а )  

11,58 1,03 *0,02 10,95 0,230*0,008а )  

11,64 1,23 *0,01 - 3,41*0,09б )  

о ] 
^'Измеренные в карбонатном буфере, *,=0,03. 

^Измеренный по спектру меркаптид-аниона в водном раство. 
ре КОН с добавкой KCl, Скон  = 0,015 М. 
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Таблица 5 

Результаты определения бимолекулярных констант скорости щелочного гидролиза 
фосфотиоэфиров (bo)(CH^)p(o)sx, из зависимости кыабл от концентрации ще­
лочи, согласно уравнению (3). Температура 25,0°С. 

В I Измерения по спектру 
меркаптид-аниона 

Измерения с применением 
ПХМБ 

В I 

к0Н[1Г1сек-Г b [сек-1 
кОН [м-1сек~Г 

b [сек-1 

С6Н1) 
с2н5 

с 2н 5  

с 4н 9  

°2Н4^ С
2

Н5 

C2H4S(CH3)C2H5 

(2,80*0,07)-КГ 3  

(1,03*0,03) -Ю" 1  

2,27 а )  

(3*4)-Ю - 5  

(-0,5*1,4)-Ю - 4  

(2,80*0,06)-Ю" 3  

(0,990*0,04)-Ю" 2  

2,22*0,04 d )  

(2*2) Ю - 5  

(о.З^.бИО-4 

 2).I0'5 

Подучена путем деления к^абд, измеренной по спектру меркаптид-аниона в водном 
растворе КОН ( yU =0,03), на концентрацию щелочи. 

Значение при =0,03. 



6.0 

2.0 

кон 

Рис. I. Зависимость псевдомономолекулярных констант скорос­
ти гидролиза (C6HI30)(CH3)P(0)SC4H9 (прямая I) и 
(сдо)(сн^)р(o)sc2h4sc2h^ (прямая II) от концентрации 
щелочи, Скон. Температура 25,0±0,1°С, водный раствор КОН. 

о - измеренные по спектру поглощения меркаптид-аниона, 
а — измеренные с применением ПХМБ в качестве индикаторного 
вещества. 

Таблица 6 

Бимолекулярные константы скорости щелочного гидролиза 
фосфотиоэфиров (R0)(CH3)p(0)sx. Температура 25,0°С. 

R X kOH М~1сек"^ 

°6Н13 

С2Н5 
°2Н5 

-°4Н9 

^2Н4?°2Н5 
-C2H4S(CH5)C2H5 

(2,80*0,04). КГ3 

(1,03*0,03)-ПГ2 

3,8 *0,Ia) 

Экстраполированная к и = 0. 
/ 

6 
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3.0 

2.0 

1.0 

0.5 1.0 1.5 

Рис. 2. Зависимость псевдомономолекулярных констант скорости 
гидролиза [(c2H5o)(ca))P(o)sc2H4s(CH3)c2H5] сн^зо" от 
концентрации гидроксильных ионов, С0ц. Температура 
25,0±0,I°C, yU = 0,03.о- измеренные в глициновом буфере, 
содержащим ПХМБ, А- измеренные в карбонатном буфере, 
содержащим ПХМБ. • - измеренный по меркаптид- аниону в раст­
воре КОН с добавкой KCl. 

В реакции щелочного гидролиза заряженного соединения 

[(C2H^O)(CH5)P(0)SC2H4S(CH^)C2H5]CH3S04 проявляется пер­
вичный солевой эффект. Результаты изучения зависимости ско­
рости гидролиза этого соединения от ионной силы приведены в 
таблице 7. Бимолекулярные константы скорости kQg вычислялись 
путем деления кнадд на концентрацию гидроксильных ионов. 
Константа kQH для чистой воды, подученная экстраполяцией ли­
нейного участка зависимости log kQH от V/T к /\\ =0 (см.рис. 
3) приведена в таблице 6. 

В случае незаряженных соединений в использованных экс­
периментальных условиях влияния ионной силы на скорость 
гидролиза обнаружено не было. 
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Таблица 7 
Константы скорости щелочного гидролиза метилсульфо-
метилата 0-этил- s -( -этилмеркаптоэтил)метилтиофос-
фоната, измеренные с применением ПХМБ. Температура 
25,0°С, глициновый буфер =0,03).содержащий KCl. 

if 1  
l o g  кон лГг log k0H 

0,180 0,340 0,275 0,180 
0,180 0,330 0,315 0,162 
0,205 0,300 0,330 0,137 
0,205 0,280 0,350 0,082 
0,240 0,258 

0.6 

S
, 

I /
 

1 

0.5 
Ч - Ч 

X -

O.i X 
\ 

-

0.3 Ь Z) 

0.2 -

0.1 

• 

Рис. 3. Зависимость log от \[^Г для метилсульфоме-
тилата 0-этил- S( |>> -этилмеркаптоэтил)метилтиофос-
фоната. 
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Из таблицы I видно, что значения 7\ находятся в б о-
1 макс j г v rufe 

лее короткой ультрафиолетовой области, чем Ад макс* ^ри этом 
Амакс значительн0 уменьшается по мере увеличения электро­
отрицательности заместителя X. Поскольку интенсивное погло­
щение щелочного раствора затрудняет измерения в далекбм 
ультрафиолете,в случае тиоэфиров с сильными электроотрица­
тельными уходящими группами удобнее использовать метод с 
ПХМБ в качестве индикаторного вещества. 

Исходя из этого, последнюю модификацию спектрофотомет-
рического метода следует считать более универсальным. Кроме 
того, в случае применения ПХМБ мы не обнаружили побочных 
процессов, связанных с окислением меркаптанов. 

Основной ценностью метода измерения кинетики щелочного 
гидролиза тиоэфиров по спектру поглощения меркаптид-аниона 
является возможность прямого спектрофотометрического конт­
роля за изменением концентрации продукта в ходе реакции. 

По чувствительности оба метода практически равноценны. 
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Kinetics of Alkaline Hydrolysis of O-Alkyl-Methyl 
phosphonic Acid Thioesters. I. Spectrophotometry 

Method of Investigation. 
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Tartu, Estonian S.S.R., U.S.S.B. 

Received October 12, 1971 

S u m m a r y  

The kinetics of the hydrolysis of organophosphorous 
thioesters was registered through the appearance of mer -
captane as a reaction product. Two modifications of the 
spectrophotometric measurement of the mercaptane concen­
tration in the reaction mixture were used: 

(1) Direct measurement by the absorbance of mere apt i de"" 
anion in the UV region. 

(2) Measurement by the change in the spectrum of 
p-chloromercuribenzoate, an indicator compound 
which was added to the reaction mixture. 

The bimolecular rate constants of the alkaline hydro­
lysis of (c2h5o)(ch5)p(o)sc2h4sc2h5, [(с2н5о)(сн5)р(о)-
®^2^4^^3^2^5-1 • CHjSO^ and (n-C^Hj^0)(CH^)P(0)SC4Hg-n 
were determined at 25.0°C. 

For the compound with the positively charged leaving 
group the dependence of the rate of its hydrolysis upon 
the ionic strength of the medium was investigated. 
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УДК 541.128:547,37.543 Л25.541.427 

ЭЛЕКТРОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ К ОРГАНОКСИЭТИЛЕНАМ. 
XI. ПРОЯВЛЕНИЕ СПЕЦИФИЧЕСКОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
ВИНИЛОВЫХ ЭФЙРОВ С БЕНЗОЛОМ В СПЕКТРАХ ПМР. ВЛИЯ­

НИЕ СТРОЕНИЯ И ТЕМПЕРАТУРЫ 

Б.А.Трофимов, Г.А.Калабин, О.Н.Вылегжания 

Иркугский BHCiHiyi органической химии СО АН СССР, 
Ирку!ск 

Поступило 26 октября 1971г. 

Разность химических сдвигов (ХС) винильных про­
тонов СН2=СН0Х в бензоле и циклогексане ( Д<$ ), 
принятая за меру специфического взаимодействия орга-
ноксиэтилена с бензолом, зависит от строения фрагмен­
та X. Изменения £<$ хорошо описываются линейными кор­
реляционными уравнениями, в которых аргументами яв­
ляются индукционные, гиперконьюгационные и стеричес-
кие константы фрагмента X. В наибольшей степени а5 
зависит от индукционного эффекта (доноры усиливают 
взаимодействие). Лучшие корреляции получены для одно­
го из ß -протонов (в цис-положении по отношению к 
кислороду) и cxi-протона. Результаты согласуются с 
предположением об участии в комплексообразовании ато­
ма кислорода. 

При изучении температурных зависимостей ХС виниль­
ных протонов в CCI4, циклогексане и бензоле получены 
новые доказательства конформационной неоднородности 
органоксиэтиленов. Изменения ХС с температурой в бен­
золе обусловлены как изменениями населенности конфор-
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маций, так и температурной зависимостью константы не­
стойкости комплекса органоксиэтилена с бензолом. 

уже отмечалось* чю из всех возможных конформаций ал-
коксиэтиленов, по-видимому, наиболее реакционноспособной 
является менее сопряженная. Изучение влияния среды на 
реакционную способность и спектральные харак!ер ист ики 
органоксизIиленов подтверждает это предположение» Так, в 
бензоле и других ароматических растворителях скорость 
электрофильного присоединения этанола к эюксиэтилену в 
несколько раз выше, чем в насыщенных углеводородах*. В 
ИК-спекграх при переходе к бензольным растворам наблюдает­
ся перераспределение интенсивности компонент валентных 
колебаний С=С связи этоксиэтилена в пользу неплоской кон-
формации. В спектрах ПМР растворов этоксиэтилена в арома­
тических растворителях имеет место отчетливое аномальное 
смещение сигналов протонов СН^ в слабое поле*. Свободная 
энергия этоксиэтилена в бензоле оказывается повышенной 
ровно настолько, насколько возрастает его реакционная спо­
собность в этом же растворителе^ (по сравнению с циклогек-
саном). Все это можно удовлетворительно объяснить специфи­
ческим взаимодействием виниловых эфиров с ароматическими 
системами, сопровождающимся увеличением доли менее сопря­
женной конформации. 

Мы продолжили изучение специфического взаимодействия 
органоксиэтиленов с бензолом методом спектроскопии ПМР. 
Результаты этих исследований8 излагаются в настоящем сооб­
щении. 

В таблице I представлены характеристики спектров ПМР 
ряда органоксиэтиленов в четыреххлористом углероде, цикло­
гексане и бензоле при разных температурах. Уже качествен­
ное рассмотрение таблицы показывает, что аномальное влия­
ние бензола (дезэкраяирование винильных протонов) отчетли­
во проявляется для всех виниловых эфиров, у которых X -
алкил, причем, чем большей донорной способностью обладает 

* Подробно см. в диссертации Г.А.Калабина (Иркутский 
университет, 19VI г.). J 
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Таблица I 

Зависимость химических сдвигов (ХС) и констант спин-спинового взаимо­
действия (КССВ) винидьных протонов органоксиэтиленов Нд Hq 

S 4  л_л 
от растворителя и температуры H B

/ U~ V\QX 

ié X Раствори­
тель 

Т, °С ХС, м.д. КССВ-, гц XC 
et,-ПРОТОНОВ 
радикала X, 

м.д. 

ié X Раствори­
тель 

Т, °С 

5 А б В б С -J*8 ! JAG J ВС 

XC 
et,-ПРОТОНОВ 
радикала X, 

м.д. 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 II 

СС1 4  + 72 3,86 4,03 6,31 1,8 7,0 14,6 3,65 
—II— 

+ 25 3,86 4,02 6,35 3,67 
—II— 

- 20 3,86 3,99 6,38 3,64 
LA 33 С6 Н6 + 72 3,93 4,15 6,40 1,8 6,9 14,4 3,45 

I о 0  

—II— 
+ 25 3,94 4,12 6,42 3,39 

—II— + 10 3,94 4,10 6,44 

С6 Н12 + 72 3,86 4,06 6,34 1,8 7,0 14,6 3,66 
-П-

+ 25 3,85 4,03 6,37 3,63 
-II-

+ 10 3,85 4,01 6,39 
^ С бН б  + 25 3,94 4,14 6,40 1,8 7,0 14,3 3,35 
rj° С бН 1 2  + 25 3,84 4,03 6,38 1,7 6,9 14,5 3,55 



I 2 3 4 5 6 V 8 9 10 . II 

a?- CCI^ + 72 3,91 4,11 6,13 
3 0e0 + 25 3,88 * 4,09 6,15 

1  - 20 В,85 4,0/ 6,IV 

о, СС14  + 25 3,8V 4,04^ 6^38 1^8 vTÕ 14^2 3^61 
4 ^ СбНб  + 25 3,94 4,16 6,42 1,8 6,9 14,1 3,44 

с С6Н12 + 2 5  3,85 4,04 6,38 1,8 6,9 14,3 3,60 
СС14  ГТ2 3,Ж 4704 6^34 3,39 

+ 25 3,85 4,01 6,36 1,7 7,0 14,2 3,35 
- 20 3,84 3,93 6,40 3,33 

зГ С6Н6  + /2 3,91 4,19 6,39 3,2? 
5 ° + 25 3,93 4,15 6,38 1,7 6,9 .14,1 3,22 

+ Ю 3,95 4,14 6,38 3,19 
С6Н12  + 72 3,84 4,06 6,35 3,35 

+ 25 3,83 4,03 6,36 I.V V.I 14,3 3,34 
0** 3,83 4,01 6,3V 3,34 

CCI4  + V 2 3,90 4,2V 6,30 
+ 25 3,88 4,24 6,31 ^0,2 6,3 13,8 1,25*** 
- 20 3,86 4,22 6,32 1,25 

СбНб  + V2 4,04 4,56 6,34 0,3 1,08 

+ 25 4,0/ 4,62 6,33 <0,2 6,3 13,6 1,06 



I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 II 

6 e. Ö** 4,08 4,64 6,32 
T CJ Wz + 72 3,90 4,30 6,32 0,3 

-H + 25 3,90 4,30 6,33 ^0,2 6,3 13,7 
_ T T _  o*x 3,90 4,30 6,33 

7 

5 1 

T4J ae о 
II ас 
о 

CCI 4  

_LL_ 

_M _ 

C6H6 _!!_ 

C6HI2 

+ 72 
+ 25 
- 20 

+ 72 
+ 25 
+ 72 
+ 25 

4.20 
4.21 
4,23 

. 4,04 
4,03 
4,14 
4,14 

4.50 
4.51 
4.52 

4,50 
4,50 
4,48 
4,48 

6.37 
6.38 
6,39 

6,17 
6,13 
6,35 
6,34 

CCI 4 + 80 3,94 4,14 6,36 3,8 + 
+ 25 3,95 4,11 6,40 2,2 7,1 14,4 3,84 
- 15 3,95 4,09 6,44 3,83 

С бН 6  + 80 3,91 4,14 6,30 3,59 
+ 25 3,91 4,09 6,35 2,1 7,1 J.4,2 3,50 

8 £ + 8 3,91 4,06 6,38 3,47 
C6HI2 t 80 3,91 4,13 6,35 

~ + 25 3,91 4,10 6,38 2,2 7,1 14,3 
о + 5 3,91 4,08 6,40 3,79 



I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 II 

ä СС1 4  + 25 4,02 4,16 6,39 2,2 6,7 13,9 3,88 
9 ж с6 нб + 25 3,88 4,00 6,23 2,2 6,7 13,8 3,34 

eJ, 
С6Н12 + 25 3,97 4,12 6,36 2,2 6,7 13,9 3,82 

CCI, + 72 3,98 4,16 6,34 3,96 
I.II. + 25 3,99 4,13 6,37 2,1 7,0 14,5 3,95 
.11. - 20 4,01 4,12 6,40 3,96 

с6% + 72 3,88 4,05 3,42 
_и_ + 25 3,86 3,98 2,0 7,1 14,4 3,39 

10 .11— + 10 3,85 3,94 3,37 
сО 

о) СбН12 + 72 3,93 4,12 6,30 3,90 
е» .и _ 

+ 25 3,93 4,09 6,34 2,1 7,1 14,6 3,90 

— 
_и_ о** 3,94 4,08 6,36 3,90 

* 0,05 M растворы; внутренний стандарт - тетраметилсилан, спектрометр 
НА - 100— D , " Vûrian " США, 100 мгц; ХС измерены с точностью ± 0,005 м.д., 
КССВ - ± 0,1 гц. 

** Переохлажденные растворы. 

*** Для эфира б приведены ХС протонов мет ильных групп. 



радикал, тем ярче выражен эффект. Виниловые эфиры, содер­
жащие полярные заместители (Br, CI), и дивиниловый эфир 
обнаруживают при переходе к бензолу эффект обратного знака. 
Неожиданно слабо выражено влияние растворителя для 1,2-бис-
(винилокси)этана. Видимо, в этом случае взаимно компенсиру­
ются два эффекта: аномальный - для одной винилоксигруппы, 
участвующей во взаимодействии, и чисто анизотропный эффект 
обратного знака - для второй. Аналогичные воздействия со 
стороны бензола испытывает, по-видимому, и простой дивини­
ловый эфир, с той лишь разницей, чго в силу другой (более 
жесткой) геометрии вторая его винильная группа, вероятно, 
в большей степени подвержена анизотропному экранированию. 
Специфически взаимодействующая винилоксигруппа в этом сое­
динении испытывает меньший дезэкранирующий эффект, т.к. 
заместитель при ней обладает наименьшей донорной способ­
ностью из всех рассмотренных (по шкале (Г* Гафта). Для 
2-хлор- и 2-бромэтилвиниловых эфиров "нормальное" взаимо-

Ч 
действие, хорошо известное для алкилгалогенидов в раство­
рах бензола, судя по данным таблицы I, более значительно, 
и это приводит к превышению эффекта экранирования. 

Приняв за меру интенсивности специфического 
взаимодействия органоксиэтилена с оензолом разность 
Д 5l = Oi*-Si4 « где õi5 и б'Л - химические 
сдвиги винильных протонов при 25° в CgHg и С^Н^ соответ­
ственно, можно попытаться найти количественную связь между 
"бензольным" эффектом и строением алкоксиэгилена в виде 
уравнения множественной регрессии, где коррелируемой функ­
цией является д 5; « а факторами - аргументами - постоян­
ные заместителей ( Q+ дп, Е° )• Методом наименьших 
квадратов по программе многопараметровой корреляции обра­
батывались (ЭВМ БЭС;,1-4) две выборки: полный набор (I) -
данные для всех эфиров (табл. I) и сокращенный (П) - эфиры 
с алкильными заместителями, не содержащими гетероатомов и 
кратных связей. Оказалось (табл. 2), что даже для полного 
набора специфическое взаимодействие бензола с виниловыми 
эфирами хорошо описывается многопараметровой корреляцией 
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с учетом всех привлеченных постоянных. Получены следующие 

уравнения регрессии: » -4/ с>* 
д5ь=-0,0090(0,0214)/6,6'Ю -5/- 0,450(0,026)/!,7-Ю Л0 + 

+ 0,0585(0,0075)/1,4»Ю~5/*ДП + 0,0211(0,0127)/5,7*10 5/*Е° 

Е = 0,990, S 0  = 0,0214 (I) 

Д&с  = 0,0548(0,0198)/6,6*I0~5/- 0,3I7(0,024)/I,7'I0~V«TF *-
- 0,0283(0,0069)/!,43'10-:)/ »ДП + 0,0176(0,0II8)/5,65*ICf5A 

X Е° Е=0,975, 20  = 0,0198 (2) 

В круглых скобках (здесь и далее) даны дисперсии коэф­
фициентов, в квадратных - вклады в эти дисперсии, обуслов­
ленные ошибкой эксперимента. Последние опоеделялись ана­
логично описанному в предыдущем сообщении^, как можно ви­
деть, вклады, обусловленные ошибкой эксперимента, на нес­
колько порядков меньше общих дисперсии. Это означает (при 
условии, что константы заместителей достаточно точны), что 
не все виды влияния радикала X на величину д5 учитыва­
ются данным набором аргументов. 

Для протона Нд в случае набора i, как показывают вели­
чины коэффициентов множественной корреляции R (табл. 2), 
зависимости дб от (?* , дп и Е° менее точны. 

Оценка значимости коэффициентов при аргументах по 
Стьюденту, как это сделано в \ позволяет переписать урав­
нения I и 2 следующим образом: 

д5в  =- 0,45 (?+ 0,06 ДП (I*) 
д  5 с = 0,05 - 0,326"' - 0,03 ДП (21) 

Наибольшие отклонения от линии регрессии дает 1,2-бис(ви-
нилокси)этан (в 1,5 и 2 раза больше средней выборочной 
дисперсии, So » Для  Л б и А б q соответственно) и 2-бром-
этилвиниловый эфир (в 1,2 раза больше £0 )• Хотя эти от­
клонения и не превышают доверительный интервал величин 

д § , все же они достаточно велики, чтобы говорить о воз­
можном нарушении однородности взаимодействия. Это подтверж­
дает предположения, уже сделанные выше применительно к 
этим случаям на основании чисто качественных рассуждений. 
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Таблица 2 
Коэффициент парной (t) и множественной (R) корреля­
ций разностей дб[ с постоянными заместителей в 

в органоксиэтиленах, Н д^ ^ Н с  

( дп и Е^ взяты как в padoie^Hg л ОХ 

Функция Аргу­
менты 

1  

So 
Функция Аргу­

менты 
С* Д П  

С  о  
- R So 

Функция Аргу­
менты 

I  и I  П  I  П  I  П  I  П  

л б ь  

(7! ДП,Е° 

(?*, ДП 

ff*. Es0 

ДП, Es° 

со 
•3-
со 

о 

со 
а\ 

о 

m 
ou 
t> 

0 

1 

СО 
M 
°ï 
0 

1 

CVI . 
LA 
C\J 

о 

KD 
СО 
00 

О 

0,760 0,927 
0,644 0,972 
0,353 0,974 
0,419 0,942 

0,03 0,012 
0,03 0,008 
0,05 0,008 
0,05 0,01 

C + , à n  

ОЛЕ, 0  

ьп, E s ° 

CO 
c\J 

о 

1 

0 
оо 
<т> 

о 
1 

о 
LA 

О 

со 

о 

<7\ 
LA 
-d-

О 

1 

СО 
о 

0,990 0,990 
0,974 0,989 
0,889 0,979 
0,548 0,973 

0,02 0,01 
0,03 0,007 
0,07 0,003 
0 14 0,019 

л 5 е  

(?'ДП,Е; 
(?', ДП 

E s ° 

û n , E s °  

s 
<Г> 

о 
1  

LA 
m 

о 

LA 
СО 
Ы 

О 

1  

r\J 
C\J 

о 

M 
со 
OJ 

о  

1  

' 

сг> 
со 

° 

0,975 0,769 
0,948 0,699 
0,921 0,696 
0,114 0,656 

0,0d 0,01 
0,03 0,02 
0,04 0,03 
0,1 0,03 

\ 

То, что нарушения корреляции не столь значительны, как 
следовало бы ожидать исходя только из качественного рас­
смотрения, может указывать на существование таких зависи­
мостей конкурирующего "нормального" эффекта от строения 
заместителя, которые по величине коэффициентов близки, а 
по знаку обратны зависимостям, обнаруженным для аномаль­
ного эффекта. 

При сокращении выборки (набор и) качество корреляции 
для протонов НА и несколько повышается, но для 11^ - ста­
новится хуже. Зависимость смещений Аид и ДÔ& от строе­
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ния эфира наилучшим образом (в смысле значимости коэффици 
ентов регрессии) описывается в этом случае уравнениями: 

A 5 В= - 0,04 - 1,496 s* + 0,05 Е 3°, R = 0,979, V* 0' 0^ 
дбд= - 0,06 + 0,210 х* + 0,03 Е° , R = 0,974, So 5 5 0' 0 0 8  ( 4) 

Значительный вклад в смещения д5i во всех случаях 
(ур-ия 1-4) дает индукционный член. Таким образом, интен­
сивность специфического взаимодействия эфиров СН2=СН0Х с 
бензолом определяется в большой степени электроно-донорны-
ми свойствами радикала X (хотя стерический эффект для выб­
орки П существенен ). По-видимому, эфир выступает в качест­
ве донорного партнера, а центром взаимодействия является 
атом кислорода. В противоположность протонам винильной 
группы dL - и р> -протоны радикала JC в бензольных раство­
рах претерпевают дополнительное экранирование (на 
0,3 - 0,5 м.д.), причем их химический сдвиг явно зависит 
от температуры (таблица I), увеличиваясь с ее повышением 
и приближаясь к величине химического сдвига в инертных 
растворителях. Это - еще одно подтверждение участия эфира 
в специфическом взаимодействии (комплексообразовании) с 
бензолом. Логично считать, что р -протоны винильной груп­
пы подвержены примерно такому же экранирующему эффекту, 
что и jž> -протоны радикала X , но нарушение p-ft-взаимодей-
ствия в винилоксигруппе вследствие участия неподеленных 
электронов кислорода в комплексообразовании с избытком 
компенсирует это экранирование. Если учесть, что »прото­
ны винильной группы органоксиэтиленов за счет р-!Е-сопря-
жения сдвинуты приблизительно на I м.д. в сильное поле по 
сравнению с этиленом и что, согласно^, этоксиэтилен повы­
шает свою свободную энергию при переходе из циклогексана 
в бензол на I ккал/моль, то энергия сопряжения в этокси-
этилене,ориентировочно оцененная по суммарному эффекту 
дезэкранироваяия, равняется 2-Зккал /моль. 

Изменения химических сдвигов протонов насыщенных эфи­
ров (см.табл. 3) при переходе от растворителя СС1 4  к бен­
золу позволяет предполагать наличие специфического взаимо­
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действия и в этим случае. 
Соответствующие эфиры, по-видимому, занимают такую 

ориентацию по отношению к бензольному кольцу, что один из 
радикалов попадает в ооласть экранирования, а тсугой - в 
область дезэкранирования, причем первый эффект, в некото­
рой степени преобладает. Все полученные данные хорошо 
укладываются в рамки такой модели взаимодействия, согласно 
которой неподеленные электронные пары атома кислорода (в 
состоянии Sp 1  гибридизации или близкой к ней) перекрыва­
ются с разрыхляющими орбиталями бензола. 

'О-С 

"<\Н  

Sp 1-электронная 
„ _ пара атома 
Плоскость бензольного кольца кислорода 

Таблица 3 
Влияние бензола на химические сдвиги прогонов простых 

насыщенных эфиров 

Эфир Раствори­
тель 

т,°с Химическ 
м.л 

ий сдвиг, 
Эфир Раствори­

тель 
т,°с 

сн2 сн3 

с2н5ос2н5 cci4 

80 

- 15 

3,37 

3,34 

1,13 

1,15 
с2н5ос2н5 

С6Н6 

80 

* 5 

3,30 

3,24 

1.09 

1.10 

C^H50C4 l i9" t  

cci4 20 3,26 1,03 
1,08 

C^H50C4 l i9" t  

С6Н6 20 3,11 

1,03 

0,99 

Jt -электроны 
бензола 



ccu 
4.5 М.А 

4.4 

4.2 

5.9-3.9 

О 25 50 Т°С 

4.5 

4.4 

4.3 

4.2 

4.1 

4.0 

3.9 

БЕНЗОЛ 

8.7-

8.6 4.6 

8.3 

О 25 50 ГС 
Рис. I. Температурные зависимости XС виниль-

ных протонов органоксиэтиленов в С(Я^ и 
в бензоле. Номера кривых соответствуют 

номерам эфиров в таблице I. 
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Соотношения 1-4 при отсутствии надежных корреляций хи­
мических сдвигов Нд, Hg, HQ С ПОСТОЯННЫМИ заместителей^'5 

ясно показывают, что зависимости химических сдвигов виниль-
ных протонов от реакционной способности и строения органок-
сиэтиленов, обнаруженные в работе^ для растворов в тодуоле, 
в действительности относятся к свободной энергии комплек-
сообразования эфира с толуолом. На рис. I изображены тем­
пературные зависимости химических сдвигов протонов виниль­
ной группы для различных эфиров в СС1^ и СбН6 (по данным 
табл. I). В CCI4 сигналы ß -протонов с ростом температуры 
в основном смещаются в слабое, а <Л -протонов - в сильное 
поле (исключение -ß-оромэтилвиниловый и дивиниловый эфиры, 
у которых следует ожидать наличия иных конформаций). Это 
соответствует повышению вклада более богатой энергией 
неплоской конформации. Наиболее чувствителен к температуре 
химический сдвиг протона, находящегося в цис-положении к 
алкоксигруппе - это и должно иметь место, т.к. винилалки-
ловые эфиры существуют в основном в виде цис-конформации. 
Возрастание некопланарности естественно будет в первую 
очередь сказываться на экранировании протона в цис-поло­
жении к атому кислорода вследствие анизотропных эффектов 
связи 0-Х и неподеленных электронных пар кислорода. 

Эти данные по существу - первое подтверждение наличия 
вращательной изомерии виниловых эфиров, полученное с по­
мощью спектроскопии Е'Д?. Неоднократные попытки Финея с 
сотр.8'9 найти такое подтверждение были менее удачными. 
Анализ графиков (рис. I) и данных таблицы I приводит к 
выводу, что японские исследователи, имея дело с растворами 

ТО виниловых эфиров в толуоле , наблюдали температурные из­
менения химических сдвигов, фактически обусловленные не 
столько изменениями заселенности конформаций, сколько 
температурной зависимостью константы нестойкости комплек­
сов "органоксиэтилен - толуол". Их утверждение*0 об иден­
тичности изменений химических сдвигов протонов винильной 
группы в СС1/+ и толуоле, как ясно видно из рис. I и табл.1, 
нельзя считать полностью соответствующим действительности. 
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S u m m a r y  

The chemical shifts (CS) and the coupling constants 
(CC) of the vinylic protons for ten organoxyethylenes 
CH2=CH0X in the carbon tetrachloride, cyclohexane, and ben­
zene solutions at various temperatures have been measured 
(see Table 1 in the Russian text). 

The PMR spectra have been registered at 100 Mcps with 
the HA-100-D (Varian, US) spectrophotometer. 0.05 M solu­
tions and Si(CH^)^ as internal standard have been made use 
of. Accuracy of the CS measurements was - 0.005 ppm, that 
of the CC measurements - 0.1 cps. 

The data obtained show us that in benzene the CS values 
are low as compared with an inert solvent (CCl^, C^H^). 
These downfield solvent shifts should be considered unusual 
since so far for other vinyl compounds in benzene only up-
field solvent shifts have been observed. 

A weakening of the p- Jf conjugation degree in the vinyl-
oxy group caused by a weak solute-solvent interaction may 
account for the deviation from the usual shift behaviour. 

Differences of the CS values in benzene and cyclohexane 
( Л& = £?- £>c, and denoting the chemical shifts of 
relevant protons at 25*C in benzene and cyclohexane, respec­
tively) , have been chosen as a measure of the specific in­
teraction between organoxyethylenes and benzene. The quan­
tity дЬ proved to depend strongly on the structure of the 
X fragment. Changes in X are well presented by linear cor­
relations (Eqns (1)—(4)) in which inductive ( (Г* ), hyper-

у 
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conjugative (An) and st eric (E°) constants for X serve as 
arguments. Eqns (l)-(4) show that <*£ is mainly related to 
the inductive effect (electron-releasing substituents bring 
about a stronger interaction); steric terms are found to be 
statistically indefinite. The best correlations have been 
obtained for the ^3—proton in the eis—position in respect 
to the oxygen atom, and for the oc-proton€ 

Some correlation indices (R,r, and so coefficients for 
multiple correlation, fair regression} and general disper­
sion, respectively, are given in Table 2. 

The results follow sin interaction model with lone elec­
tron pairs of oxygen atom being overlapped by anti-bonding 
free orbitals of benzene, the latter operating as an elec­
tron acceptor (see the diagram on p.991)» 

The conformational différencies between the different or­
ganoxyethylenes are assumed to account for the temperature 
dependence of the CS in CCl^ and The temperature de­
pendence of the CS in benzene can be explained not only by 
the temperature dependence of the population of conformation 
but by that of the unstability constant of the complex or-
ganoxyethylene-benzene. 
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УЖ 541.65.67 + 547.233 

ИЗУЧЕНИЕ СВЯЗИ МЕЖДУ НЕКОТОРЫМИ ПАРАМЕТРАМИ Ж И Я MP СПЕКТРОВ 
И ХАРАКТЕРИСТИКАМИ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ EEH ЗИЛ АМИНОВ 

Е.В.Титов, В.И.Рыбаченко, Л.М.Капкан, А.Ю.Черзинский 

Донецкое Отделение физико-органической химии Института 
физической химии им. JI.В.Писаржевского АН УССР 

Измерены частоты и интегральные интенсивности по­
лос валентных колебаний R-H и химические сдвиги прото­
нов метиленовой и аминогрупп ряда бензиламинов. Рассчи­
таны структурные характеристики первичной аминогруппы. 
Получены корреляции между спектроскопическими и реакци­
онными параметрами. Сопоставлением Ж-спектросконических 
характеристик бензиламинов и анилинов показано, что из­
менения частот под влиянием заместителей определяются, 
главным образом, индукционным эффектом, а интегральных 
интенсивностей - эффектом сопряжения. 

Продолжая исследования строения и реакционной способно­
сти молекул, содержащих первичную аминогруппу /™1_7, мы изу­
чили ряд бензиламиног• 

где В = П-СН3О-, Н—, п-СI-, M-CI-, м-Вг-, м-Н02-. Интерес к 
этому классу соединений связан с их структурными особенностя­
ми: заместитель 5 пространственно удален, что должно сущест­
венно снизить полевые взаимодействия*у между 6 и аминогруппой, 
а наличие метиленовой группы препятствует сопряжению неподе­
ленной пары электронов атома азота группы -НН 2  с sf-электрон-
ной системой ядра. 

В литературе мы нашли лишь два сообщения /~2,3_7, авто­
ры которых изучили ИК-спектры некоторых бензиламинов в диа­
пазоне 650-4000 см" 1. Однако эти работы посвящены, главным 
образом, отнесению частот. Данных по спектроскопии ядерного 

По сравнению с алифатическими аминами. 

Поступило 9 ноября 1971 г. 
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магнитного резонанса мы не обнаружили. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ZK-спектры бензиламинов (растворы в СС1^) записаны на 
спектрометре LLR -20 (призма LiF) в области валентных ко­
лебаний Я-Н ( . Скорость сканирования 10 см /мин. Точ­
ность измерений частот +1 см -*. Использованы разборные кюве­
ты толщиной 10-50 мм. Спектральная ширина щели спектрометра-
3,6 см - 1. Для исключения возможной самоассоциации бензилами­
нов концентрации их растворов не превышали 5-Ю" 3  моль/л. 

Интегральные интенсивности полос поглощения определены по 
Буржену CHJ. Площади полос, валентные углы ННН ( 9 ), си­
ловые постоянные связей К-Н (к), s-характер связей N-H ( (г) 
и электрооптические параметры (dji/do )вычислены, как в 

Г5.67. 
Спектры ЯМР получены на приборе ЯМР-5535 при частоте 

О Мгц. Растворитель - диметилсульфоксид (ДМСО). Химические 
сдвиги измерены относительно гексаметилдисилоксана (ГМДС) и 
пересчитаны в шкалу те тра мет иле ила на ( = <$гм<1С + Oi04 м.д.). 
Погрешности измерений не превышали +0,02 м.д. 

Вещества были синтезированы по /~7,6J и очищены двух­
кратной перегонкой в вакууме в токе аргона. Растворители 
(CCI^ и ДМСО) очищены по /~9,1С_7 соответственно. Растворы 
готовили в атмосфере азота. 

Б&счеты, связанные с обработкой результатов, проведены 
по способу наименьших квадратов /~ПJ. электронную проводи­
мость оценивали козффыциенто;л ротн = РмУРст » где рм Рст ~ 
реакционные константы мостиковой и стандартной серий. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Измеренные и рассчитанные величины представлены в табл.1. 
Здесь же приведены значения рКд бензиламинов в воде при 25°С, 
определенные нами ранее 12_/, и Q-постоянные заместителей. 
Параметры корреляционных уравнении, описывающих связь между 
спектроскопическими и реакционными характеристиками, nui ве­
дены в табл.2. "И" сопоставления угловых коэффициентов корте 
ля НИИ . 

<ц 
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Таблица I 

Спектроскопические и структурные характеристики некоторых бензиламинов 

N 

1 

R 6 42 

СМ"1 

Д'ГТ 

А. МОЛЬ-СМ 2 

\as " 
^NH2 

CM"1 

C2
:fT" 

ЛМОЛЬ!СМ"2 

0° W 
дн-см1 

~7; Ma 

У Г 

Що 
£**) 
°NH2 ^CH2 

МД. 
pK 

6° 

I, П-СН3О- 3329 - 3395 - 107,1 6,278 0,227 - - - - 9,50 -0,16 

2, н- 3330 0,59+0,03 3398 1,04+0,03 107,6 6,285 0,232 0,458 0,005 1,80 3,58 9,38 0,00 

3. п-С1- 3333 0,52+0,03 3401 1,06+0,02 107,6 6,296 0,233 0,449 -0,012 1,94 3,60 9,20 0,27 

4. M-CI- 3334 0,55+0,02 3402 1,16+0,03 107,6 6,300 0,232 0,461 -0,014 2,01 3,66 9,00 0,37 

5. м-Зг- 3334 0,55+0,02 3403 1,16+0,02 107,9 6,302 0,233 0,462 -0,014 2,01 3,68 - 0,38 

б. M-HÛ2- 3338 - 3407 - 108,0 6,317 0,235 - - - 8,52 0.7C 

. где 62=COS0/(1_cfls0j, fmj. 

**) Значения получены экстраполяцией на нулевую концентрацию линейных участков зависимости 
химических сдвигов от концентрации, как в /™19J, 



и 5цн 2=^ 3(в°) с соответствующими величинами для 
ароматических аминов /"13,14_/ мы оценили проводимость 
( р С Н 2  ) электронных влияний метиленовой группой, которая 
оказалась равной 0,60 (по ) ; 0,50 (по ^ N H 2  ) и 0,42^(по 
£мн ). Полученные величины согласуются со значением у о Тц = 
=0,42, найденным из данных по константам ионизации фенилук-
сусных кислот /~8_7. Среднее же значение ^отн. с о в п аД<*ет с 
универсальной величиной проводимости любого однозвенного мо­
стика, которая ^"15J равна 0,5* ;. Аналогичные сравнения уг­
ловых коэффициентов корреляций интенсивностей дают величины 

Таблица 2 
Параметры корреляционных уравнений 

  
п/п Иб+ 6 

6 

1 "
-о

 j ! 

Г N 

I. LïjfeH 3330,1+0,2 10,9+0,5 0 986 6 

2. 

LïjfeH 
3398,0+0,3 12,8+0,7 0 962 6 

3. (0,58+0, 03). Ю3 (-0,11+0,08). Ю3 0, 776 4 

4. ( 1,03+0,03). Ю3 (0,31+0,08)-Ю3 0, 941 4 

5. L80+0, 02 0,55+0,03 0, 992 4 

6. StHf f6<? < 3,58+0,08 0,22+0,07 0, К
О

 
-F

r 
M

 

4 

Роты. =0,02 (по АЫН2) И 0,08 (по ). Эти цифры отчетливо 
показывают, что введение метиленового мостика между бензоль­
ным ядром и аминогруппой и, следовательно, выключение неподе-
ленной пары электронов последней из сопряжения с 9Г-электрон­
ной системой ядра влечет за собой резкое (на порядок) умень­
шение чувствительности этой спектроскопической характеристи­
ки (интегральной интенсивности)к электронным влияниям замес-
Iг") — 

Химический сдвиг метиле новой группы под влиянием электро­
акцепторных заместителей увеличивается (см..№б, табл.2). 
Однако его изменение много меньше, чем для протонов ами-
ногруппы (J85). Последнее, очевидно, связано с большей по-
ляризуемостью связей В-Н. 
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тителей. Полученные данные позволяют не только прийти к за­
ключению о том (ср.,напр.,/"16_7), что изменения частот ва­
лентных колебаний аминогруппы под влиянием заместителей бо­
лее чувствительны к эффектам, передача которых осуществляет­
ся по индукционному механизму, а интегральные интенсивности 
регистрируют, в основном, электронное влияние-заместителей, 
передающееся посредством сопряжения, но и количественно оха­
рактеризовать эти различия. Такой вывод согласуется с данны­
ми Катрицкого с сотр./"20_/, которые установили наличие ли­
нейных корреляций между величинами интегральных интенсивнос-
тей полос поглощения некоторых колебаний бензольного кольца 
в Ж-спектрах моно- и дизамещенных бензола и (б£ )2. 

Рис.1. Зависимость сило­
вых постоянных связей 
Н-Н от 6°-постоянных 
заместителей. 

к-10 (дн/см) 

0,2 О 0.2 ОХ 0.6 0.1 

Представляло также интерес сопоставить соответствующие 
реакционные постоянные для бензил- и алкиламинов £"17 
Можно было ожидать, что ротн в этом случае должны отражать 
структурное подобие этих двух групп соединений избыть близ­
кими к единице. Оказалось, что ротн = Рбркзиммины/РАШММИНЫ -
I,50(по » I » lO (по » Т»30 (по и 0,55 (по А|у^). 

! 
L 2 I 1 1 ! 1 

Рис.2. Зависимость $ -ха 

0.235 

о 

2 
о 

3 5, 
6/ рактера АО азота от 

-постоянных замес­
0.231 -

2 
о тителей . 

0.227 - СЯ 
|< I 1 1 

d°-
1 1 

-0.2 0 0.2 ОХ 0.6 О.в 

Отклонение полученных величин от единицы следует приписать, 
по-видимому, эффектам полевого взаимодействия между замести­
телями и аминогруппой в случае алкиламинов. 

Отметим в заключение, что данные этой работы позволяют 
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легко проследить, как с ростом электроноакцепторности замес­
тителей К прочность связей Н-Н и их полярность увеличивают­
ся. Об этом свидетельствует возрастание силовых постоянных 
к|у_|_| (рис.1), электрооптических параметров д^1 /д(Ъ 
химических сдвигов сигналов аминопротонов (табл.1). Указан-
нуе изменения в структуре аминогруппы обусловлены ростом S -
характера орбиталей Н-Н связей (рис.2) и уменьшением заряда 
на атоме азота, о чем говорит уменьшение основности бензил­
аминов с ростом б °  (табл .1). 

Авторы благодарны В.А.Пальму за то, что он привлек их 
внимание к работам А.Р.Катрицкого, указанным в списке лите­
ратуры. 
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S u m m a r y  

Frequencies ^ and integrate intensities A of 
the N-H stretching vibrations, chemical shifts <5 of the 
protons of the methylen and amino groups of some benzyl 
amines have been measured; valence HNH angles в0, electro-
optical parameters of the N-H stretching vibra -
tions, force constants к and s-character b^ of the N-H 
bands were calculated (see Table 1 in the Russian text). 
The correlation equations of the spectroscopic parameters 
and reactivity characteristics were obtained (see Table 2). 
It was shown that the changes in the N-H stretching fre -
quencies are mainly determined by the inductive effect » 
and those in the integrate intensities only by the reso­
nance effect. It has been established that the electron -
withdrawing substituents increase the N-H band force 
(see Fig.l) and the s-character of the N-H bond orbitals 
(see Fig.2). 
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УДК 541Л27 + 542.951.92 

ГИДРОЛИЗ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ С ПЕРЕМЕННОЙ СПИРТОВОЙ ЧАСТИ) 

С.В.Богатков Д.А.Куццрюцкова Д.В.Пономареяко ,Е.М.Черкасова 

Московский институт тонкой химической технологии 
им.М.В.Ло моносова, М.Пирогов екая ,д.1. 

Поступило 15 ноября 1971 г. 

Спектрофотомеарическим методом изучена скорость ще­
лочного гидролиза сложных эфиров CgHgCOOR в 30% /вес/ 
этиловом спирте при 25 и 60°. Изученные соединения 
распадаются на две серии - с электроотрицательными R 
и с углеводородными R ,причем первые характеризуются 
большей чувствительностью к индукционному эффекту и 
меньшей - к стерическим влияниям. Выдвинуты предполо­
жительные объяснения наблюдаемых закономерностей. 

Щедочной гидролиз сложных эфиров - одна из наиболее 
13ученных в количественном отношении реакций. Однако влия­
ние структуры, спиртовой компоненты сложного эфира аа его ре­
акционную способность остается далеко не ясным. С одной 

стороны,Хэяюок* показал,что кинетические данные по гидроли­
зу ацетатов,бензоатов и лактатов серии спиртов удовлетвори-
тельао /z *0.97-0.98/ подчиняются расширенному уравнению 
Т!афта /1/,и что корреляция еще значительно улучшается /7 = 
0.993-0.997/ при введении дополнительного члена,учитывающе­
го число "шестых атомов" 2. 

+ /öf+ ($'ES /I/ 

С другой стороны,ряд авторов,не получив хороших корреляций 
по уравнению /I/,сделали вывод о неприменимости конетешт 
Es и <5* для оценки влияния заместителей в алкильной части 
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сложных эфиров ö,4
t Попытка получить новые константы s 

оказалась безуспешной ^,и Роберте ^ выдвинул предположение о 
нерегулярности передачи полярного влияния через атом кисло­
рода. В то же время Пальм^,используя данные Хэнкока^пока­
зал, что характеризующий эту передачу коэффициент не 
только постоянен,но и близок к ž?CH • Удовлетворительное 

* 2 ß 
шстоянство ?0 было недавно подтверждено Вельским еще на 
ряде примеров. Кроме того,в работе была найдена хорошая 
корреляция между K/KQ для ряда реакций гидролиза сложных 
эфиров с переменной спиртовой частью,и,следовательно .соот­
ношение индукционных,стерических и прочих влияний остается 
в этих сериях примерно постоянным. Все это заставляет думать 
что причиной нарушения корреляции в ряде реакционных серий 
является не непригодность Es и d-констант,а другие факторы, 
в первую очередь использованный набор заместителей R • В 
большинстве изученных серий в спиртовой части варьировались 
только углеводородные заместители,для которых,как показано 
Коппелем <£*и Е$ увязаны в общую корреляцию,что приводит 
к взаимозависимостиj> и S и делает невозможным их надежное 
раздельное определение. Кроме того,очень малый диапазон 
изменения d / 0.3,а если исключить из рассмотрения эфиры 
с Я =трет-Ви,,гидролиз которых может проходить по аномаль­
ному пути алкил-кислородного расщепления,то 0.2/ также не 
позволяет определить точно Р*. Эти сЬакторы,невидимому, и 

« 3 4  являются главными причинами неудач корреляции 9 и ряда 
других. Введение хотя бы нескольких электроотрицательных 
заместителей »расширяющих диапазон d*и не подчиняющихся со­
отношению Коппеля,заметно улучшает положение - именно та­
кие серии и были с успехом рассмотрены в . Более того. 

10 -недавно xv опубликована корреляция скорости щелочного гид­
ролиза 7 метакрилатов с в диапазоне от -0.1 до 0.76,вы­
полняющаяся даже без учета стерического фактора — повидимо­
му , вклад его в подобных реакционных сериях невелик. Нако­
нец,в случае бензиловых эфиров11»12,для которых (Г являет­
ся единственным переменным параметром,наблюдаются очень хоро­
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шие корреляции. 
Таким образом,щелочной гидролиз сложных эфиров с пере­

менной спиртовой частью достаточно хорошо описывается урав­
нением Тафта,если все или хотя бы некоторые заместители яв­
ляются электроотрицательными. В последнем случае,однако»воз­
никает вопрос о правомерности совместного рассмотрения уг­
леводородных и электроотрицательных заместителей,как из­
вестно »принципиально отличающихся по механизму влияния на 

с  т о  
реакционный центр ' . В связи с этим мы изучили скорость 
щелочного гидролиза серии бензоатов CßH^OOOR /1-1X/,содер­
жащих как углеводородные,так и электроноакцепторные R ,с 
целью более подробно рассмотреть возможности приложения кор­
реляционного анализа к подобной серии,поскольку в литерату­
ре такие данные отсутствуют. 

Методика эксперимента. 
Бензоат цианкарбинола /IX/ синтезировали из параформа, 

KCN и хлористого бензоила в воде /10-12Р,2 часа/*4,осталь­
ные беязоаты - из соответствующих спиртов и хлористого бен­
зоила в присутствии триэтиламияа /0-15°,5-16 час./ и очища­
ли двукратной вакуумной перегонкой. Чистоту подтверждали 
УФ~спектрами,тонкослойной /Aj^Oß, эфир-бензол,2:1/ и газо­
жидкостной хроматографией /ПМ-7А, колонка 1м х 6мм с 1% ПЭГ 
на целите 545, I7&-190° ,80-100 мл Не в мин./. Свойства всех 
полученных эфиров приведены в табл.1. 

Гидролиз проводили в 30% /вес./ водном этиловом спирте 
при ионной силе /х. =0.1 /КСС/, В случае относительно мало 
реакционно-способных эфиров/1-УШ/ реакцию проводили при 

тк 
pH 11-13 в кювете спектрофотометра СФ-4А по методике , 
С®ф* 4*.Ц*1СГ%. В случае весьма реакционно-способного /IX/ 
реакцию проводили при pH 7-10, которое поддерживали при помо­
щи рБ-стата JHBvi-60M IÖ,C^«= 4*7*I0~4vl. Контроль за ходом ре­
акции осуществляли спектрофотометрическим методом *^»16^ 
Формулы для расчета степени превращения приведены в мето­
дика определения Соа и paaсчета констант - в 15. 

Во всех случаях наблюдаемая константа I порядка Кнабл 
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Физико-химические свойства и скорость гидролиза бензоатов 
CgHçjCOOR (в 30% этиловом спирте, уа = 0.1) 

Таблица i 

    X Т. кип, 

о
 о
 

>
 

Чис­
тота 

Результаты кинетических 
исследований <з* 

-Et° -Е,° 
    

в °С/мм 

о
 о
 

>
 

по 
дан­ KjjIO* л/моль.сек 

Еакт Ч А 
ДЛЯ для в °С/мм 

ным 
гжх 

25° 60° 
Еакт Ч А 

к r СН2 

I цикло-СбНи 159-63/20 1.5222 99.8 0.138 + 
0.007 " 

1*10 ± 
0.05 

II.7 5.7 -0.15 I.I9 1.18 

11 иэо-С^Н^ Ш-2/20 1.4930 99.8 0.43+0.02 3.5+0.2 II.9 6.3 -0.16 0.55 0.52 

ш °2Н5 96-7/20 1.5057 99.9 0.83±0.03 5.8±0.2 II.0 5.9 -0.10 0.27 0.56 

и сн3 75-5.5/8 1,5178 99.9 1.53*0.08 10.7+0.3 II.0 6.2 0 0 0.27 

У сн2сн2с6н5 II4-6/0.I4 1.5565 99.6 1.55+0.08 13.5+0.7 12.3 7.2 0.08 0.58 0.65 

У1 
СН2С6Н5 ИЗ—3/0.2 1.5664 99.3 1.42±0.09 14.7+0.7 13.2 7,8 0.215 0.71 0.58 

УП сн2сн2ос2н5 73-6/0.13 1.5049 99.8 1.6+0.15 13.7+0.5 12.2 7.1 0.23 0.97 0.62 

УШ СН2СН2С1 88-9/0.5 1.5269 99.6 1.7+0.15 14.8+0.7 12.3 7.2 0.385 1.10 0.64 

IX ch2c=n I4I-4/II . I.53I0 99.9 39+7 320+45 II.9 8.3 1.30 0.13 0.40 



хорошо воспроизводилась как по ходу опыта,так и при варьи­
ровании С^1,подтверждая первый порядок по эфиру. Средне­
квадратичная ошибка при этом не превышала 8%, за исклшеяв-
ем цианметилбензоата /IX/,характеризовавшегося большим раз-

/ бросом данных.Среднеквадратичная ошибка для него составляет 
14%,однако мы. полагаем,что среднее значение К все же доста­
точно надежно. Для всех эфиров наблюдался также первый поря 
док по щелочи /в том числе для этилбензоата он был провер« 
в диапазоне 10-кратного изменения Cc@Z. 

Все полученные нами данные приведены в табл.1.Там же 
приведены использованные значения d и Е^.для большинства 
R взятые в *®. Е§ для CHgQ^OC^ принято равная с для 
CBgCE^OGHg.no аналогии с жзостерными С4Нд и для 

CHgCsN принято как среднее между для СНд и С^В^, поено ль­
ну из молекулярных моделей видно,что эффективный объем груп­
пировки С e/N несколько меньше ,чем эффективный объем СЯд. 

Обсуждение резтльтатов. 
Васчет данных,приведенных в табл.1,по уравнению /I/ с 

е£ приводит к довольно посредственным корреляциям /табл.2, 
строки 1,2/. Напротив,при отдельном рассмотрении данных,ка­
сающихся соединений с электроотрицательными R /1У-1Х/,наблю 
даются очень хорошие корреляции /строки 3,4/. Обращает ва с 
себя внимание малая величина 8 »0.24-0.28,характеризующая 
незначительный вклад стерического влияния по сравнению с ин­
дукционным в данном ряду. Это подтверждается и тем фактом, 
что корреляции с учетом только <5* выполняются лишь немногим 
хуже,чем с учетом и ,иуо при этом не меняется /при 25? 
^*1.16*0.13, *«0.967, Se0.I5; при 60°у)'«1.17^0.11,Г =0.98, 
S *0.12/. 

Иначе обстоит дело в случае углеводородных заместкте-
лей/l-iy/*. Корреляции и в этом случае выполняются весьма 
хорошо /см.табл.2,строки 5,6/,хотя и охватывают всего 4 точ­
ки. Правда, в еж чина ̂ определяется с довольно большой пог­
решностью по причинам,изложенным выше,однако все же пред-

*/Стандартный заместитель метил включен в обе группы. 
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Результаты корреляции скорости щелочного гидролиза эфиров 
C^H^COOR по уравнению /I/ с использованием для 

Таблица 2. 

N 

С
ое

ди
н
ен

ия
, 

вк
лю

че
нн

ы
е 

в
 

ко
рр

ел
яц

ию
 

Т
ем

п
ер

ат
ур

а 

1 
1 

öS
3 X
 

о S г 5 

I ИХ 25 1.85±0.И 1.21*0.14 0.43*0.14 0.971 0.17 

2 I-IX 60 0.97*0.12 1.27*0.15 0.38*0.16 0.967 0.19 

3 IWX 25 1.821:0.07 1.07±0.08 0.28*0.08 0.992 0.082 
4 1У-1Х 60 0.91*0.06 1.10*0.07 0.24*0.07 0.996 0.070 
5 1-1У 25 1.81*0.01 0.61*0.16 0.8110.02 0.9998 0.013 
6 1-1У 60 0.98*0.02 0.43*0.21 0.77*0.03 0.9995 0.017 

Результаты корреляции скор&ети щелочного гидролиза эфиров 
CgHgCOOR по уравнению /I/ с использованием Е§ для 

изостерных групп R С Hp. 

Таблица 3. 

H 

С
ое

ди
н
ен

и
я,

 
вк

лю
че

нн
ы

е 
в
 

ко
рр

ел
яц

ию
 

Т
ем

п
ер

ат
ур

а 

0
 

<
5* 

1 Š г S 

I I-IX 25 1.55*0.13 1.14*0.10 0.9*0.2 0.9851 0.19 
2 I-IX 60 0.66*0.13 1.20*0.11 0.9*0.2 0.9844 0.13 
3 1У-1Х 25 1.65*0.19 1.10*0.11 0.6*0.3 0.9829 0.12 
4 1У-1Х 60 0.82*0.18 1.13*0.11 0.5*0.3 0.9858 0.II 
5 1-1У 25 1.54*0.17 2.0*1.6 0.8*0.3 0.9801 0.15 
6 1-1У 60 0.71*0.13 1.7*1.3 0.8*0.2 0.9861 0.12 
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ставляется достоверным,что она заметно ниже,чем в случае 
электроотрицательных заместителей. Напротив, S для углево­
дородных заместителей оказывается намного больше,чем для 
электроотрицательных групп. Эти данные подтверждают,что 
влияние электроотрицательных и углеводородных заместителей 
на реакционный центр принципиально различно,причем это 

различие касается не только индукционного эффекта,но и сте-
рического. Причины этого явления неясны. В данном конкрет­
ном случае,повидимому,существенную роль играет наличие 
эфирного кислорода,через который передаются эффекты.Однако, 
если предположение о разной эффективности передачи полярно­
го влияния двух типов через атом 0 по аналогии с различием 

од выглядит естественным,то для стерического эффекта 

вряд ли применимо само понятие"передача эфьекта". Правда, 
надо принять во внимание,что при анализе данных мы,как и 
все предыдуще авторы* » ^, 4,7,использовали е£ ДЛЯ R ,а не 
для OR ,как следовало бы делать при более строгом подходе. 

для большинства таких групп неизвестно,однако их стери-
ческий эффект в первом приближении ,повидимому сложно харак­
теризовать величинами ДЛЯ изостерных групп RCHg. Попыт­
ка расчета с использованием этих констант осуществлена нами 
и результаты приведены в табл.3. Вполне определенные выводы 
к сожалению,оказывается сделать нельзя,поскольку{хотя зна­
чения 6 для разных типов заместителей и сближаются,но ошиб­
ки их заметно возрастают,в результате чего статистическая 
достоверность корреляций становится сомнительной. Основной 
причиной этого,невидимому,является уменьшение диапазона 

изменения E/j для R CHg сравнительно с для R ,особенно 
для У-1Х/см.табл.I/Л Таким образом,можно говорить о вырав­
нивании стерического влияния заместителей R на реакционный 
центр/карбонильную группу/ при наличии между ними эфирного 

кислорода. Возможно,именно это является причиной /во всяком 

^/Ошибки могут быть также связаны с нарушениями принциш. 
изостерности,недавно рассмотренными в работе 
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случаемодвой из приятия/ яиятгит значений S при проведении 
расчет с использованием Е§ для. R . Дальнейшие исследова­
ния должны, дать более подробный ответ на этот вопрос. 

Что касается температурной зависимости J>* и 8 ,то из 
таблиц. 2 и. 3 видно,что она практически отсутствует. Это мо­
жет указывать на ß еО. Нескольку измерения проведены только 
при двух температурах,вычисленные из них значения Ей бд А 
слишком неточны для анализа изокинетической зависимости^ 
Более полезным оказывается рассмотрение соотношения tq Kj j -
^Kjt. Из рис.1 видно,что на общую линейную зависимость 
удовлетворительно укладываются данные для всех эфиров I-IX. 

?о а также для ацетиленовых эфиров,изученных в ,и эфиров ами-
но спиртов*^'Найденный методом наименьших квадратов нак­
лон t =1.01+0.05 /для I—IX/ и I.04fc0.02 /для всех соедине­
ний/ указывает на ß =0. Отличие ЭЬ от Tj/l2=0.895 составляет 
2.655« и 6.45 vS* соответственно гчто превосходит табличные 
значения £*• при доверительной вероятности 0.95. Следователь­
но, серия не является изо энтропийной, и, напротив, статистически 

Рис.1. Зависимость ф Kj j  от Су Kj j 

• - ацетиленовые эфиры^; 
д -протонированная форма аминоэфиров***. 
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не отличима от изоэнталышйяой« 
Некоторое удивление вызывает факт^что общей зависимос­

ти подчиняются не только с о единения, содержали е заместители 
разных классов Л-1И,У-1Х/,во даже и эфиры амияоспиртов^для 
которых в про тонированной форме,несомненно »существует мощный 
эффект водородной связи*Наблюдаемые факты могут согласо­
вываться между собой только,если все действующие эффектны 
примерно в равной степени зависят от температуры. Физичес­
кие причины этого пока не ясны. 

Авторы выражают свою благодарность ВА.Пальму и У.И. 
Хургияу^принявшим активное участие в обсуждении результатов 
а также Р.А.Цраховой за выполнение расчетов на ЭЕМ "ВЬр". 
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Hydrolysis of Esters with Variable Alcohol Group 

S.V.Bogatkov, L.A.Kundryutskova, L.V.Ponomarenko, 
E .I/i.Cherkassova 

Moscow M.V.Lomonossov Institute of Fine Chemical 
Technology, Moscow 

Received November 15,1971 

S u m m a r y  

The rates of the hydrolysis of esters C^H^COOR in 
the ethanol solutions (30 wt%) at 25°and 60°C have been 
investigated. The spectrophotometry method was made use 
of. The investigated compounds could be given in two groups : 

(i) those with the electronegative R and 
(ii) those with the hydrocarbonic R. 
The compounds of the first group (i) are characterized 

by their susceptibility which is greater to the inductive 
effect and smaller to the steric effects. 

The relationships obtained are discussed. 
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УДК 541.127 + 542.951.92 
ЩЕЛОЧНОЙ ГИДРОЛИЗ БЕНЗОАТОВ Х-ЗАМЩЕННЫХ ПРОПАР1МЛОВЫХ 

СПИРТОВ 
Р.И. Кругли ко ва, С.В .Богатков ,Л.Н.Жесткова,Л.А.Кундрюпкова, 

Б • К.Берестевич ,Б. В. Унковский 
Московский институт тонкой химической технологии 

им. М.В.Ломоносова, М.Пироговская,д.I. 

Поступило 15 ноября 1971 г. 

Потенциометрическим и спектрофотометррическим мето­
дами определены константы скорости гидролиза бензоатов 
У-замещенных пропаргиловых спиртов при 25° и 60°. Ус­
тановлена линейная зависимость их от индукционных 
констант заместителей,находящихся в Y-положении про-
паргильной группы. Методами и " d~<š " вычислен 
трансмиссионный коэффициент пропаргильной группы. Вы­
числены индукционные константы У-замещенных пропар-
гильных групп. 

Нами ранее была исследована зависимость основности от 
строения большого ряда У-замещенных моно- и био-ацетилено-
вых аминов общего вида ДС=С-СЕу^ NRm/n =1 ,rr>=2 или и =2, 
m =1/ и установлено,что мекду рЕ^/в метаноле/ или Ej/g /в 

нитробензоле/ этих соединений и <>х существует прямолиней­
ная зависимость,описываемая уравнением Тафта. Это дало зам 
возможность вычислить индукционные константы У-замещенных 
пропаргильных групп ^XCSCCH^ и эффективность передачи по­

лярного влияния через пропаргильную группу ^Свсся2 

Для того,чтобы проверить полученные значения индукци­
онных констант У-замещенных пропаргильных групп и транс­

миссионного коэффициента пропаргильной группы и убедиться в 
применимости их для различного типа соединений,мы считали 
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целесообразным определить эти величины из количественной 
зависимости между строением и реакционной способностью для 
другой реакционной серия отличающейся от ранее изученной 
/основность пропаргилэминов/ не только условиями,но и ти­
пом реакции. 

В качестве такой реакционной серии мы выбрали щелочной 
гидролиз беязоатов ^—замещенных пропаргиловых спиртов. 

ХСЭС-СН^ООС^ —ХСЕ0СН 20Н + CgH^GOû"*  

В соответствии с общепринятым механизмом щелочного гидроли­
за /нуилеофильное присоединение по карбонильному углероду/ 
влияние заместителя на реакционный центр должно передаьать-
ся через про пар г-и льну то группу и атом кислорода. 

Учитывая тот факт ,что стерическое влияние ^-замещен­
ной пропаргилъвой группы,независимо от характера заместите­
ля X, должно быть постоянным,у нас были все основания пола­
гать, что для выбранных соединений зависимость реакционной 
способности о_т-е*роения долкна описываться уравнением Тафта 
в его простейшем виде /I/: 

tj к к0 > _р"- d л/ 
Экспериментальная часть. 

Чистота продуктов контролировалась методом ГЖХ /прибор 
JLXM-7А,детектор - катарометр,колонка 1м х 6мм, 10% ПЭГ на 
целите 545,газ-носитель - гелий/ и была в пределах 98-100#. 

Щелочной гидролиз 2Г-замещенных пропаргилбензоатов 
проводили в 30$/вее./ водном этиловом спирте при 25° и 60°. 
Константы скорости гидролиза определяли pli-статическим^ и 
спектрофотометрическим методами5. Последний обычно дает на­
дежные результаты,если реакция проводится при высоких зна­
чениях pEA'Iä-IS/. Из-за большой реакционной способности 
пропаргилбеязоатов мы были вынуждены работать при pH 9-10 
/при 60°/ и pH II-12/при 25°С/. Концентрация щелочи в этом 
случае близка к концентрации эфира,в связи с чем для поддер­
жания постоянного значения рй реакционной смеси мы использо­
вали блок автоматического титрования БАТ-12М, присоединенный 
к рБ-метру ЛШ-60М. Ход реакции контролировался также спек-

1016 



Константы скорости гидролиза X-замещенных пропаргилбензоатов 
хс=ссн2ососбн5 

Таблица I. 

Константы скорости гидролиза, л/моль сек., К^ 

рН-метр, Сф-метр Средн 
25°С 60°С 

рН-метр Сф-метр Средн 

акт 

СН, С.037+0.004 

(CH3)2NCH2
X) 

/C2H5^2NCH2 
C5HI0NCH2

X) 

х/ 

сн5ссн2 

С6Н5 

0.048+0.002 

0.052+0.002 

0.18+0.01 (CH5)5n+ СН2 

(СН3)2М+(С2Н5)СН20.181+0.007 

/°2%/3М +СН2 1 |0Л79±0*006 

(CH5)C5HI^1CH2 р. 179+0.008 

0.025+ 
0.004" 

0.054+ 
0.008" 
0.053+ 
0.009"" 

0.180+ 
0.00Г 

0.031 

0.051 

0.053 

0.180 

0.I8I 
0.179 
0.179 

0.36+0.01 

0.37+0.05 
0.42+0.01 

0.43+0.01 
0.49+0.03 

0.56+0.05 

0.57+0.03 
1.85+0.02 

1.89+0.08 
1.84+0.08 
1.82+0.02 

0.37+0.04 
0.31+0.03 

0.53+0.04 

0.55+0.04 

1.92+0.03 

1.7+0.2 

0.36 

0.37 
0.36 

0.43 
0.51 

0.56 

0.57 
1.89 

1.69 
1.84 
1.75 

13.7 

13.0 

13.3 

13.2 

12.6 
13.1 
12.9 

X )  рКа для П-1У при 60 С (30% спирт) = 6.43; 6.85 и 6.68 соответственно, в связи с чем 
рН-рКа=2.5+3 и полученные константы можно отнести к гидролизу непротонированной формы 
сложных аминоэфиров. 



Константы скорости гидролиза У-замещенных пропаргилбензо-
атов,определенные СФ-метрическим способом при разных 

рабочих длинах волн. 
Таблица 2. 

Kj j  л/молъ*сек при А = 

260,275 260,280 260,285 

25°С 

I 0.024i0.006 0.029±0.003 0.024*0.009 
У н 0.053*0.008 0.063*0.002 -

/ш /сн,/3м*сн2 0.18*0.03 0.16*0.02 0.19±0.03 

бсРс 
II /снз/2мсн2 

0.37*0.08 0.41*0.12 0.42*0.15 
ш /C2V2NGH

2 
0.42*0.08 - 0.34*0.02 

у H 0.52*0.04 0.54*0.05 0.55*0.05 
m /СНз/3М*СН2 1.9*0.1 1.9*0.1 2.0*0.2 

Рис.1. 
Корреляция констант скорости гидролиза ^-замещенных 
пропаргшьбензоатов XfâCCH^OOCgHg с иддуквдошшш 

константами заместителей <о 
X е  
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трофотометрически »методом а ли квотных проб. Предварительно 
было найдено »что все У-замещенные пропаргилбензоаты имеют 
\их=274-275нм, 6 =2.96-3.05, а соответствующие X-заме­
щенные пропаргиловые спирты в рабочей области /260-280нм/ 
прозрачны. 

4 5 Методика измерений и расчета констант приведена в * . 
Как видно из табл.1,константы скорости гидролиза if-зам е-
щенных пропаргилбензоатов при 25° и 60° »определенные рВ-
статическим и спектрофотометрическим методом »хорошо сходят­
ся между собой,хотя для Симметрического метода характерен 
больший разброс. В обоих методах,однако,ошибка не превина.ет 
допустимую. 

Для проверки влияния выбора рабочих длин волн на ре­
зультаты сп ектрофо то м е трич е ско го метода для некоторых сое­
динений /1-У,УИ1/были проведены измерения и расчеты при 
трех парах длин волн: 260-275нм,260-280нм,260-285нм. Срав­
нение полученных данных /табл.2/ показывает,что во всех 
случаях получаются практически одинаковые результаты. 

В дальнейших расчетах использовались,как правило, 
средние значения констант,полученных двумя методами. 

Обсуждение результатов. 
Чтобы убедиться в том,что гидролиз -замещенных про­

паргилбензоатов подчиняется уравнению Тафта,были изучены 
зависимости Су К /при 25 и 60°/ от индукционных констант за­
местителей X»находящихся в У-положении /см.рис.1 и табл.4/ 
0казалось,что реакционная константа в корреляции /I/ прак­
тически не зависит от температуры,как уже отмечалось в 

Убедившись в линейной зависимости констант скорости 
гидролиза от характера заместителя,мы смогли вычислить ин­
дукционные константы У-замещенных пропаргильных групп по 

формуле /21-. „ _ - /«jJa +S Е°/ _ /?/ 

XCECCHo J) + 
Д1дя этого были использованы параметры корреляции щелочного 
гидролиза бензоатов алифатических спиртов вида C^H^COOR 
при 25°и 60°,определенные ранее ^/табл.4,корреляция II/. 
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Индукционные константы У-замещенных пропаргильных групп. 
"Таблица 3. 

I 
И 
Ш 
IV 
V 
VI 
УП 
УШ 
IX 
X 
XI 

снз 
/СН^/2 NСН^ 

/W2NCH2 
C5HI0N 

Ы 
CH^QCH-g 

сБн5 

/сНе/зпГсЕг 

/СН3/2'/С2Н5^1+СН2 
//°2IV3N>CH2 
/CVC5HIÛN+CH2 

XGcCCi^ 

"S5 60° 

0.32 

0.52 
0.54 

1.03 
1.04 
1.03 
1.03 

0.45 
0.46 
0.45 
0.52 
0.59 
0.63 
0.63 
I.II 
1.06 
I . I I  
1.08 

средняя 

0.39+0.06 

j 0.48±0.03 

0.56±0.03 
0.59±0.04 

0.63 
I.07±0.04 
I.05±0.0I 
I.07±0.04 
I.06±0.02 

Значения индукционных констант ^-замещенных пропарги­
льных групп приведены в табл.3. Следует отметить,что значе­
ния индукционных констант метил-,метоксиметил- и фенилпропар-
гильных групп удовлетворительно совпадают с таковыми,най­
денными ранее из реакционной серии пропаргиламинов /0.47, 
0.68 и 0.67 соответственно/. Напротив »значение С$*для 
СНгССН^-груплы,полученное нами в данной серии,заметно отлича­
ется от приведенной в величины »равной0.76. В то же время 
она хорошо согласуется с Ô^CH =1.7,приведенной в При-
чины расхождения пока неясны. Нельзя,в частности^исключять, 
что ^не является истинной константой,а чувстви-

пиве UÜQ 

тельна к условиям реакции и,в данном случае,к РН среды,в 
большей степени,чем другие,в силу высокой кислотности аце­
тиленового водорода. 

Найденные константы У—замещенных пропаргильных групп, 
а также реакционные константы корреляций /I/ и /IX/ /табл. 
4/ позволили подойти к вопросу определения эффективности 
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Параметры корреляций у = А + ВХ. 
Таблица 4. 

Jfctë 
Коррелируемые 
величины и 
температура 

JL В Z 5 

Iх/ 1$ 
-1.50*0.07 
-0.47*0.05 

0.399±0.008 
0.382*0.015 

0.9996 
0.9965 

0.012 
0.024 

II5®/ g 
-1.82*0.07 
—0.91*0.06 

1.07*0.08 
1.10*0.07 

0.992 
0.996 

0.082 
0.07 

ш*/ - <г 
xceccHg X 0.40*0.01 0.35±0.0I 0.9966 0.01 

1У*х*/ '<SK-a-x  

х  60° 
-I.45±0.05 
-0.42±0.04 

0.26±0.03 
0.25*0.02 

0.991 
0.992 

0.06 
0.04 

У***/ d" „ -<Г XCSCCHg X 0.44±0.04 0.23*0.02 0.988 0.08 

^/Корреляции I и III рассчитаны с использованием =1.9 
^/Корреляция II рассчитана с учетом стерических констант 

заместителей по уравнению 6^. К =6jKQ 6ES 

'^/Корреляции IJ и У рассчитаны с использованием <^/а=2.75 

V I I I -  X I  

Рис.2. 
Корреляция индукционных констант žf-замещенных пропаргильных 
групп XCsCCHg с индукционными константами заместителей X. 
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передачи влияния через пропаргильную группу. Для этого были 
использованы "d - d " и " -методы. 

Методом "d - <à" трансмиссионный коэффициент находится 
из зависимости /3/: ^ , 

^XC5CCÜ2 0 ^ снус=ссн2 + ^csccHg Х ^ 
которая представлена на рис.2 и в таблице 4 /корреляция Ш/ 

Методом "J3-р" трансмиссионный коэффициент находится 
как отношение реакционных констант корреляций /I/ и /II/: 

^с=ссн2 = =0.37/при 2^/ и =0.34/при 60°/ 

Среднее значение трансглиссионного коэффициента пропаргиль-
ной группы = 0.35±0.02 хорошо совпадает с таковым, 

V С/й-О ^ 
найденным из серии У-замещенных пропаргиламинов / 2 = 

, vSSvvHo 

о.зз±о.оз 7. * 
7 dTo совпадение противоречит, однако, по лученным в дан­

ным о зависимости Z* от типа реакционного центоа. Пока 
са2 

нет достаточных оснований для уверенного выбора между этиш 
гипотезагли. Можно отметить,однако,что недавно в работе ® 
было высказано предположение о разных значениях в 

2 
случае заряженных и незаряженных заместителей. Значение 

в наших корреляционных расчетах играет существенную 
роль. Мы его находим как = 5.3*0.36 =1.9 Если 

же использовать dftjW*CH2 *= 5.5*0.5 = 2.75 ®,то мы получим 
иные параметры корреляций /табл.4,корреляции 1У и У/. В этом 
случае "6-6 "-метод дает £*=сся =0.23±0.02, а У> уо"-ме­

тод - 0.24 /при 25°/ и 0.23 /при 60°/. Таким образом,при 
этом варианте расчета подтверждается различие в для 

разных реакционных серий,но остается постоянным значение 
£*=£ =0.7 d. Причины этого пока неясны и выяснение их тре­
бует дальнейших исследований. 

1022 



Литература, 
1.Р.И.Кругликова,Г.Р.Калинина,Этот сборник,5,155/1968/. 
2.Р.И.Кругликова,Г.Р.Кажшша,ЖфХ,7,825/1971/. 
3.Р .И.Кругликова, С. В. Васильев, Л .А .Кундрюцкова,Г.Р .Калинина, 

ЖОХ,38,1961/1968/. 
4.Л.А.Кундрюцкова, С.В.Богатков,Е.М.Черкасова,Ж0рх,§701, 

/1970/. 
5 .Л .А .Кундрюцкова, С. В.Богаткков, Е.М .Черкасова ,Ж0рХ ,7,1862 

/1971/. 
6. С. В .Богатков, Л .А .Кундрюцкова, Л. В. По номар енко, Е .М .Черка­

сова, Этот выпуск стр. 1005. 
7. С.В .Богатков, Е.Я .Борисова ,Г. Р. Калинина, I .Д. Соколова, Этот 

сборник, 5,7 96/1968/. 
8. П. Ф. С&кк, А. А. Авиксаар, H .H. Го довиков, H. А. Моро зова, В. А. 

Пальм,Этот сборник,7,986/1970/. 
9.Справочник химика,т.III,М.,"Химия",1964. 
10. Н.К.НM, J. Jtn.Chtm. Sot^ 79,5441/1957/. 

12 
1023 



Alkaline Hydrolysis of Renz oat es of Substituted 

Propargyl Alcohols 

R.1.Kruglikova, S.V.Bogatkov, L.N.Zhestkova, 

L.A.Kundryutskova, B.K.Berestevich, B.V.Unkovsky 

Moscow M.V.Lomonossov Institute of Fine Chemical 

Technology, Moscow 
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S u m m a r y  

Tne hydrolysis rate constants for benzoates of 

-substituted propargyl alcohols at 25° and 60°C have 

been determined. The Potentiometrie and spectrophotometry 

methods were made use of. It has been established that 

there is a linear relationship between the rates and the 

substituent constants, the substituent in the propargyl 

group being in the f position. By means of the " f - f " 

a n d  "  -  < j  "  m e t h o d  t h e  v a l u e  f o r  t h e  t r a n s m i s s i o n  c o ­

efficient of the propargyl group has been calculated. The 

inductive constant values for the ^-substituted propar -

gyl groups have also been calculated. 
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УДК 311.16+541.138:547.556.? 

ПОЛЯРОГРАФИЯ АРОМАТИЧЕСКИХ ДИАЗОСОЕДИНЕНИЙ I. ВЛИЯНИЕ 
ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ НА 0ДН03ЛЕКТР0НН0Е ВОССТАНОВЛЕНИЕ СОЛЕЙ 

ДИАЗОНИЯ. 

м.П.Носкова, ж.В.Белицкая, И,Л.Багал, | Б,А»Порай-Кошиц. 

Ленинградский технологический институт им.Ленсовета, 
кафедра органических красителей и фототропных соединений. 
Ленинград Л-13, Московский пр., 26. 

Поступило 15 ноября 1971 г. 

В работе определены потенциалы полуволн Е 
соответствующие одноэлектронноиу восстановлению ка­
тиона диазония. Измерения проводились в сульфолане, 
нитрометане и диметилформамиде. Показано, что влия­
ние заместителей в мета- и пара-положениях описы­
ваются с помощью двухпараметрового корреляционного 
уравнения: 

\/г " ei/2 +  

Для орто-производных имеет место корреляция между 
значениями Ejy-, и соответствующими константами кис­
лотности катионов диазония. Характер влияния замес­
тителей на потенциал полуволны аналогичен таковому 
в реакции азосочетания. 

Первые работы по полярографическому исследованию со­
лей диазония принадлежат Элофсону /I/ и Аткинсону /2/. 
Ими было показано, что диазокатион в водной среде на фоне 
буферных растворив образует две волны, первая из которых 
при -0.2в. не зависит от pH раствора, тогда как на вто­
рую волну, оиразующуюся при более отрицательном потенциа­
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ле, кислотность среды оказывает влияние. Первая поляро­
графическая волна была им определена как одноэлект ронная 
в соответствии со следующим уравнением: 

cflzN* + В — JJzNg 

Кочи /3/ предпринял неудачную попытку установить за­
висимость меаду Ej>2 этой волны и характером заместителя 
в бензольном кольце. В 1969 г. Элофсон /4/ указал на то, 
что волна при -0.2 в. имеет адсорбционный характер и этим 
объясняется неудача Кочи. В этой работе, кроме того, 
Элофсон показал, что волна восстановления диазониевой 
группы в действительности находится в более положительной 
области и потому не может быть определена в водной среде 
на ртутном капельном электроде. Используя в качестве раст­
ворителя сульфолан (тетраметиленсульфон), сдвигающий по­
тенциал разрядки ртути до +0.8в., Элофсон установил, что 
диазокатион на фоне 0.1 н.перхлората тетрабутиламмония в 
зависимости от характера заместителя образует одноэлек-
тронную волну при (-0.1) - (+0.4)в. относительно насыщен­
ного каломельного электрода. В этой же работе была впер­
вые показана возможность корреляции значений о т  кон­
стант заместителей в бензольном кольце. Однако выбранные 
для этой цели соединения, а также одновременное рассмот­
рение пара-, мета-, орто- и дизамещенных катионов фенил-
диазония при использовании (о -Гаммета и 6"** -Брауна не 
позволили строго судить о влиянии структурных факторов. 

В настоящей работе нами также было изучено полярогра­
фическое восстановление в среде сульфолана, но с использо­
ванием более удобного для целей корреляционного анализа 
набора различных замещенных катиона диазония, применяв­
шихся нами ранее при изучении его строения и реакционной 
способности /5/. Кроме того, нами было изучено восстанов­
ление солей диазония в диметилформамиде и нитрометане. 
Нитрометан, ранее не применявшийся для целей полярографии 
диазосоединений, является чрезвычайно удобным растворите­
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лем, так как он сдвигает потенциал разрядки ртути до 
+0.7 в. /6/. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Соли диазония для полярографических измерений исполь­
зовались в виде фторборатов. 

Измерения производились в термостатированной ячейке 
при температуре (20 *0.1)°С. Катодом служил ртутный ка­
пельный электрод с характеристиками m = 5.09 иг/сек. и 
t = 2 сек. при разомкнутой цепи. Полярограммы регистри­

ровались на электронном полярографе LP-60. 
В работе использовались растворители следующей клас­

сификации: сульфолан фирмы FGukû JJg , ßuch Sg /Швей­

цария/, очищенный по методу /7/, нитрометан марки С i СН 
/Польша/ и диметилформамид "ч" /г.Шостка/, очищенный по 
методу /8/. 

В качестве индиферентного электролита для работы с 
сульфоланом использовался 0.1 н. раствор перхлората тетра-
этиламмония. В нитрометане и ДМФА из-за значительного раз­
ложения соли диазония применялся 0.01 н. раствор тетра-
этиламмония. 

На полученных полярограммах в ДМФА и нитрометане на­
блюдались максимумы, которые исчезали при концентрации де­
поляризатора 7.4*10"^ м/л. Из-за высокой вязкости сульфо-
лана используемая концентрация соли диазония составляла 
ХЛ-Ю^м/л. При такой концентрации деполяризатора наблюда­
лись четкие волны без максимумов. 

Снятые полярограммы исправлялись с учетом омического 
падения напряжения в ячейке. Межфазовые диффузионные по­
тенциалы на границе "электрод сравнения - исследуемые 
растворы" не учитывались /7/. 

При статистической обработке по методу наименьших 
квадратов полулогарифмической зависимости 
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E = В l / z  - Aeg i d_| 

из 3-4 параллельных измерений расчитывались потенциалы по­
луволн Ej-^2 и коэффициент А, характеризующий процесс вос­
становления. Средняя ошибка в определении величины Ejyg 
составляла 0.006 в. (при интервале надежности 0.99). 

Результаты и их обсуждение 

Все изученные диазосоединения образовывали три поляро­
графические волны. Первая волна получалась при 
(+0.4) - (-0.1)В. В зависимости от характера заместителя, 
вторая - при (-0.4)в. и практически не зависела от замести­
теля. Третья при (-1.4) - (-1.5)в. была растянута и труд­
но подвергалась анализу. 

При анализе первой полярографической волны оказалось, 
что величина предельного тока линейно зависит от кон­
центрации деполяризатора и от корня квадратного из высоты 
ртутного столба VÏÏ, причем прямая линия проходила через 
начало координат. Кроме того, имела место прямолинейная 
зависимость в координатах 8g i — И , где тангенс угла 
наклона лежал в интервале 0.45-0.56 /9/. Все эти факты ука­
зывают на диффузный характер тока. Угловой коэффициент в 
координатах Е оказался равным в среднем 0.083 
в сульфолане, 0.060 в нитрометане и 0.065 в диметилформ­
амиде. 

Добавление воды, равно как тысячекратного избытка 
п-нитрофенола не оказывают практически влияния на обрати­
мость процесса, что говорит об отсутствии протонизации на 
стадии ооразования радикала. 

Таким образом полученные нами данные в согласии с 
данными Злофсона, позволили принять первую полярографичес­
кую волну восстановления катиона диазония как одноэлек­
тронную и обратимую. 

Полученные значения Ej-для мета- и пара-замещенных 
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фенилдиазониев (табл.!) были использованы нами для коли­
чественной оценки влияния заместителей с применением двух-
параметрового уравнения: 

Ejy2 =  ®1/2 @ ^R9 

б°- константа, характеризующая ароматическое индукцион­
ное влияние заместителя, a <3р ч  - константа, учитывающая 
полярное взаимодействие электронодонорных заместителей с 
диазониевой группой в пара-положении. -

Таблица I. 
Потенциалы полуволн одноэлектровного восстановления 
солей диазония, содержащих заместители в мета- и пара-

положениях 

ЦАЦ« Заме— 
ш  сти-

тель 

%/2 (Ве  ) Константы замес­
тителей /10/ 

ЦАЦ« Заме— 
ш  сти-

тель 
сульфо­

лан 
нитро-
метан ДМФА (э° 

I n-N0 2  0.471 0.481 — 0.82 0 
2 M-N02 0.456 0.462 - Ù.70 0 
3 м- Ci 0.357 0.363 - 0.385 0 
4 м-Вг 0.390 0.358 0.343 0.380 0 
5 М-Р 0.317 0.361 - 0.35 0 
6 п-С1 0.285 U. 3d3 U.297 0.267 0 
7 п-Вг 0.309 0.319 0.301 0.26 0 
8 п-Г 0.244 0.278 - 0.17 0 
9 H 0.217 0.243 0.231 0 0 
10 м-СНу 
11 п-СН 3  

12 п-ОСНо 

0.203 0.227 - -0.076 0 10 м-СНу 
11 п-СН 3  

12 п-ОСНо 
0.156 0.188 0.I8I -0.138 -0.173 

10 м-СНу 
11 п-СН 3  

12 п-ОСНо 0.122 0.124 0.124 -0.141 -0.637 
13 n-N(CH 3) 2-0.I24 -0.182 -0.078 -0.44 -I.ö6 

Как видно из данных, представленных в таблице 2, 
указанная выше корреляционная зависимость выполняется хо­
рошо. 

Потенциалы полуволн, относящиеся к восстановлению орто-
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замещенных солей диазония (табл.3), удовлетворительно 
коррелируются (рисунок) с соответствующими значениями рК 
этих катионов. Здесь обращает на себя внимание тот факт, 
что электрофильные и кислотные свойства диазосоединения, 
полученного из о-аминобензофенона, заметно понижены по 
сравнению с электронеакцепторными возможностями этого за­
местителя, большой объем которого нарушает сопряжение в 
с^-электронной системе. Кроме того, неооходимо отметить 
необычайно высокое положительное значение потенциала по­
луволны, соответствующего восстановлению о-сульфофенил-
диазония и равного +0.485 в. Столь высокое значение вели­
чины Ejy2 этого соединения позволяет ожидать от него 
также необычно высокой химической активности. 

Таблица 2. 
Коэффициенты двухпараметрового корреляционного уравне­
ния 

ире-
да с/°° сЛ Е£ / 2  R S 

суль­
фолан 
нитро-
метая 
ДМФА 

0.322*0.000 0.139*0.027 0.222*0.024 

"0.268*0.000 0.210*0.021 0.253*0.019 

0.259*0.000 0.142*0.029 0.237*0.016 

0.990 

0.995 

0.998 

0.024 

0.019 

0.010 

В заключение следует отметить, что в отличие от ста­
тического состояния, где электроноакцепторные заместители 
оказывают незначительное влияние на распределение электрон­
ной плотности в диазониевой группе /12/, характер влияния 
заместителей в случае одноэлектронного восстановления весь­
ма близок к таковому для реакционного состояния /5/, что 
видно из соотношения констант уэ°и . Взаимодействие ка­
тиона диазония с электроном следует рассматривать как реак­
цию с простейшим нуклеофильным агентом, в результате кото­
рой происходит изменение валентного состояния азотных ато­
мов и образуется радикал, обладающий азоструктурой 

1030 



Лг — 
N" 

Таблица 3. 
Потенциалы полуволн одноэлектронного восстановления орто-
замещенных фенилдиазониев (растворитель нитрометан) и зна­
чения рК, характеризующие кислотность этих соединений. 

«  Заместитель ^1/2. Р к  /И/ 

"Ï N0^ 0.364 17.90 
2 СОАг 0.248 21.14 
3 CI 0.272 20.47 
4 Вг 0.288 20.18 
5 СН 3  0.132 
6 ОСНо 0.168 24.32 

0СН3 рК. 

COAr 2 1 -

Вг 

N0. 

0.4 0.5 0.3 О.У 0.2 
Рис.Зависимость между потенциалом полуволны (Ej-y^) и 

кислотностью орто-замещенных катионов диазония. 

рК = -(32.8 * 2.2)EI/2 + (Ž9.6 ± 1.4) 

Г = 0.993; £= 3.17; И, = 5 

13 
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Результаты этой работы согласуются с недавно полученны­
ми данными, указывающими на возможность одноэлектронного 
переноса в реакции азосочетания /13/. 
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Polarography of Aromatic Diazо Compounds. 

I. Substituent Effects on One-Electron Re­

duction of Diazonium Salts 

M.P.Noskova, Zh.V.Belit skaya, I.L.Bagal, 
{в.A.Porai-Koshitsf 

Chair of Organic Lyes and Phototropic 

Compounds, Leningrad Lensoviet Institute 

of Technology, Leningrad 

Received November 15, 1971 

S u m m a r y  

A number of papers devoted to the Polarographie re­

duction of diazonium salts have been published (see for ins»-

tance1-''). But only in the paper by Elofsen^ the wave cor­

responding to the one-electron reduction of the diazonium 

group has been presented correctly. In the above-mentioned 

paper for the first time it has been shown that a correla­
tion between the half-wave potentials and the substituent 

parameters can be established. 

In our research the substituent influence on the half-

-wave potential corresponding to the one-electron reduction 

of the diazonium group has been investigated. Solvents such 

as sulpholane, di me thy If or ma m .i de , and nitromethane were 

made use of. The results obtained are represented in Table 

1 (see the Russian text), 'i'he substituent effect has been 

estimated with the help of the following correlation equa-

tlon hp = в.?2 +d°f° * tfR p; 

whose parameters are represented in Table 2. 

The half-wave potentials corresponding to the reduction 

of the phenyldiazonium cation with the substituents in the 

ortho position are well correlated with the acidity cons­

tants of these compounds (see Table 3)« 

The substituent influence on the half-wave potential of 

the Polarographie reduction of the diazonium group is simi­
lar to une substituent influence ooserved. in cue reactions 

of the azo compounds'1. 
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УДК 541 .127:547.556.7 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АРОМАТИЧЕСКИХ ДИА30С0ЕДМНЕНИЙ. 
П.КИНЕТИКА А30С0ЧЕГАНИЯ 0РТ0-ЗАМЕЩЕННЫХ СОЛЕЙ ДИАЗОНИЯ 

С 2-НАФТОЛ-З,6-ДИСЛ ЬФОКИСЛОТОЙ. 

д.В.Белицкая, Н.В.Плакидина, И.Л.Багал 
Ленинградский технологический институт им.Ленсовета, ка­
федра органических красителей, Ленинград Л-13, Москов­
ский пр., 26. 

Поступило 15 ноября 1971 г. 

В работе кинетическими методами в интервале тем­
ператур от 0 до 50°С изучено влияние орто-заместите-
лей на реакцию сочетания солей диазония с 2-нафтол-
3,6-дисульфокислотой. Показано, что все заместители 
по характеру их взаимодействия с реакционным центром 
можно разделить на две группы. К первой группе при­
надлежат заместители, не испытывающие пространствен­
ных затруднений, и их действие на диазониевую группу 
носит электронный характер. Обнаруженная в этом слу­
чае изокинетическая зависимость носит изоэнтальпий-
ный характер. Ко второй группе принадлежат заместите­
ли, которые из-за стерических препятствий выведены 
из сопряжения с t/ï-системой бензольного кольца. Для 
этого случая была определена изокинетическая темпера­
тура, которая оказалась равной 222 i8°K. 

к 
Реакция азосочетания является основной реакцией, ис­

пользуемой для получения азокрасителей, самого обширного 
класса синтетических красителей. Наличие заместителя в 
орто-положении к азогруппе придает многим из них очень 
ценные свойства. Однако во всех исследованиях, посвящен­
ных изучению количественных характеристик реакции азо­
сочетания, в качестве диазосоставляющей рассматривались 
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мета- и пара-заыещеиные производные арилдиазония. соответ­
ствующих данных по исследованию орто-замещенных в литера­
туре не имеется. 

Изучение вопросов реакционной способности соединений, 
содержащих заместители в орто-положении к реакционному цен­
тру, сопряжено с наличием так называемого "орто-эффекта", 
проявляющегося в том, что многие положения корреляционного 
анализа, установленные для мета- и пара-производных,непри­
менимы в этом ряду. В частности, изокинетическое соотноше­
ние, столь часто наблюдаемое среди реакций мета- и пара-
замещенных фенилов, не было констатировано среди соответ­
ствующих орто-соединений /I/. 

Однако, в последние годы наметился прогресс в изучении 
природы "орто-эффекта". Так, МЛартоном /2/ было показано, 
что в отсутствии стерических препятствий сопряжению взаимо­
действие орто-заместителя с реакционным центром имеет ис­
ключительно электронный характер. 

В связи с этим нам казалось интересным изучить кинети­
ческими методами влияние орто-заместителей на реакционную 
способность диазосоединений в реакции азосочетания. В ка­
честве аэосоставляющей была выбрана 2-нафтол-3,6-дисульфо-
кислота (R - кислота). Переход от 2-на£тол-6-сульфокисло-
ты, используемой нами ранее при изучении реакционной спо­
собности диазосоединений /3/, к R - кислоте обусловлен 
лучшей растворимостью красителей, образующихся из этой 
аэосоставляющей. 

В отличие от реакции сочетания с мета- и пара-произ­
водными арилдиазония, где не удавалось поднять температуру 
эксперимента выше 25°С из-за сильного разложения диазо­
соединений, нам удалось расширить температурный интервал 
до 50°С без заметного разложения реагентов, что, вероятно, 
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Таблица I. 
Константы скорости реакций сочетания с 2-нафтол-З,6-дисульфокислотой 

К-Ю - 2  (л/моль• сек. ) 

fete 
nn 

Замести­
тель в 
фенил-
диазонии 

о
 о о
 Ю°С 20°С 30°С 40°С 50°С 

I H 4,40*0,44 10,0*1,5 28*5 60*7 122*7 220*42 
2 CI 114*15 194*20 440*36 610*84 2180*200 0860*370 
3 Bi 78,0*8,6 250*24 380*30 470*90 995*52 3200*440 
4 ou о 

Z
 520*50 1380*120 2750*360 3720*330 7560*780 26800*9800 

5 OCHg 0,39*0,04 0,70*0,06 1,76*0,17 3,80*0,40 10,50*0,90 19,0*1,7 
6 CHg 0,68*0,09 1,19*0,10 1,85*0,17 3,74*0,26 5,20*0,60 9,24*0,70 
7 N(CH3)2 11*2 29*3 140*Т4 176*17 615*85 4300*500 
8 COkz 9,20*1,72 42*4 88*7 198*10 232*18 803*73 



связано со стабилизирующим влиянием дисульфокислоты. 
Реакция азосочетания была изучена кинетическими мето-

аО тлО 
дами в водных буферных растворах при температуре и , iu , 
20°, 30°, 40° и 50°С и ионной силе 0.25. Для каждой из 
температур были получены константы скорости второго поряд­
ка реакций сочетания, учитывающие концентрацию активной 
формы азосоставляющей. Результаты кинетических измерений 
приведены в таблице 1. 

Как видно из таблицы I, диазосоединение, полученное 
на основе орто-аминооензофенона, несмотря на сильный ак­
цепторный характер заместителя, менее активно в реакции 
азосочетания, чем галоидные производные. Особенно интерес­
но аномальное поведение орто-К^М-ДИметиламинофенилдиазо-

ния, который более активен в реакции азосочетания, чем 
незамещенное производное. 

ß связи с тем, что характер влияния заместителей на 
потенциалы полуволн, соответствующие одноэлектронному вос­
становлению диазониевой группы, аналогичен таковому в 
реакции азосочетания /4/, нами была предпринята попытка 
корреляции соответствующих полярографических и кинетичес­
ких данных. Между этими величинами наблюдается удовлетво­
рительная корреляция (рис.1 j. 

Далее на основе полученных кинетических данных нами 
было проверено наличие изокинетической зависимости. При 
этом оказалось, что обработка результатов по методу Эксне-

прямые линии (рис.2). 
Одной из этих прямых (I) принадлежат точки, соответ­

ствующие соединениям с заместителями H, CI, Вг , N0 2, 
OCHg. Тангенс угла наклона этой прямой -де при интервале 
надежности 0.98 равен 0.94^0.56. При данном наклоне прямой, 
определенном с такой значительной ошибкой нельзя отличить 
серию для указанных заместителей, ни от изоэнтальпийной, 
ни от изоэнтропийной (Tj-/T 2  = 0.84). 

По тангенсу угле наклона прямой П можно заключить, 

ра позволяет выявить в координатах две 
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0.1 0.2 0.3 

Рис.1. Линейная зависимость между значениями 
lg к и Е т  , 2. 

lg K=(I5,38*1,73)EI/2+(0,022 ±1,230) 
г =0,969; s = 3,26; n = 7. 

Jg К т г  

1 1 
/ ' N02 âf 

N(CH3)2 / 

/ B r  

СОАг p / 

Ww 

осн.. 

XH3 

1 1 

ig«T, _ 
1 

2 3 С 

Рис.2. Зависимость между величинами ig - ig к<г 2  

определенными при температурах 0° и 50°С. 

I Х= 0,94; г = 0,952; s = 3,71; n = 5. 
П se =1,71; г = 0,994; s = 1,37; n = 4. 
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что реакции азосочетания солей диазония с заместителями 
СН 3, Н, СОАг , N (СН 3) 2  характеризуются изокинетической 
зависимостью и имеют изокинетическую температуру, равную 
224±33°К. 

Изучение влияния температуры на константы скоростей 
показало, что имеет место подчинимость рассматриваемой 
реакционной серии аррениусовской зависимости (рис.3). 

log К 

N0. 

ОСН 

СН 

3.1 3.2 3.3 ЗХ 3.5 3.6 3.7 

Рис.3. Зависимость ig к реакций сочетания с В -кис­
лотой от температуры. 

И) 40 



Таблица 2 
Параметры активации реакций сочетания с R -кислотой, определенные 

при температуре 293°К 

   Замести-
пп тель А ? *  

ккал/моль 
л И *  

ккал/моль кал/моль*град. 
TaS* 

ккал/моль 

i H 12,50*0,08 13,43*0,31 2,77*0,06 0,75*0,01 

2 CI 10,90*0,03 12,03*0,98 3,39*0,18 0,93*0,05 

3 йг 11,00*0,03 10,83*1,40 -0,70*0,27 -0,19*0,07 

4 no2 9,84*0,05 10,21*0,89 0,91*0,14 0,24*0,04 

5 ОСН3 14,15*0,04 13,55*0,06 -1,80*0,12 -0,49*0,03 

6 сн 3  14,10*0,02 8,25*0,46 -19,90*0,07 -5,43*0,01 

7 N(ch3)2 
11,59*0,04 16,43*1,64 14,68*0,27 4,30*0,07 

8 соаг 11,81*0,03 13,63*1,36 5,44*0,26 1,48*0,07 



Для всех прямых коэффициент корреляции находится в 
пределах 0,98243,998. 

В этом случае также наблюдается разделение всех замес­
тителей по характеру их влияния на две группы. К первой 
группе относятся соединения с заместителями CI, Bt , N0^ 
OCHg. Соответствующие этой группе аррениусовские прямые па­
раллельны друг другу, что позволяет определить серию с ука­
занными заместителями как изоэнтальпийную. Для другой груп­
пы, куда входят заместители CHg, H, СОАг , N(CHg) 2  эти 
прямые пересекаются. Это позволило определить для них изо-
кинетическую температуру по Петерсену, которая оказалась 
равной 223*14°К. 

Из анализа параметров активации, представленных в таб­
лице 2, видно, что энтропийный фактор для соединений пер­
вой группы играет очень небольшую роль, а для остальных за­
местителей изменения в энтальпии и энтропии активации более 
существенны, чем изменения-свободной энергии, что предпола­
гает наличие компенсационного эффекта. 

Действительно, для первой группы заместителей зависи­
мость энтальпии активации от свободной энергии активации 
характеризуется низким коэффициентом корреляции, в то время 
как для второй группы она носит линейный характер (рис.4). 

Изокинетическая температура, вычисленная из тангенса 
угла наклона прямой линии П, характеризующей эту зависи­
мость, равна 218*42°К. 

Таким образом, можно заключить, что для первой группы за 
ыестителей изокинетическое соотношение носит изоэнтальпий-
ный характер. Для второй группы заместителей изокинетичес­
кая температура, определенная как генеральная средняя, 
равна 222*8°К, т.е. лежит ниже температуры эксперимента. 

При построении моделей Стюарта-Бриглеба оказалось, что 
заместители первой группы, находясь в орто-положении к 
диазониевой группе, не испытывают никаких пространственных 
затруднений и влияние их на реакционный центр обусловлено 
только электронным взаимодействием. 
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Рис.4.Зависимость между величинами д H и дг 

для реакций сочетания с К - кислотой. 

I - » = 1,00*0,27; г = 0,900; s = 0,83; n = 5 

П - V =-3,19*0,06; г = 0,960; s = 0,38; n = 4 

Для второй группы заместителей имеются простран­
ственные препятствия, нарушающие передачу электронного 
влияния в ^-системе. Особенно ярко это проявляется в слу­
чае А/^-диметиламиногруппы, которая из сильнейшего элек-
тронодонорного заместителя превратилась в электроноакцеп-
торный. Возможность выведения М(СН 3) 2-группы из сопряже­
ния с электроноакцепторным реакционным центром может быть 
подтверждена с помощью реакции сочетания 3-*аетил-4~№,№ -
диметиламинофенилдиазония с кислотой Шеффера, константа 
скорости которой оказалась равной 832*40, в то время 
как константа скорости сочетания пара- M,W -диметиламино­
фенилдиазония с той же кислотой при одинаковых условиях 

СОАг 

ОСН 

СН 

Л Г 

11 1? 7.? U 7S Q 
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равна 0,051*0,006. В данном случае этот эффект выражен 
несколько слабее, так как здесь возможно взаимное выве­
дение N (СНд) 2  и СНд— групп, в то время как диазониевая 
группа не нарушает своего положения. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Все диазосоединения, применяемые для кинетических 
исследований были приготовлены в виде фторборатов. 

В качестве азокомпоненты применялась очищенная 2-наф-
тол-3,6-дисульфокислота, чистота которой проверялась с 
помощью тонкослойной хроматографии на незакрепленном слое 
Aï 20g. 

В таблице 3 приведены величины констант кислотности 
2-нафтол-3,6-дисульфокислоты при различных температурах, 
необходимые для расчета концентрации активной формы азо-
составляющей. 

Таблица 3. 

Темп. 
°С 

0° 

M
 
о
 о
 

8
 
о
 о
 о
 

с
о
 40° 50° 

рКа 9,69 9,59 9,50 9,41 9,33 9,25 

Константы кислотности определены потенциометрическим 
способом на потенциометре ЛПУ-01 при ионной силе 0,25. 
Все кинетические исследования проводились на фотоколори­
метре ФЭК-М. 

В области pH от 5,3 до 7 реакционной средой служил 
фосфатно-щелочной буфер, а в области pH 7-9,4 применялась 
бура-фосфатная с ионной силой 0,25. 

Концентрация диазокомпоненты была равна 
0,5*10"^ г-экв/л, концентрация азосоставляющей бралась в 
50-кратном избытке. 
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Константы скорости реакций псевдопервого порядка опре­
делялись с помощью следующих уравнений /5/: 

Ко = гМ— Рп 
J 9 Дк-Ät Cl+ %) 

где t - время 
- оптическая плотность азокрасителя в момент 

времени 
Дк - оптическая плотность, соответствующая ко­

нечной концентрации красителя. 
Жоо - оптическая плотность красителя, соответ­

ствующая концу реакции. 
n - степень разложения диазосоединений, которая 

определяется по формуле 

л =  Дк - Доо 
7 Д«, 

Константы скорости псевдопервого порядка рассчитыва­
лись как средняя квадратичная из 3-4 параллельных измере­
ний. Ошибка оценивалась с интервалом надежности 0,99. 

Константа второго порядка К определялась как 

S где [КО*] - концентрация активной формы 
LKU J 

азосоставляющей, которая, в свою очередь, определялась 
по формуле : 

М= 
с-н а  

[н+] t к а 
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Reactivity of Aromatic Diazо Compounds.II.Kinetics 
of Azo Coupling of ortho—Substituted Diazoniurn 

Salts with 2-Naphtol-3,6-disulphonic Acid 

Zh.V.Belitskaya, M.V.Flakidina, I.L.Bagal 

Chair of Organic Dyes, Leningrad Lensoviet Insti­

tute of Technology, Leningrad 
Received November 15, 1971 

S u m m a r y  
The ortho-effect in the reactivity of phenyl diazo-

nium salts having little been investigated, we studied the 

kinetics of the azo coupling of the ortho-substituted diazo-

niua cations with 2-naphtol-3,6-disulphonic acid in aqueous 

buffer solutions at various temperatures. A linear correla­

tion between the rate constants and the half-wave potentials 

of Polarographie reduction of the diazonium group has been 

observed (see Fig. 1 in the Russian text). The fact that 

the azocoupling rate constant for o-dimethylaminophenyl di­

azonium is greater than for the unsubstituted compound indi­
cates that there is no resonance interaction between the subs­

tituent and the reaction site. 

Analysis of the kinetic data obtained at different tempe­

ratures using the Exner method (see Fig. 2) and the Petersen 

method (see Fig. 3), and the analysis of the activation para­

meters (see ^able 2 and Fig. 4) allowed us to divide all the 

compounds yielded into two groups on the basis of the kind 

of interaction between the substituent and the reaction site. 

For the first group, containing o-nitro-, o-chloro-, e-

-bromo-, and o-methoxy-compounds, only electronic interaction 

with the reaction site has been observed with its isokinetic 

dependence showing the isoenthalpic character. For the second 

group, containing о-methyl-, o-dimethylamine-, and o-benzoyl-

-derivatives, the conjugation between the substituent and 

the benzene nuclexis appears to be disturbed by steric hind­

rance . Here the isokinetic temperature is equal to 222 - 8°K. 
The Unsubstituted compounds can equally well included 

in either of the two groups 
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УДК 541.128:547.27+547.37.541 579:543.241.2 

ОТНОСИТЕЛЬНАЯ ОСНОВНОСТЬ И СТРОЕНИЕ ПРОСТЫХ ЭФИРОВ. 
КОРРЕЛЯЦИОННЫЙ АНАЛИЗ 

Б.А.Трофимов, Н.И.Шергина, С.Е.Коростова, Э.И.Косицына, 
О.Н.Вылегжанин, H.A.Недоля, М.Г.Воронков 

Иркутский институт органической химии СО АН СССР, 
Иркутск 

Поступило 20 ноября 1971 г. 

Получены регрессионные уравнения, связывающие отно­
сительную основность простых эфиров (д\1- смещение ва­
лентных колебаний ОН фенола при образовании им Н-связи 
с эфирами) с суммами индукционных (IG 4*), гиперконт-
гационных (1дп) и стерических ( L Е|) констант заме­
стителей. ß наиболее общем виде сильная зависимость д) 
от строения эфира может быть приближенно описана ли­
нейным корреляционным уравнением с одним аргументом 1(Г. 
Точность аппроксимаций резко возрастает, если винило­
вые и ариловые эфиры выделить в самостоятельную корре­
ляцию: р-5t-сопряжение понижает основность эфиров (в 
единицах д\) на 80-100 см~^). Гиперконъюгационный 
вклад во всех случаях примерно на один порядок меньше 
индукционного. Стерический член пренебрежимо мал и ста­
тистически плохо определен. Можно предполагать наличие 
акцепторной гиперконъюгации в эфирах с участием атомов 
водорода в Л.-положении к кислороду в качестве акцепто­
ров электронов. 

На примере алкоксисиланов и гексаметилдисилоксана 
(интенсивность p-d-взаимодействия в которых оценена д\)) 
показано, что полученные уравнения применимы для обна­
ружения и количественного выделения особых эффектов 
строения в эфироподобных кислородсодержащих основаниях . 
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TP 8 Недавно • обнаружено, что относительная основность 
простых эфиров (в единицах смещения фенола как прото-
нодонора) хорошо коррелирует с суммой (?*- констант замести­
телей. При этом виниловые и ариловые эфиры образуют само­
стоятельную корреляцию вследствие эффекта р-Öl-сопряжения. 
Поскольку эфиры являются весьма важным классом органических 
соединений, что в значительной степени определяется их спо­
собностью выступать в качестве слабых оснований, мы продол­
жили исследование зависимости основности эфиров от их строе­
ния. В этой работе мы стремились выяснить, насколько общими 
являются ранее найденные соотношения* и в какой степени они 
пригодны для корреляции основностей таких эфиров (например, 
циклических, сильно разветвленных, аллиловых или бензиловых, 
ацеталей), в молекулах которых предполагается наличие особых 
эффектов строения. Также преследовалась цель установить,ока­
зывают ли влияние на основность эфиров гиперконъюгационные и 
стерические факторы. 

За меру относительной основности эфира,как и раньше 1 , 2, 
была принята величина смещения валентных колебаний ОН фенола 
(Д V) при образовании им межмолекулярной водородной связи с 
эфиром. ИК-спектры растворов в CCI/, снимались при комнатной 
температуре (18-25°) в условиях, аналогичных описанным*, с 
той лишь разницей, что в кювету сравнения помещался не чис­
тый растворитель, а раствор исследуемого эфира в СС1^ такой 
же концентрации, как и в кювете с фенолом. Это позволило пол­
ностью избавиться от дополнительных полос, обусловленных ал-
кильными радикалами эфира, затруднявших в некоторых случаях 
обработку спектра. По данным Г2-хроматографии все эфиры име­
ли чистоту выше 99%. 

Результаты измерений сведены в таблицу I. Там же для 
каддого эфира помещены суммы индукционных (£(?*), гиперконъю-

х  Здесь и далее имеется в виду основность по отношению 
к гидроксильному водороду фенола. Основность эфиров по отно­
шению к другим кислотам, возможно, будет подчиняться несколь­
ко иным закономерностям. 
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гационных* (Zдп) и стерических ( Z Е®) констант заместите­
лей. Зависимость <м) = ХдП» iE" ) аппроксимировалась 
уравнениями линейной регрессии по специальной программе для 
расчёта параметров множественной корреляции (ЭВМ БЭСМ-4). 
Данные таблицы I обрабатывались в виде четырех выборок : I -
полный набор (все 79 эфиров); П - эфиры I, 2, 4, 5, 7-10, 
13-18, 22-28, 30, 32-35, 38, 39, 42, 44, 46-49, 52, 54, 56, 
57, 59, 60, 62-65, 70, 71, 73, 74, 77, 78 (исключены винило­
вые и ариловые эфиры); Ш - коррелировались только виниловые 
и ариловые эфиры (3, 6, II, 12, 19-21, 29, 31, 36, 37, 40, 

•41, 43, 45, 51, 53, 55, 58, 61, 66-69, 72, 75, 76); 1У -
эфиры I, 7, 8, 13-17, 22-28, 33-35, 38, 39, 44, 46-48, 70, 
73, 74 (не учитывались соединения, для которых возможны осо­
бые эффекты строения или неизвестны точные значения констант 
заместителей). Параметры корреляций получены для всех воз­
можных комбинаций аргументов. В таблице 2 приведены коэффи­
циенты парной (г) и множественной (В) корреляций и коэффици­
енты регрессионных уравнений (li) с их дисперсиями (даны в 
скобках) для выборок 1-1У и различных комбинаций аргументов 
0-0?*. 

Как следует из результатов статистической обработки 
полного набора данных, величина находится в сильной ли­
нейной связи с константами (?* (табл.2). Это означает,что ос­
новность простых эфиров самого разнообразного строения опре­
деляется преимущественно индукционным эффектом заместителей. 
Гиперконъюгационный и стерический вклады, как это видно из 
абсолютных величин соответствующих коэффициентов регрессии 
((>2 и  Ё>з) и их дисперсий, малы по сравнению с индукционным 
эффектом (на 1-2 порядка) и статистически (критерий Стьюден-
та) плохо определены (хотя, как правило, значимы). По суще­
ству, зависимость относительной основности (да)) любых эфи-

8  Здесь дп =Пц + 0,4 П с, где Лд и riç соответственно 
числа связей С-Н и С-С в ^-положении к кислороду. 

и  Не приводятся характеристики для комбинации.- £дп1Е° 
поскольку R = 0,21-0,46. 
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Таблица I 
Смещение д "J и суммы констант заместителей эфиров 

Эфир Д Л си 1  !(?* Ian IES° 
I 2 3 4 5 6 

1 СН3ОСН3 246 0 6 О 
2 Q 282 -0,24 4,8 О а) 
3 СН 2=СН0СН=СН 2  93 +1,18 3,6 б )  +0,50 в )  

4 C^OCSCH 90 г )  +1,96 3,6 б )  +0,25^ 
5 ! >0 275 -0,26 4,8 -0,54 д) 
6 С2Н 50СН=СН 2  155 +0,49 4,2 б )  -0,02^ 
7 С^зОС^з 271 -0,20 4,8 -0,54 
8 СН 30С 3Н 7-н. 263 -0,115 5,4 -0,56 
9 СН 3ОСН 2СН=СН 2  241 +0,18 5,4 -0,56 е )  

10 С 2й 5ОСН 2СН=СН 2  256 +0,08 4,8 -0,83 е )  

11 н.-С 3Н ?0СН=СН 2  155 +0,47 4,2 б )  -0,29 в )  

12 изо-С 3Н 70СН=СН 2  169 +0,40 3,6 б )  -0,60 в )  

13 СН 30С 4Н 9-н. 263 -0,130 5,4 -0,59 
14 СН 30С 4Н 9-изо 262 -0,125 5,4 -1,13 
15 С 2Н 5ОС 3Н 7-н. 272 -0,215 4,8 -0,83 
16 СН 30С 4Н 9-трет. 295 -0,30 4,2 -2,14 
17 С2Н 50С 3К 7-изо 277 -0,29 4,2 -1,12 
18 СН 2=СНСН 20СН 2СН=СН 2  237 +0,36 4,8 -1,12 е) 
19 трет.-СД0СН=СН 2  " 183 +0,29 3,О б )  -1,89 в )  

20 н.-С 4Н 90СН=СН 2  160 +0,46 4,2 б )  -0,34B> 
21 изо-С /.Н 90СЯ=СН 2  156 +0,465 4,2 б )  -0,88 в )  

22 СН 3ОС 5Н п-н. 263 -0,12 х )  5,4 -0,60 
23 СН 30С 5Н 1 1-изо 261 -0,13 5,4 -0,55 
24 изо-С 3Н 70С 3Н 7-изо 283 -0,38 3,6 -1,70 
25 н.-С 3Н 70С 3Н 7-н. 276 -0,23 4,8 -1,12 
26 С 2Н 50С 4Н 9-н. 277 -0,23 4,8 -0,86 
27 С^ОСД-трет. 296 -0,40 3,6 -2,41 
28 н.-С 3Н 70С 3Н 7-изо 287 -0,305 4,2 -1,41 
29 С бН 50СН 3  157 +0,62 4,8 +0,25 
30 н.-С^Н 90СН 2С=СН 208 +0,63 4,8 -1,15 0^ 
31 н.-СзН^ j 0СН=СН 2  155 +0,47 4,2^ -0,35 в^ 
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Продолжение таблицы I 

I • 2 3 4 

32 CH^OCgH j3—изо 262 -0,13 з )  

-0,22ж)  33 С 50С j j™н • 275 
-0,13з) 

-0,22ж)  

34 С 2Н^0С^Нjj—ИЗО 272 -0,23 
35 изо-С 5Н 70С^Н 9-трет. 305 -0,49 

+1,21 б) 36 с 6н 5осн=сн 2  107 
-0,49 
+1,21 б) 

37 
С6Н5 0С2Н5 165 +0,52 

38 н.-С 4Н 90С^Н 9-н• 278 
329й) 
313 к) 

-0,26 

39 трет.-С /+Н о0С^Н 9-трет. 

278 
329 й) 
313 к) 

-0,60 

40 С бН 50СН 2С5СН 124 +1,38 
41 с 6н 5осн 2сн=сн 2  150 +0,80 
42 с 6н 5сн 2ос 2н 5  219 +0,115 
43 ^6^5^^4^9"*^ * 164 +0,49 

-0,24*) 44 н#™СсН ттОСсНт т—н• 275 
+0,49 
-0,24*) 

45 С 6Н 50С6Н 5  
115 +1,24 

46 
н ,"С6Н13 0С6 й13~ н* 278 -0,24 

47 с 6н 5сн 2осн 2с бн 5  236 +0,43 
48 н•"CgHjyOCgHj^-H• 280 -0,24 
49 СЫ р ( OCH 3 ) 2 221 +0,65 
50 o<Z>o 235 +0,67 
51 СН 2=СН0СН 20СН=СН 2  123 

257 й  ) 
+1,13 

52 (С 2Н 50) 2С(СН 3) 2  

123 
257 й  ) +0,19 

53 СН 2=СН0(СН 2) 20СН=СН 2  118 +0,80 
+1 ,П п )  54 СН 30(СН 2) 20СН 2СЕСН 153 

I37P) 
245°) 

+0,80 
+1 ,П п )  

55 СН 2=СН0(СНр) 20С2Н 5  

153 
I37P) 
245°) 

+0,80 СН 2=СН0(СНр) 20С2Н 5  

153 
I37P) 
245°) +0,11 

56 СН 3СН (00^5)2 241 +0,299 
+0,97 п )  57 С2Н 50(СН 2) 20СН 2С=СН 198 у) 
+0,299 
+0,97 п )  

58 СН 2=СН0СН(С 3Н 7-L)0СН=СН 2136 
119 

+0,93 

59 СН 2(0С 4Н 9-н.) 2  229 +0,369 
60 н.-С 3Н 70СН(СН 3)0С 4Н 9-н. 239 

126 у) 
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+0,28 
61 СН 2=СН0(СН 2) 20С бН 5  

239 
126 у) 
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+0,87 

5,4 -0,55 s) 
4,8 -0,87 
4,8 -0,82 
3,0 -2,99 
з,о б )  +0,50 в ;  

3,6 б) -0,02 
4,8 -1,18 

2,4 -4,28 

3,6 б )  -0,31 е) 
3,6Ö) -0,31е) 
4,8 -0,98 
3,6 6' -0,34 
4,8 -1,20 
2,4 б )  +0,50 
4,8 -1,10 
4,8 -1,42 
4,8 х  -1,06 
3,6 л )  -0,52 х  

4,8 -0,54 д) 
4,2 б> -0,27^ 
3,6Л) -2,41 н )  

4,2 б) -0,72°) 

4,8 -1,53е) 
4,2 -0,72°) 

4,8 -1,24 

4,2Л) -1,80 т) 
4,8 -1,16 е« 0) 
3,6Л) -3,48ф) 

4,8 -1,12 х) 

4,2 -1,10 
4,2 б )  

-0,72°) 
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Продолжение таблицы I 

I ' 

62 СНзСН(0С 4Н 9-н.) 242 +0,269 4,2Л^ -1,80 
63 СН 50СН 2С1 150 +1,05 5,4 л )  -0,57 
64 C^OCHgCI 145 +0,95 4,8Л^ -0,84 
65 СН 30СН 2СН 2С1 208 +0,385 5,4 -1,10 
66 СН 2=СН0СН 2СН 2С1 120 +1,0 4,2 6^ -0,85 
67 СН 2=СН0СН 2СН 2Р 117 +1,1 4,2 б )  -0,85 ц )  

68 СН 2=СН0СН 2СК 2ВР 118 +1,0 4,2 6^ -0,85 ц )  

69 СН 2=СН0СН 2СН 23 123 +0,92 4,2 б )  -0,85 ц )  

70 С2Н 50СН 2СН 2С1 227 +0,285 4,8 -1,37 
71 С 3Н 7СН(С 2Н 5)0СН(СН 3)СН 2С1 242 +0,04 3,6 -3,98 ч )  

72 п-ВгС 6И 40СН 3  142 +0,45 4,2 +0,25ш)  

73 CICH 20CH 2CH 2CI 117 +1,44 4,8 -1,37 
74 С1СН 2СН 20СН 2СН 2С1 178 +0,77 4,8 -2,20 
75 СС1 2=СН0С 4Н 9  " 136щ)  +0,85 4,2 б )  -0,34 в )  

76 СС1 2=СН0С 4Н 9-трет. 150^ +0,68 3,0 б )  -1,89 в )  

77 ВрСН 2СН 20СН 2СН 2ВГ 174 +0,77 э) 4,8 -2,20 ц) 
78 CNCH 2CH 20CH 2GH 20CH 2Œr 2GN 148 +1,06ю) 4,8 -1,5 я )  

79 СС1 2=СН0СНрСН 2С1 ПО 3 1) +1,37 4,2 -0,85 в )  

Примечание к таблице I. 

Принята как для СН 30СН 3. 6)Принято, что связь С=С 
вступает в гиперконъюгацию как две связи С—С, а связь 
С=С - как три связи С-С. для СН 2=СН, СС1 2=СН и 
СН=С приняты как для С 6Н 5(+0,25) /3/. г^0,75 M этокси-
зтина и 0,03 M фенола в СС1 4  /4/. ^'Принята как для 
С^ОС2^. е'Е° для СН 2СН=СН 2  и СН 2С=СН приняты как 
для С 3Н 7-н. ®>Для C^Hjj-H. С* принята равной -0,12, со­
гласно /5/. 3  ^Принята как для С 5Н п-изо. и^Из работы 
/в/, к'Из работы /7/. л^Принято, что С-0 и C-CI связи 
вступают в гиперконъюгацию аналогично связи С-С. М^Е? 
для СН 2^СН0СН 2  принята как для СН 30СН 2  (-0,52).Н^Е? 
для С(СН 3) 20С 2Н 5  принята как для С(СН 3) 3. °)е° для СН^ 
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^CHOCt^CHg и для С2Н5ОСН2СН2 принята как для 
СН3ОСН2СН2 (-0,97). п^Для атома кислорода OCt^C^CH. 
^ Для атома кислорода ОСН^С^. °^ л я  а т о м а  кислорода 
ОС2Н5. т )Е? для С2Н 50СН(СН 3) и СДОСН(СН 5) приняты 
как для (^HçjCCH^CH (-1,53). Максимум двух налагаю­
щихся полос. Е? для СН 2=СН0(С 3Н 7-1)СН принята как 
для (СН 3) 3С(СН 3)СН (-3,73). Х^Е° для С 4Н 90СН 2  принята 
как для С 8Н 1 7  (-0,53). Ц'Е? для (CH 2) 2F. (С^^Вг, 
(СН 2) 23 приняты как для (СН 2) 2С1 (-1,10). Ч^Е° 
для С 3Н 7СН(С 2Н 5) принята равной полусумме Е° СН(С2Н 5) 2  

и СН(С 3Н 7)2, т.е. -2,45. Ш^Е° для п-ВпС^Н^ принята 
как для С 6Н 5(+0,25). щ^Данные Н.И.ШергиноЙ, Э.И.Косицы-
ной, А.Н.МирсковоЙ и Э.Ф.Зориной Хв печати). Принята 
как для (Cl^gCI* (Г" для (CH2) 20(CH 2) 2CN принята как 
для (СН 2)20СН 3  (-0,26), Я^Е° принята ориентировочно 
равной сумме Е° СН 30(СН 2)2 и С 3Н 7-н, 

ров от их строения может быть приближенно описана линейным 
корреляционным уравнением только с одним аргументом 

Исключение из анализа эфиров, для которых возможно p-J[-
сопряжение (выборка П), резко улучшает качество корреляции 
(таф1.2): средне-выборочная дисперсия сокращается почти 
вдвое, а коэффициенты корреляции повышаются до 0,98.При этом 
гиперконъюгационный и стерический члены по-прежнему малы и 
остаются на границе значимости. 

Таким образом, мы получили более развернутое и общее 
статистическое подтверждение ранее*' 2  отмеченного распадения 
зависимости &t) = I'dG 4*) на две прямые, одна из которых соот­
ветствует насыщенным, другая - виниловым и ариловым эфирам. 
Рис.1 наглядно иллюстрирует общее понижение основности эфи­
ров за счёт р-£ -сопряжения. Интенсивность этого эффекта у 
различных групп эфиров, объединенных в выборке Ш (винилалки­
левых, дивиниловых, дихлорвиниловых, арилалкиловых, диарило-
вых) не должна быть одинакова - отсюда худшее качество корре­
ляций (табл.2). При более детальном рассмотрении для каждой 
из этих групп следует, конечно, искать свою корреляцию.Полу-

1053 



Таблица 2. Коэффициенты парной (г) и множественной (R) корреляции и параметры регрессии 
- К у tg&n -I btlEj* 

Выборки а) г 
R к I. 

о n а) 
Iff* I дп ХЕ,° R к I. ® ь h 

I 
0 
Р 
Q 

(XI см o^ 
о 

сл МЛ см 
о 

мл оо ou 
о 

1 

0,935 
0,927 
0,929 

179(23 
206(24 
236(24 

2)6) 

2) 
3) 

-102(5 
-106(5 
-105(5 

0,1) 
0,1) 
0,1) 

12р(4; 0,03) 
9(4; 0,03) 

-9(3; 0,02) 

-7(3; 0,02) 

П 
0 
Р 
Q 

о о Оч 
о 

•d-
и 
OU 

о 
1 

МЛ о 
OJ 

о 
1 

0,980 
0,979 
0,976 

294(10 
278(11 
251(11 

10) 
3) 
3) 

- 90(3 
-90(3; 
- 91(3 

0,3) 
0,3) 
0,3) 

-8(3; 0,3) 
-5(2; 0,1)-

2(2; 0,12) 

-2(2; 0,06) 

Ш 
0 
Р 
0 

ОЛ VO 00 
о 

1 

с*--d-
M 

о 

00 00 о 
о 
1 

0,871 
0,863 
0,855 

187(16 
195(17 
203(18 

13) 
20) 
3) 

- 82(7 
- 84(7 
- 85(9 

0,8) 
0,8) 
0,7) 

4(8; 0,5) 
2(7; 0,8) 

-2(3; 0,14) 

-1(3; 0,19) 

1У 
0 
р 

а 

1Л со <Т\ 
о 

ил чо •3-
о 
1 

M ou 
OJ 

о 
1 

0,989 
0,989 
0,985 

275(6; 
276(6; 
248(7; 

19) 
13) 
2) 

- 93(3 
- 93(3 
- 95(3 

1.3) 
1Л) 
1.3) 

-5(2; 0,4) 
-5(2; 0,3) 

-Id; 0,06) 

3(1; 0,05) 

 )  0 = 1 <Г*  I  ЛП,ХЕ°  j  ГйП;  (VIG" ,  IE S °  

б) В скобках-дисперсия и вклад в нее за счет ошибки измерения 



Л У. см' 1  39 

_J I I I I 1 L 
40 -0.5 0 0.5 1.0 1.5 2,0 

Рис.1. Зависимость дО от : О - предельные и дру­
гие эфиры, кроме j., р-этиленовых и ариловых (прямая А); 
A- <L , ̂ -этиленовые и в - ариловые эфиры (прямая Б). 
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ченные результаты, как и предыдущие х, опровергают 8  выводы 
японских исследователей 9  о том, что p-fc-сопряжение в вини­
ловых эфирах якобы повышает их основность по сравнению с 
соответствующими насыщенными эфирами 3 0. Кроме того, резуль­
таты, приведенные в таблице 2 для выборки Ш, еще раз убеди­
тельно свидетельствуют, что электроно-донорные свойства 
эфиров с р-5и-сопряжением очень сильно и закономерно связа­
ны с индукционным эффектом радикалов, причем последний яв­
ляется практически единственной причиной изменения основно­
сти и в этом случае. Следовательно, как было уже отмечено 2, 
оценки* 0'- 1  энергии р-&-сопряжения в ариловых эфирах, сде ­
ланные без учета индукционного эффекта, нельзя считать кор­
ректными. 

Дисперсии коэффициентов регрессий (табл.2) сравнимы с 
вкладами в эти дисперсии, обусловленными только ошибкой 

эксперимента (последние вычислены, как описано в работе* 2}, 
исключение - уравнения регрессии, полученные для выборки 

I . Это означает, что в данном случае полнота системы д)) = 
f(Zff*, Хдп, IЕ°) достигнута, т.е. дальнейшее улучшение кор­
реляции включением новых аргументов статистически неоправ-
дано. Таким образом, если и существуют другие общие эффект 
ты, влияющие на основность эфиров и линейно независимые от 
рассматриваемых, то они являются довольно слабыми и не мо­
гут быть достоверно обнаружены при данной точности измере­
ний. 

Что же касается особых частных эффектов, предположи­
тельно присущих отдельным типам или представителям (стери-
ческое напряжение в разветвленных эфирах, вызванное оттал-

хВывод о пониженной способности виниловых эфиров к об­
разованию Н-связи впервые был сделан одним из нас 8  еще в 
1947 г. на основании экспериментальных данных по раствори­
мости ацетилена в винилбутиловом эфире. 

^Приведенные в работе" 3  значения & )) для винилбутилово-
го (260 см""*) и этилбутилового (217 см -*) эфиров находятся 
в поразительном несоответствии с нашими (табл.1)* и литера­
турными 6  данными. 
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киванием радикалов и имеющее, например, в ди-трет.-бутило­
вом эфире энергию 7,6 ккал/моль, согласно 1 5; напряжение в 
циклических эфирах, по некоторым данным 1^* , сильно влияю­
щее на основность; гем.-сопряжение 1 6  в аллиловых эфирах и 
ацеталях), то анализ индивидуальных отклонений от поверхно­
стей регрессий не дает повода считать, что эффекты такого 
рода как-то проявляются при образовании эфирами водородной 
связи с фенолом. В выборке Д, например, из корреляций в наи­
большей степени выпадают (рис.1) следующие эфиры (в скобках 
даны отклонения в единицах средне-выборочной дисперсии So): 
16(1,4), 18(1,4), 24(2,6), 42(2,1), 47(2,7), 49(1,2), 
52(2,7), 64(2,5), 71(1,2), 78(1,1). В число отклонений попа­
дают отдельные разветвленные (16,24), аллиловые (18) и бен-
эиловые (42,47) эфиры, а также ацетали (49,52) и Л-хлорэфир 
(64). Однако было бы необоснованно связывать эти отклонения 
с какими-то особыми эффектами строения, т.к. другие предста­
вители указанных групп хорошо подчиняются найденным уравне­
ниям (см. также рис.1). Необходимо еще учитывать, что для 
некоторых эфиров в таблице I, в том числе для многих выпав­
ших из корреляций, приняты приближенные значения гиперконъю-
гационных и стерических констант исходя из структурных ана­
логий. Это, конечно, не могло не отразиться на точности ап­
проксимаций. Если же исключить из анализа все сомнительные 
случаи (выборка 1У, табл.2), то корреляция существенно улуч­
шается (В =0,99, $ в-6,0), наибольшие отклонения 8  дают три 
эфира: 24(2,0 х*), 47(3,8), 65(1,2), причем лишь одно из них 
(для дибензилового эфира, 47) выходит за доверительный ин­
тервал величины дт) (по Стьвденту). Поэтому уравнение регрес­
сии, полученное из выборки 1У для полного набора аргументов 
(О, табл.2): & V = 275 - 931(?* - 5 I дп (I), 
лучше всего подходит к роли стандартного для обнаружения осо­
бых эффектов строения в кислородсодержащих эфироподобных ос­
нованиях. Покажем, например, как с помощью этого уравнения 
можно доказать наличие p-d-взаимодействия и оценить его ин-

• jг СП ч 
Однако,если использовать литературные ' значения дV , 

то для эфиров 24 и 47 отклонений не наблюдается. 
** Отклонение в единицах S„. 
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тенсивность в системах, где рядом с кислородом находите! 
атом кремния. В таблице 3 для двух алкоксисиланов и гексане-
тилдис ил океана сопоставлены экспериментальные значения дт) с 
вычисленными по уравнению (I). Разность между эксперименталь­
ным и вычисленным значением д\), т.е. величина отклонения от 
поверхности регрессии (дд)>), может быть принята за меру ин­
тенсивности p-d взаимодействия, "очищенного" от индукционно­
го эффекта. 

Таблица 3 
Оценка интенсивности p-d-взаимодействия в алкокси-

силанах и гексаметилдисилоксане 

Основание 
д\) , см - 1  

интенсивность 
p-d-взаимодей-г 
ствия,дд\),см 1  

Основание 
эксперимент вычислено 3^ 

интенсивность 
p-d-взаимодей-г 
ствия,дд\),см 1  

C 2H 50Si(CH 3) 3  

(CH3)3COSi(сн3)3 

(CH 3) 3S.'0Si(CH 3) 3  

271^) 

261б) 

169б) 

157в) 

333 
358 

397 

-62 
-97 

-228 
-240 

Принято, что связь Si -С вступает в гиперконъюгацию 
аналогично связи С-С, (?* для (CH,),Si взята равной -0,72 
по 1 7. 6>Из 6. *>Из 7- 3  3  

Как видно из таблицы 3, для C 2H 50Si (СН 3) 3  разность д^ 
(-62 см~*) почти на порядок величины превышает средне-выбо-
рочную дисперсию. Таким образом, мы видим, что p-d-взаимо-
действие действительно очень существенно понижает основность 
алкоксисиланов. При переходе от триметилэтоксисилана к 
CCH 3) 3C0Si (СН 3) 3  разность д дО возрастает в 1,5 раза. Это 
определенно указывает на сильную зависимость интенсивности 
p-d-взаимодействия от индукционного эффекта заместителя у 
атома кислорода (доноры в соответствие с ожиданиями усили­
вают взаимодействие). В случае гексаметилдисилоксана раз­
ность ддО более, чем в 2 раза превышает таковую для триме-
тил-трет.бутоксисилана, т.е. насыщение и конкуренция p-d-
эффектов для атома кислорода в этом соединении отсутствует 
(скорее наоборот, p—d—взаимодействие здесь еще более усиле-
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лено). 
Как уже отмечалось выае, в "лучших" регрессионных урав 

нениях (табл.2, выборки П и 1У) "гиперконьюгационный'член, 
хотя и не велик по абсолютной величине, но статистически 
значим, т.е. можно обоснованно говорить об эффекте, связан­
ном с числом водородных атомов в -положении к кислороду, 
тем более, что этот эффект уже был количественно детектиро­
ван двавды 1 2* 1 8  методом спектроскопии ПМР. Основность эфи­
ров понижается с увеличением числа i-C-H связей (по отно­
шению к атому кислорода). Это следует из знака коэффициента 
перед аргументом Lan (для выборок П и 1У). Таким образом, по 
лучено еще одно доказательство в пользу ранее 5 1I 9" 2* выска­
занной гипотезы о возможности акцепторной гиперконьюгациж с 
участием атома водорода в качестве акцептора электронов. 
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S u m m a r y  

The relations between the basicitybof ethers and 
their structure have been studied* The relative basicities 
of a number of ethers (R'QR") were correlated with the sums 
of inductive ( 5. <o*), hypergonjugative ( 5. n) and steric 
(E°) constants for thir radicals (R1, R"). The shift ) 
of the phenol 0-H stretching frequency due to the hydrogen 

1060 



• 
bond formation with various ethers served as quantitative 
measure of their relative basicity. The IB spectra were mea­
sured in CCl^ solutions under the conditions described pre­
viously1 with the exception that the ether-CCl^ solution of 
the same concentration as it was in the working cell was 
substituted for the pure solvent. 

The data in Table 1 (see the Russian text) have been trea­
ted as four sets: (I) the series of all the 79 ethers; (II) 
a series obtained by excluding from set I all the vinyl and 
aryl ethers; (III) a series of only the vinyl and aryl 
ethers; (IV) a series obtained by excluding from set II all 
the ethers with unreliable substituted constants. 

The approximate values of substituent constants, derived 
by structural analogy, were ascribed to the ethers of unre­
liable substituent constants. 

The appropriate least square regression analyses were 
carried out according to a special computer programme to 
obtain the equation coefficient, b^ , (see Table 2), their 
dispersions ( net dispersions are given in brackets, contri­
butions due to the experimental error,in range of - 2 cm-} 
are given in square brackets), and the coefficients for 
the pair, r , and multiple, R , correlations as well. 

As it follows from the results obtained for the series 
as a whole (set I) the basicity - structure relation of 
ethers can well be approximated most generally by the two 
parameters' correlation equation with 2.^*as an argument. 
Therefore, the inductive effect gives rise to the most no­
table changes in basicity. The hypergonjugative and ste-
ric contributions proved to be nearly by one power of ten 
smaller than the inductive effect and, consequently, could 
be neglected. Moreover, they are barely statistically de­
finite. The more particular approach, however, shows a 
splitting of the rough net correlation to two of the clo­
ser ones (see Fig.l); the first includes all the saturated 
and cyclic ethers (set II), the second - the vinyl and 
aryl ones (set III)* This splitting should be interpreted 
as the p—V/ conjugation interference occurring in o£, /3 -



unsaturated ethers,so reinforcing our preliminary find­
ings1. The correlation indeces for the most "pure" set IV 
(see Table 2) leave no doubt that if we used proper mea­
nings of the substituent constants then the relationships 
sought for sets II and III would be much closers 

The coefficient dispersions of the equations derived 
can be compared with the contributions due to the experi­
mental errors, that is, no other effects influence the ba* 
sicity of ethers, at least no ones can be proved within 
the used measurement precision. All particular deviations 
from the relationships are found to bear a chance charac­
ter and therefore cannot be accounted for any extraordinary 
intrinsic interaction. If there are such effects on the 
ether basicity as FBI-strains, gem.-conjugation and the 
like, they cannot be followed distinctly by the hydrogen 

bond formation of ethers with phenol. 
The sign of the hyperconjugative term in the better cor­

relations (sets II and IV) implies a special interaction 
(even in the ground state) in which the hydrogen atoms be­
have as acceptors of unshared electron pairs of oxygen , 

so confirming our earlier assumptions1^"21 

The relationships, especially the best one for set IV, 
are shown to be applicable for the evaluation of the spe­
cific effects on relative basicity of the ether-like oxygen 
containing bases, such as the p-d conjugation in alkoxy 
silanes and siloxanes* 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ЭФИРОВ БРСМ УКСУСНОЙ 

КИСЛОТЫ С АРОМАТИЧЕСКИМИ АМИНАМИ 

Л.А.Перельман, А.Ф.Попов, Л.М.Литвиненко, Л.И.Ворошилова 

Донецкий государственный университет, 

Донецкое отделение физико-органической химии института 
физической химии им. Л.В.Писаржевского АН УССР 

Поступило 20 ноября 1971 г. 

Изучена кинетика взаимодействия эфиров бромуксусной 
кислоты ЕОСОСН2ВГ (где R - арильный или алкильный ра­
дикал) с пиридином и анилином в нитробензоле. Сравне­
ние величины JD d  для реакций с участием соединений 
А^ОСОСНрВг С полученными ранее аналогичными величина­
ми для соединений типа ArCOCHoßn показывает, что вве­
дение между бензольным ядром и карбонильной группой 
мсстикового атома кислорода уменьшает чувствительность 
реакционной серии к электронному воздействию замести­
теля примерно в два раза. Влияние структуры алкилбром-
ацетатов на их реакционную способность осуществляется 
по электронному и стерическому механизмам. На основе 
принципа изостерности предпринята попытка количествен­
ного учета стерического эффекта алкильных радикалов и 
оценено влияние изменения сопряжения карбонильной 
группы при переходе от ароматических к жирным эфирам 
бромуксусной кислоты, для всех изученных реакций рас­
считаны активационные параметры. 

При исследовании кинетики реакций нуклеофильного заме­
щения в оС —галогенкарбонильных соединениях ранее нами было 
рассмотрено взаимодействие различных ^-бромкетонов типа 
RCOC^ßr с аминами /I/. В настоящей работе представлены ре­
зультаты по изучению сорости однотипных реакций с участием 
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эфиров бромуксусной кислоты (В0С0СН 2Вг), в которых в отличие 
от об-бромкетонов заместитель R отделён от карбонильной 
группы мостиковым атомом кислорода. Как и раньше /I/, в ка­
честве нуклеофильных партнеров использованы пиридин и ани­
лин, а средой избран нитробензол. 

Подобно процессам с участием <4-бромкетонов, настоя­
щие реакции протекают в соответствии с уравнением (I), если 
речь идет о третичном амине, и суммарной схемой (2) для слу­
чая первичного амина. Скорость указанных реакций описывает­
ся уравнением второго порядка (первого по каждому из реаген­
тов) : 

B0C0CH 2Br t C 5H 5N —— B0C0CH2ltc5H5- В. 7  (I) 

R0C0CH2BP + 2С6Н5ЙН2—— R0C0CH2NHC6H5 + СбН5ЯНу Br" (2) 

Исключение составляют реакции арилброыацетатов с анилином и 
изопропил- и трет.-бутилбромацетатов с обоими нуклеофилами. 
В этих случаях наблюдаемые константы скорости второго поряд­
ка заметно падают по ходу процесса. 

При взаимодействии анилина с ароматическими эфирами 
бромуксусной кислоты отмеченное падение константы скорости 
объясняется тем, что здесь наряду с исследуемым процессом, 
протекающим по схеме (2), возможно побочное бромацетилирова-
ние первичного амина: 

АпОСОСН^г + С 6Н 5Ш 2—— С 6Н 5ЯНСХН 2ВГ + АгОН (3) 

Скорость последней реакции должна возрастать с увеличением 
электроотрицательности арильного радикала в субстрате /2/. 
Действительно, при переходе от 4-толилбромацетата к 4-хлор-
фенилбромацетату максимальный выход реакции (2), определяе­
мый по количеству образовавшихся бромид-ионов, заметно сни­
жается. Дальнейшее увеличение электроотрицательности арила 
приводит к тому, что, например, 4-нитрофенилбромацетат в ре­
акциях с аминокислотами выступает уже только в качестве аци-
лирующего агента, причём более эффективного, чем ацилгалоге-
ниды /3/. Для количественной характеристики реакций типа 
(2) в отмеченных случаях нами использовались величины, полу­
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ченные экстраполяцией /4/ наблюдаемых констант скорости вто­
рого порядка на начальное время реакции (нулевой выход),когда 
изменениями концентраций реагентов за счет побочных процес­
сов можно пренебречь. Этот прием правомерен по той причине, 
что измерение скорости в данном случае производилось по на­

растающей концентрации бромид-ионов, что характерно именно 
для реакции (2), но не для реакции (3). 

Причины, обусловливающие падение по ходу процесса наб­
людаемых констант скорости в реакциях с участием изопропил-
и трет.-бутилбромацетатов, в настоящее время нам не совсем 
ясны. Определение интересующих нас констант скорости реакций 
(I) и (2) здесь также осуществляли экстраполяционным методом. 

Средние значения констант скорости, полученные из всех 
кинетических опытов при различных начальных концентрациях 
реагентов, для всех реакций öC-бромэфиров с пиридином и ани­
лином представлены соответственно в табл.1 и 2. Для сравне­
ния здесь же даются аналогичные константы для реакций с уча­
стием фенацилбромида и бромацетона. Приведенные в обеих таб­
лицах активационные параметры исследуемых процессов по сво­
им значениям практически совпадают с аналогичными величина­
ми для реакций замещенных фенацилбромидов с теми же аминами 
(смЛ/). 

Как видно из сопоставления кинетических данных для ре­
акций фенилброыацетата и фенацилбромида (ср.  10 и  2 в табл. 
I и 2), введение между фенилом и карбонильной группой атома 
кислорода приводит к снижению реактивности об-бромкарбониль-
ного соединения в два-три раза. При объяснении такого явле­
ния необходимо учесть различия как в электронных, так и про­
странственных эффектах фенокси- и фенильной групп. Так, если 
учитывать только индукционное влияние фенила и феноксила 
(^* соответственно равны 0.60 и 2.38 /5/), то, принимая во 
внимание характер влияния заместителей в рассматриваемых ре­
акционных сериях (положительные значения ß /1/)> следовало 
бы ожидать не падения, а возрастания скорости при переходе 
от фенацилбромида к фенилбромацетату. Что же касается стери-
ческого влияния радикала, присоединенного к карбонильной 
группе, то по этому поводу можно высказать следующие cooüpa-
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Таблица I 

Константы скорости и активационные параметры для реакций сб-бромкарбонильных 
соединений с пиридином 

te 

п/п 

R в 
RC0CH2ßR 

!<-ю4 (Л'МОЛЬ -^ С0К.~^) E 

(ккал-моль"-

t -AS" 

•)( энтр.ед.) 

te 

п/п 

R в 
RC0CH2ßR 25° о

 о 
•d- 55° 

E 

(ккал-моль"-

t -AS" 

•)( энтр.ед.) 

I 4-СН3С6Н40 5.31 * 0.02 14.6 T 0.1 35.1 T 0.1 12.4 - 0.1 34.6 T 0.7 5.79 F- 0.15 
2 С6Н5° 5.89 T 0.00 15.7 R 0.0 39.0 0.0 12.4 - 0.2 34.5 - 0.6 5.86 - 0.13 
3 4-С1С6Н40 6.16 - 0.01 16.3 t. 0.0 41.7 T 0.2 12.5 *• 0.2 34.2 - 0.8 ^.92 - 0.17 
4 3-CIC6H4O 6.74 - 0.02 18.0 T û.I 44.9 T 0.3 12.4 T 0.2 34.2 - 0.5 5.92 - 0.II 
5 сн 3о 2.45 - 0.05 7.20 - 0.17 17.I T 0.2 12.8 T. 0.5 34.8 - 1.2 5.79 - 0.35 
6 С2Н5О 2.60 - 0.02 7.06 - 0.08 18.6 T 0.3 12.9 T 0.3 34.8 - 0.7 5.85 - 0.20 
7 Н—С JHRF) 2.31 - 0.03 6.27 - 0.05 15.7 T 0.0 12.6 t- 0.2 35.8 - 0.5 5.57 - 0.II 
8 изо-С 3Н 70 0.807-0.040 2.27 - 0.26 4.68 T 0.17 II.I T 0.6 43.7 - 1.7 4.07 - 0.42 
9 трет.-С^Н^О 0.390 -0.020 - - - - -

10 сбн5 Д/ 19.3 - 0.2 48.0 - 1.0 126 T 2 II.9 T 0.5 33.8 - 1.7 6.01 - 0.32 
II СН3 /I/ 13.3 - 0.1 35.0 - 0.7 77.9-0.6 IIŠ5 T 0.3 35.8 -, 1.0 

, 

5.57 - 0.23 



Таблица 2 

Константы скорости и активационные параметры для реакции об -бромкарбонильных 
соединений с анилином 

  

п/п 
В в 

всосн2вг 
к-10^(л.моль""*'Сек" -1) 

E 

toJüF) 

~AS 
lg, A 

(
V
 

un
 с
 

40° 55° (ккал.ь toJüF) (энтр.ед.) 

I 4-СН 5СбН 40 2.S3 * 0.03 8.08 t  0.05 20.0 + 0.2 12.5 + 0.1 40.1 t 0.3 4.64 t 0.07 

2 %Н5° 

4-С1СД0 
3.33 t  0.00 9.19 t 0.13 21.1 + 0.3 12.5 t 0.5 40.7 t 1.5 4.50 + 0.32 

3 

%Н5° 

4-С1СД0 3.60 ± 0.00 9.94 t  0.09 26.9 + 0.1 13.1 + 0.3 37.8 + 0.9 5.14 t 0.20 

4 3-cic6H4o 4.28 t 0.07 II.8 t  0.2 27.9 T 0.0 12.2 + 0.3 40.4 + 0.8 4.57 + 0.17 

5 сн3о 6 4 I.51 - O.Ol 4.30 t  0.06 10.9 t 0.1 13.0 + 0.2 39.7 + 0.7 4.71 t 0.16 
6 С 2Н 50 1.53 - O.Ol 4.29 * 0.01 II.I + 0.1 13.1 + 0.3 39.4 + 0.9 4.78 + 0.20 

7 н-0 3Нг,0 1.32 ^ 0.01 3.54 t 0.04 8.89 + 0.04 12.6 + 0.3 41.4 + 0.9 4.35 + 0.20 

8 изо-С 3Нг,0 0.294-0.005 0.704^0.0Ю 1.98 + O.II 12.6 + 1.0 44.3 + 3.2 3.71 t 0.70 

S трет.-СлНпО 0.142-0.010 - - - -
t 
+ 10 

II 
С 6Н 5  /I/ 
СН 3  /I/ 

6.97 0.10 
4.90 - 0.04 

18.8 t  0.1 
15.2 i 0.2 

47.8 
35.1 

+ 

+ 
0.3 
1.2 

12.5 
12.8 

t 
+ 

(А 
о
 

о
 d

 

38.4 
38.1 

+ 

+ 
0.8 
2.3 

5.00 
5.07 

t 
+ 

0.18 
0.51 



жения. С одной стороны, введение двух орто-заместителей в 
бензольное ядро фенацилбромида,из-за пространственного экра­
нирования реакционного центра,вызывает резкое замедление 
скорости реакции (почти в 1000 раз /I/). В то же время за­
мена фенилъного радикала на метильный (переход от фенацил­
бромида к бромацетону) сопровождается замедлением скорости 
реакции всего в 1Л раза (см. табл.1 и 2), что можно пол­
ностью отнести за счет разницы в индукционных эффектах этих 
радикалов /5/. Поскольку различия в стерических эффектах 
между феноксильной и фенильной группами вряд ли существенно 
превосходят аналогичные различия между фенильной и метиль-
ной группами, то наблюдаемое нами уменьшение скорости реак­
ции при переходе от фенацилбромида к фенилбромацетату, по-
видимому, нельзя связывать с изменением пространственного 
экранирования реакционного центра. 

Итак, ни индукционными, ни стерическими эффектами нель­
зя объяснить падение реакционной способности при переходе 
от эс-галогенкетона к аналогичному ot-галоген эфиру.Основной 
причиной указанного явления, вероятнее всего, является 
существование tU-сопряжения эфирного атома кислорода с карбо­
нильной группой, что вызывает уменьшение электронного дефи­
цита на атоме углерода последней и тем самым в определенной 
мере препятствует нуклеофильной атаке со стороны амина на 
этот атом. Кстати, интересно отметить, что реакции с^-гало-
генкарбонильных соединений значительно менее чувствительны 
к данному сопряжению, чем реакции с участием гало ген ангид­
ридов карбоновых кислот, где, например, переход от ацетил-
хлорида (CH^COCI) к этиловому эфиру хлоругольной кислоты 
(С 2Нс;0С0С1) сопровождается уменьшением скорости почти в 10000 
раз /6/, 

Влияние электронного эффекта заместителя R в соединени­
ях ROCOCHgBr легко проследить на примере арилбромацетатов 
(табл.1 и 2, N 1-4), где пространственное воздействие на ре­
акционный центр со стороны заместителей при карбонильной 
группе остается практически неизменным. Количественно элек­
тронное влияние заместителя R здесь может быть оценено при 
помощи уравнения Гаммета-Тафта. При этом, как видно из рис.Ь 
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где в качестве примера представлена зависимость значений 
^ 5о от ^(сплошные линии), все точки для арилбромацетатов 
удовлетворительно ложатся на одну прямую. Параметры таких 
зависимостей для реакций при различных температурах пред­
ставлены в табл.3. 

Таблица 3. 

Корреляционные параметры для реакций с участием ариловых 
эфиров бромуксусной кислоты по уравнению Гаммета-Тафта 

Амин i°C J > ° - r S 

25 0.173 t 0.038 3.24 ± 0.01 0.956 0.015 
Пиридин 40 0.I5I t 0.037 2.81 t 0.01 0.948 0.015 

55 0.185 t 0.029 2.42 t o.OI 0.976 O.OII 

25 0.273 ± 0.062 4.49 t 0.01 0.952 0.026 
Анилин 40 0.273 t 0.061 4.05 ± 0.01 0.952 0.025 

55 0.302 * 0.033 3.66 t 0.01 0.985 0.014 

Сопоставление полученных реакционных констант с анало­
гичными значениями для реакций замещенных в ядре фенацилбро-
ыидов (при 25° в случае взаимодействия с пиридином и ани­
лином jD соответственно равны 0.38 и 0.58 /I/) показывает, 
что введение мостикового атома кислорода между арилом и кар­
бонильной группой сопровождается уменьшением чувствительнос­
ти реакции примерно в два раза. Средний коэффициент элект­
ронной проводимости атома кислорода, рассчитанный по данным 
для обеих реакций при всех температурах, имеет значение 
0,46-0.02. Эта величина не намного отличается от аналогичных 

*/ в этой реакционной серии корреляционная обработка 
производилась при помощи уравнения Гаммета с использованием 
величин б . Сопоставление величин j 3  и JD оказалось возмож­
ным, т.к. эти величины как в случае реакций фенацилбромидов, 
так и -зс -б ром эфиров практически совпадают (различия не 
превышают 2%).  
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значений, рассчитанных для проводимости только индукционного 
эффекта через атом кислорода (0.393) и через метиленовое 
звено (0.388) /7/. 

В то же время введение мостикового атома кислорода меж­
ду двумя бензольными ядрами в аминобифениле (переход от со­
единений типа 4-Е-С 6Н 4-С^Н 4-НН2-4 К соединениям 4-Е-С^Н^-
О-С^Н^-ННр-Ч) не только не уменьшает электронное влияние за­
местителя Е на реакционную способность аминогруппы, но даже 
несколько его увеличивает /8/. Аналогичное, но более резко 
выраженное явление наблюдалось и при введении других гетеро-
атомов (ЯН,S ) в указанную систему /8/. Увеличение электрон­
ной проводимости молекулярной системы при введении в неё 
мостикового гетероатома с неподеленными р -электронами по­
лучило название положительного ' мостикового эффекта (ПМЭ)/9/. 

Значительное отличие коэффициентов проводимости для ато­
ма кислорода, полученного в настоящей работе (0.46) и по 
данным ацилирования аминопроизводных дифенилоксида (1.05/8/) 
объясняется, по-видимому, следующим образом. В случае мости-
ковых аминосоединений наблюдаемая величина JD СОСТОИТ из 
двух слагаемых, одно из которых обусловлено индукционным ме­
ханизмом передачи электронных влияний через молекулярную 
систему, а другое - изменением сопряжения мостикового гете­
роатома с бензольными ядрами под индукционным действием за­
мещенного фенила /10/. При этом естественно, что второе сла­
гаемое будет определяться не только способностью мостикового 
гетероатома вступать в электронодонорное сопряжение (смеще­
ние неподеленной пары р-электронов с мостика на близлежа­
щие ядра /10/), но и чувствительностью исследуемой реакцион­
ной серии к влиянию этого эффекта. Рассмотренные нами реак­
ции об -галогенкарбонильных соединений мало чувствительны 
по отношению к эффекту сопряжения. Это следует как из уже 
упоминавшегося выше близкого значения констант скорости для 
реакций с участием фенацилбромида и бромацетона, так и из 
того факта, что реакционная способность замещенных в ядре 
фенацилбромидов зависит только от индукционного эффекта за­
местителя /I/. Кроме того, следует иметь в виду, что мости-
ковый атом кислорода в арилбромацетатах должен вступать в 
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электронодонорное сопряжение преимущественно с карбонильной 
группой, поскольку именно она обладает способностью к элект-
роноакцепторному сопряжению, тогда как фенильная группа име­
ет большую склонность к электронодонорному сопряжению. Так, 
величина количественно характеризующая указанную спо­
собность карбонильной группы, равна +0.414^ а соответствую­
щее значение для электронодонорного сопряжения фенила ) 
составляет величину -0.194 /5/. Такой односторонний характер 
сопряжения мостикового атома кислорода в ряду производных 
фенилбромацетата, естественно, не способствует проявлению 
ПМЭ /10/. В то же время небольшое отличие полученного коэф­
фициента проводимости атома кислорода в случае арилбромаце-
татов ,(0.46) от проводимости метиле нового звена (0 . 388) мо­
жет быть связано с некоторой долей участия ПМЭ в рассматри­
ваемой реакционной серич, возможно, за счет частичного со­
пряжения мостикового атома кислорода с арилом. 

О том, что эфирный атом кислорода в ароматических эфи-
рах частично вступает в сопряжение с бензольным ядром, сви­
детельствует тот факт, что реакционная способность алкило-
вых эфиров бромуксусной кислоты заметно ниже, чем ариловых. 
Для того, чтобы оценить влияние увеличения сопряжения кис­
лородного атома с карбонильной группой при переходе от ари­
ловых эфиров к алкиловым (д^ ), необходимо вычесть изменение 
индукционного эффекта при данном переходе. Последнее можно 
сделать, отложив на корреляционном графике точки для всех 
исследованных эфиров, используя следующую взаимосвязь: 
б*= б°+ 0.600. 

Однако из рис.1 следует, что отклонения точек для ал-
киловых эфиров обусловлены не только изменением сопряжения, 
но и пространственным*/ строением реагирующих соединений.. 
Заметное влияние пространственной структуры алкильных ради-

*/предположение, что в случае алкиловых эфиров оказы­
вает влияние только индукционный эффект углеводородных ра-
дикалов(пунктирная линия) с величиной J>, отличной от j3 для 
арилбромацетатов и равной +3.3, отпадает из-за неправдопо­
добно большого ее значения. 
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калов в алкилбромацетатах на их реакционную способность 
(см. также /I/), служит серьезным подтверждением сделанного 
ранее предположения /1,11/, что карбонильная группа прини­
мает определенное участие в ходе реакции -галогенкарбо-
нильных соединений с нуклеофилами, поскольку при таком ме­
ханизме имеют место yô -разветвления, наиболее стерически 
эффективные /12/. Если бы реакционным центром выступал 
только oi-углеродный атом /13/, то соответствующие изменения 
в структуре происходили бы в ^-положении по отношению к 
реакционному центру, что уже не должно сказываться на ско­
рость процесса по механизму пространственных влияний /12/. 

Для количественной характеристики стерического влия­
ния алкоксильных радикалов (величины EQ) можно воспользовал­
ся принципом изостерности /14/, согласно которому в рассмат­
риваемом случае пространственный эффект заместителя R0 при­
равнивается аналогичному воздействию радикала RCH^, харак­
теризуемого постоянной Е £ . 

-lg к -lg к 
3.2 

3.6 5.0 

5.4 

-0.8-0.6-0.4-0.2 О 0.2 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 О 0.2 

Рис.1. Корреляция между ф/ и 6 (6*) для реакций эфиров 
бромуксусной кислоты с пиридином (А) и анилином 
(Б) при 25°. Нумерация точек соответствует дянншл 
табл. I и 2 . 
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Изменение реакционной способности исследуемых соедине­
ний под влиянием стерического эффекта и эффекта сопряжения 
(A&jk в табл.4) оценивается как разность 0дкр&<&.-Рдк. Здесь 
Рдкрассч = где и р* для каждой реакции взяты 
из табл.3, а <5* - индукционная постоянная радикала. 

Таблица 4 
Значения Afgk для реакций алкиловых эфиров об-бром­

уксусной кислоты с пиридином и анилином 

  

п/п 
S в 

R0C0CH 2Вг % 
A lo к   

п/п 
S в 

R0C0CH 2Вг % пиридин анилин 
  

п/п 
S в 

R0C0CH 2Вг % 
25° 40° 55° 25° 

о
 о 

•d- 55° 

I сн3 -0.07 -0.26 -0.24 -0.24 -0.17 -0.16 -0.12 
2 

С2Н5 -0.36 -0.23 -0.24 -0.18 -0.14 -0.19 -0.08 
3 H-CjHr, -0.39 -0.28 -0.28 -0.25 -0.20 -0.21 -0.17 
4 изо-С 5Н ?  -0.93 -0.68 -0.71 -0.76 -0.82 -0.88 -0.80 
,5 трет.-С 4Н 9  -1.74 -I.0I - - -I.II - -

Примеры зависимости величин д^1< от Е 0  приведены на 
рис.2, из которого следует, что с учетом приближенности 
структур радикалов R0 и RCH 2  полученные данные достаточно 
удовлетворительно описываются уравнением 

= А + ÕE.0 (4) 

Параметры этой зависимости для всех изученных реакций при­
ведены в табл.5 

С учетом величины EQ ДЛЯ феноксильного радикала (-0.38) 
получается, что величина Д ̂  , примерно равная отклонению 

*/ Для реакций обоих аминов с сС-бромэфирами при 40° 
и 55°, когда расчёт производится только по 4 точкам (без 
трет.-бутилбромацетата) имеет место менее удовлетворитель• 
нал корреляция (см. величины Г в табл.5). 
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трет-С 4Н 9\ u 3 0„c 3h 

0.8 

0.6 

0.2-

-7,6 -1.2-0.8 -OX 0 -1.6 -1.2 -0.8-OA О 

Рис.2. Зависимостьк от Е 0  для реакций алкил-
бромацетатов (А1к0С0СН 2Вг) с пиридином 
(А) и анилином (Б) при 25°. 

точек для этилового и н-пропилового эфиров от сплошной пря­
мой на рис.1 (из-за равенства величин Е 0  для феноксильного 
радикала и алкокси-радикалов в указанных эфирах) в среднем 
составляют около 0.2 логарифмических единицы для реакции 

Таблица 5 

Значения стерических параметров для реакции эфиров 
бромуксусной кислоты с пиридином и анилином 

Амин 

о
 

о
 -и 

5- - Г S 

25 0.506 ±  0.063 0.133 ±  0.062 0.974 0.089 
Пиридин 40 0.596 ±  0.I7I 0.104 ± 0.092 0.927 0.063 

55 0.462 ±  0.112 0.139 ±  0.102 0.922 0.148 

25 0.649 ±  0.II4 0.035 ±  0.104 0.956 0.I5I 
Анилин 40 0.907 ± 0.204 0.037 ±  0.129 0.936 0.149 

55 0.370 ± 0.263 0.088 ±  0.144 0.917 0.167 
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Эфиров с пиридином и примерно 0.15 для реакции с анилином. 
Отсюда следует, что различие в энергии сопряжения, оценивае­
мое как дЕу = 2.303ЯТд^к, здесь составляет примерно 0.3 и 
0.2 ккал/моль соответственно. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Нитробензол, пиридин и анилин очищены по ранее описанным 
методикам /I/. 

Метиловый и этиловый эфиры бромуксусной кислоты марки 
"ч" осушивали сульфатом натрия, а затем перегоняли сначала 
при нормальном давлении, потом при небольшом вакууме. 

н.-Пропил-, изопропил- и трет.-бутилбромацетаты получали 
взаимодействием бромацетилхлорида с эквивалентными количест­
вами соответствующего спирта и пиридина в эфире при внешнем 
ледяном охлаждении. Продукты реакции несколько раз фракцио­
нировали в вакууме. физические и химические константы для 
всех алкилбромацетатов соответствовали литературным данным 
/15/. 

Синтез ариловых эфиров бромуксусной кислоты осуществлял­
ся путем взаимодействия соответствующих фенолятов калия с 
бромацетилхлоридом в бензоле при комнатной температуре с по­
следующим фракционированием реакционной смеси в вакууме. Фе-
нилбромацетат - т.кип.Ю5°/3 мм, т.пл. 30.5-31° /15/. 4-То-
лилбромацетат - т.кип.137-8°/9 мм, т.пл. 22-23° (ср. с ькип. 
180—181°/60 мм /16/). 4-Хлорфенилбромацетат - т.кип.738-140° 
/3 мм /17/. З-Хлорфенилбромацетат - т.кип. 128°/2 мм, = 
1.558. C 8H 6ßrCI0 2. Найдено %: С 38.75; H 2.62; 0 14.17; 
ВГ 31.9. Вычислено %: С 38.51; Ii 2.42; 0 14.21; В г 32.04. 

Измерение скорости реакции производили посредством по-
тенциометрического титрования образующихся в Ходе реакции 
бромид-ионов, как описано ранее /I/. В основном кинетические 
измерения производили в интервале 10-60% прохождения процес­
са. Контроль концентрации растворов ароматических аминов и 
et-бромэфиров осуществлялся по описанным методам /I/. 

Расчёт средних значений констант скорости, энергетичес­
ких параметров и коэффициентов линейных корреляций произво­
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дили при помощи методов математической статистики, как ука­
зано ранее /I/. 

Выделение продуктов взаимодействия эфиров бромуксусной 
кислоты с пиридином проводили либо из нитробензольных раст­
воров, либо из бензольных, где четвертичная пиридинлевая 
соль менее растворима, чем в нитробензоле. Выпавшие кристал­
лические продукты очищали переосамдением их из спиртовых 
растворов диэтиловым эфиром. Продукты взаимодействия пириди­
на с изопропил- и трет.-бутилбромацетатом, когда реакция по 
указанному направлению не проходит до конца, выделить опи­
санным методом не удалось, все полученные пиридиниевые соли 
представлены в табл.6. 

Таблица 6 

Продукты взаимодействия эфиров бромуксусной кислоты 
с пиридином 

R в Т.пл. °С 
1 

Формула % ßr 

R0C0CH2ÎC5^Br 

Т.пл. °С 
1 

Формула 
найдено вычисл. 

4™ С Н3 С6 Н4 
С6 Н5 
4-С1СД 
3-cic6H4 

сн3 

С2 Н5 
н.-С^Ну 

156 (разлаг.) 
178 (разлаг.) 

134 - 135 
158 - 159 
164 - 165 
136 - пад 
I09.5-III 

^14^14^ г^2 
C^Hj^Br NO2 
С13Н цВг С IN 0 2  

С13 Н1Г В г С* Н 02 
^8^I0^rS(^2 
C9Hj2ßrS02 

CjO^I4^r^^2 

25.21 
26.49 

24.16 

24.26 
34.24 
32.18 
30.65 

25.93 
27.16 
24.32 
24.32 
34.43 
32.48 
30.72 

Попытка выделить -анилилоэфиры при взаимодействии об-броы-
Эфиров с анилином в спиртовом растворе, как это было описа­
но ранее для реакций с участием фенацилбромидов /I/, не 
увенчалась успехом. Это объясняется чрезвычайной неустойчи­
востью описанных веществ и одновременно их очень хорошей 
растворимостью в спирте. Поэтому они успевали претерпевать 
изменения раньше, чем их удавалось выделить. По той же при­
чине ob-анилиноЭфиры не удалось выделить из нитробензольно­
го раствора по методу, описанному в /19/. 
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S u m m a r y  

The kinetics of the interaction of pyridine (I) 

and of aniline (II) with esters of bromo-acetic acid of ge­
neral formula R0C0CH2Br , where R is an aryl or an alkyl 
radical, have been studied. For the reactions of arylbro-
mo-acetates with I and II the values were found to be 
equal to 0.17 and 0.27 ,. respectively. The quantities are 
about twice as low as those previously obtained for the 
analogous constants for the compounds ArCOC^Br (conducti­
vity of the oxygen atom being equal to 0.46). 

It is assumed that the structural effects of alkylbromo-
-acetates on their reactivity work through the electronic 
and steric mechanisms. Relying on the isosterical prin­
ciple an attempt has been made to take quantitatively into 
account the steric effects of the alkyl radicals. Thus, 
the influence of the changes in the conjugation of the car-
bonyl group, when passing from aromatic esters to alkyl 
esters of bromo-acetic acid, has been estimated. For all 
the reactions studied the activation parameters have been 
calculated. 
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СОЕДИНЕНИЯМИ. У. ОТНОСИТЕЛЬНЫЕ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ 

ДИХЛОРКАРБЕНА С 2-АРИЛ-1,3-БУТАДИЕНАМИ . 
Р.Р.Костиков,А.П.Молчанов,К.А.Оглоблин, 

[И.А.Дьяконов! . 
Ленинградский государственный университет им.А. 
1данова, кафедра органической химии, Ленинград 

Поступило 20 ноября 1971 г. 

Методом конкурентных реакций определены от­
носительные константы скорости присоединения 
дихлоркарбена к С^= С 2  связи 2-арил-1,3-бута-
диенов при различных температурах. Установлена 
корреляция кинетических данных с б +-констакта­
ми заместителей в ароматическом ядре и опреде­
лены параметры активации реакции . 

Известно, что дигалокарбены имеют основное синглет 
ное состояние и проявляют эле к троф ильные свойства^ -  ' ̂  
3 соответствии с этим относительные константы скоро­
сти присоединения дихлоркарбена к двойным связям 
транс-1-арил-1,3-бутадиенов^,арилэтиленов 4  и 2-арил-
пропенов 0 -  коррелируют с б +-константами заместителей 
в ароматическом ядре, а константы р в уравнениях Гам 
мета имеют отрицательный знак . 

В данной работе определены относительные константы 
скорости реакции дихлоркарбена с 2-арил-1,3-бутадие-
нами при +90°,+40°,0°,-40° и -78° и рассчитаны пара­
метры активации реакции. Химическими и спектральными 
методами показано, что во всех случаях реакция прохо 
дит региоселективно по Ссвязи диена с образова 
ни ем 2,2-дихлop-1-винил-1-арилциклопропана, что сов­

19 
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падает с результатами исследования реакции дихлоркар­
бена с 2-фенил-1,3-бутадиеном°, Методом Г1Х установ­
лено, что в изученных диенах Ссвязь в 13 раз 
активнее С 3  = связи в реакции с карбеном. 

Из табл.1 видно, что присоединение дихлоркарбена к 
2-арил-1,3-бутадиенам имеет электрофильный характер. 
Корреляционная обработка полученных данных показала, 
что котн лУ чш е  всего коррелируют с б 4-константами 
или комбинацией б+- и <3 °-констант^ (табл.2). Этот 
результат указывает на частично ионную структуру пе­
реходного состояния реакции. Активированный комплекс 
реакции дихлоркарбена с связью 2-арил-1,3-бу-
тадиена можно изобразить структурой (1), согласующей­
ся с ff -подходом карбена к кратной связи" и с макси­
мальными индексами реакционной способности С •'•-атома 
2-фенил-1,3-бутадиена, рассчитанных методом МОХ^ . 
Аналогично, активированный комплекс дихлоркарбена с 
С 3  = связью 1-арил-1,3-бутадиенов представлен струк­
турой (П) 3. 

се-._ S V 

'.t# 
H Z C - C x ' н  

> с — С 
„ /  X ,  

Оба активированных комплекса содержат группировку 
замещенного в ядре циннамильного каткона. Поскольку 
константа р для серий, коррелирующих с б+-констан-
тами, зависит от заряда на реакционном центре, то бли­
зость величин р для серий 1 и 3 (табл.2 ) указывает на 
одинаковую степень ионностк переходного состояния (1) 
и (П). Этот результат подтверждается расчетом цинна­
мил ьного катиона методом МОХ из которого следует, 
что С и С -атомы иона несут одинаковый положительный 
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Таблица 1. Относительные константы скорости и параметры активации реакции 
дихлоркарбена с 2-арил-1,3-бутадиенами . 

X 
f)0 

K u  отн. 
г* 

ДД Gr 

(0°, ккал ) 

% 
д д H 
(ккал ) 

дд S 
(э.е. ) 

г ± 
Т дд S 

(0°, ккал ) 
дд WFU )  

п-СНоО 1.83;0.05 -0.33+0.01 -0.20;0.03 0.42+0.10 0.12+0.03 -0.778 1.44 
п-СНд 1.34+0.03 -0.16^0.005 -0.04;0.02 0.37;0.09 0.11+0.02 -0.311 0.48 

H 1.0 0 0 0 0 0 0 
M—CHqO 0.97+0.02 0.016;0.001 0.05+0.01 0.13+Р.05 0.04+0.01 0.047 -0.38 
п-Cl 0.84ï0.03 0.093;0.004 0.03+0.02 -0.22;0.06 -0.06;0.02 0.114 -0.44 
п-Зг 0.80+0.03 0.120+0.005 0.08+0.02 -0.16; 0.04 -0.04+0.01 0.150 -



Таблица 2.Параметр! корреляционных уравнений реакции дихлоркарбена 
с непредельными соединениями. 

  серия тип б"-
констант 

R Р г 
-

S п. 

I 
ЛГ\__ 

5° 

(J* 
б" ° •+ Г Д & ff 

0.891 
0.987 
0.999 

-0.649 
-0.376 
-0.481 0.635 

0.084 
-0.015 
0.084 

0.069 
0.024 
Q.069 

6 

2 У?"- — 

б" 0  

б°+ Гд б"/ 

0.913 
0.992 
0.991 

-0.793 
-0.617 
-0.734 0.790 

0.Ö74 
0.020 

-0.008 

0.089 
0.029 
0.036 

5 

3 

6° 

6Г° Гдбд 

0.919 
0.998 
0.996 

-0.756 
-0.418 
-0.413 0.947 

0.I5I 
-0.010 
-0.004 

0.128 
0.022 
0.030 

9 

4 
Аг^_ 

б° 

б° -, г 

0.895 
0.987 
0.992 

-0.613 
-0.375 
-0.419 0.745 

0.061 
-0.038 
-0.002 

O.IOI 
0.036 
0.030 

14 

Серии 1,3,4 исследованы при 0°,а серия 2 при +80°.Уравнения серий 2,3,4 вычислены 
из данных,приведенных в работах соответственно. 



заряд. 
Тот факт,что наилучшие корреляции в сериях I и 4 на­

блюдаются для уравнения Юкава-Дуно.а в сериях 2 и 3 с 
б +-константами, видимо,связан с тем,что в 2-арил-1,3-
бутадиенах и ck -метилстиролах ароматическое ядро неко-
планарно плоскости двойных связей.Сравнение г-констант 
в уравнениях Юкава-Цуно для серий I и 3 /табл.2/ показы­
вает, что в 2-арил-1,3-бутадиенах полярное сопряжение за­
местителя с реакционным центром в 1.5 раза меньше,чем в 
серии З.Если принять,что наблюдаемое изменение полярного 
сопряжения вызвано уменьшением перекрывания атомных ор-
биталей и С^ атомов диенов,то в указанных диенах по­
ворот ароматического ядра равен 35°.Анализ моделей Стю-
арта-Бриглеба подтверждает вывод о некопланарности аро­
матического ядра и двойных связей в 2-арил-1,3-бутадие-
нах. 

Параметры активации реакции дихлоркарбена с 2-арил-
1,3-бутадиенами,представленные в табл.1,показывают,что 
при переходе от малоактивных диенов к более активным 
происходит снижение энтальпии активации и увеличение 
энтропии активации.Это значит,что активированный комп­
лекс реакции становится более рыхлым и барьер активации 
реакции достигается раньше 

С целью нахождения связи реакционной способности 
2-арил-1,3-бутадиенов в реакции с дихлоркарбеном и фи­
зическими свойствами диенов в работе исследованы рефрак­
ционные свойства диенов.При этом установлено существова­
ние корреляции величин дд О* реакции и приращениями от­
носительных дисперсий,рассчитанными по формуле: 

I ArJO А'« I I »-1LU I 
M U f U j = ( w K t  - W K » J l w ' 4 >  F c x >  / '  

дд(т =-/ 0.22 ç 0.02/ддС0РС£ -/ 0.03 ; 0.02/^ 
Я =0.983,П=5 
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Экспериментальная часть. 
Методика проведения конкурентных реакций приведена в^. 

Дихлоркарбен получали путем реакции трет.-бутилата калия 
с хлороформом.Относительные константы скорости находили 
по формуле 1 3  : А /„ , . 

A/ ß  Ц (Ao/A/J 
КогН. - ц (ßo/ß71 

где А 0  
и  В 0  -начальные концентрации диенов, Aj и Bj их ко­

нечные концентрации. 
Концентрации диенов в реакционной смеси определяли ме­

тодом ГЖХ с применением н-алканов в качестве внутреннего 
эталона.Полученные данные обрабатывали согласно * .Расчет 
параметров активации и корреляционных уравнений проводили 
на ВЦ ЛГУ на ЭШ Ot>RA -1204. 
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The Reaction of Carbene with Conjugated 
Di- and Polyenic Compounds. V. The Re -
lative Rates of Dichlorocarbene Addition 

to 2-Aryl-l,3-butadiene 

R.R.Kostikov, A.P.Molchanov, K.A.Ogloblin, 
( I.A.Dyakonovl 

Chemistry Department, Leningrad State 

University, Leningrad 

Received November 20,1971 

S u m m a r y  

The relative reactivities at -78° to +90° of a 
series of 2-aryl-l,3-butadiene towards dichlorocarbene 
generated by the reaction of sodium methoxide with 
ethyltrichloroacetate (see Table 1 in the Russian text) 
have been determined. A competetive method was made use 

of. The data obtained are correlated well ( R=0.999) 
by the Tukawa-Tsuno equation and give f = -0.4-81 and 
r = 0.635 when using the ( (5° + гД^) constants for 
the substituents in the benzene ring. 

Table 2 shows the dependence of the p constants on 
the reaction series. The results are in accordance with 
the proposed hypothesis of unsymmetrical and slightly 
polar transition state of the carbene addition to carbon-
carbon double bond. 
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УДК : 547.512 

О ПЕРЕДАЧЕ ЭЛЕКТРОННЫХ ВЛИЯНИЙ ЧЕРЕЗ ТРЕХЧЛЕННЫЙ 

ЦИКЛ. П.КОНСТ АКТЫ ИОНИЗАЦИИ 2,2-ДИАРШ1ЦЙКЛ0ПР0ПАН­

КА РБОНОВЫХ КИСЛОТ И КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ ВЗАИМОДЕЙ­

СТВИЯ ИХ С ДИФЕНИЛДИА30МЕГАН0М 
Р. Р.Костиков, Н.П.Бобко Jh. А. Дьяконов!, И. А. Фаворская 

Ленинградский государственный университет 
кафедра органической химии, Ленинград,В-4, 

Средний пр. 41/43 

Поступило 23 ноября 1971 г. 

Измерены константы ионизации 2,2-диарилцикло--
пропанкарбоновых кислот при 25° в этаноле и констан­
ты скорости реакции тех же кислот с дифенилдиазоме-
таном в толуоле при 20°-55°.Рассчитаны параметры 
активации реакции и установлена корреляция кинети­
ческих данных с F°-и М°-константами заместителей 
по уравнению Дыоара-Грисдейла. 

Ранее* показано,что влияние заместителей в ароматичес­
ком ядре на карбоксильную группу через трехуглеродный цикл 
в ряду транс-2-арилциклопропанкарбоновых кислот передается 
в основном по индукционному механизму.В настоящей работе 
измерены константы ионизации 2,2-диарил цикл опропа нкарб оно-
вых кислот и константы скорости реакции их с дифенилдиазо-
метаном (табл.1) 

«г 

20 
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Таблица I 

Константы скорости и параметры активации реакции и константы ионизации кислот 

X 
R 

К2 i 0.5# Kg (л.моль -* мин"* ) • 4 H* 
±0,5 
ккал 

±1 
э.е. 

PK 

±0.05 
ед.рН 

X 
R 

20® 30 0 35.1° 40.2e 
0 С 6 

45.1 50.2 55.4 e  

• 4 H* 
±0,5 
ккал 

±1 
э.е. 

PK 

±0.05 
ед.рН 

I П-CHgO — — — — 1.08 1.55 2.04 2.98 12.9 -25 6.32 

2 п-СНо •— — 0.609 0.889 1.24 1,68, - 12.7 -27 6.38 ° 

• 1 X/ 
3 H — — — 0.849 1.22 1.63 - 2.77 II.8 -29 6.24 

4 M-CHgO i 3,68 5.57 6.66 10.38 II.5 -25 5.91 

5 п-CI i 2.23 3.14 4.57 6.09 - II.6 -26 5.92 

6 п Bt • — 3.64 4.99 6.71 - -

" i 
II.2 -27 5.93 

Температура опыта равна 53.8° 



Сравнение констант скорости реакции с константами 
ионизации кислот показало, что соблюдается следующее 
равенство: &^к| = -2.584 рК а  + 15.879;= 0.988;^=0.037 

Этот результат согласуется с механизмом реакции, по 
которому скорость определяющей стадией реакции являет­
ся перенос протона от кислоты к дифенилдиазометану^. 

Математическая обработка полученных данных по урав­
нению Гаммета показала, что как для констант ионизации, 
так и для констант скорости реакциии карбоновых кислот 
с дифенилдиазометаном зависимость от различных £*"-кон­
стант осуществляется с коэффициентом корреляции х^ 0.9. 
Далее полученные данные были обработаны по уравнению 
Ды>ара-Грисдеш.а 3:^ к  , н„ + $£! + sq,M° 

В таблице 2 представлены значения коэффициентов Ç и 
, вычисленных по указанному уравнению для изученных 

нами реакционных серий и серий, приведенных в литерату­
ре. Как видно из таблицы величины g для реакции карбо­
новых кислот с дифенилдиазометаном(серия 1 и 4) в пре­
делах стандартного отклонения совпадают. Аналогично,ве­
личины 9 для ионизации карбоновых кислот(серии 2,3 и 5) 
такте близки мехду собой. Этот результат говорит о том, 
что проводимость диклопропанового кольца во всех слу­
чаях одинакова и не зависит от пространоственного рас-
полохения 2-ароматического кольца к карбоксильной груп­
пе. Величина cj, в уравнении Дьюара-Грисдейла измеряет 
заряд, возникающий в пара-полохении ароматического ядра 
под влиянием реакционного центра. Из табл.2 видно, что 
параметры <jf,- в корреляционных уравнениях всех серий 
практически одинаковы и малы по величине. Поскольку из 
геометрии молекулы ароматические ядра в транс-2-арил-
циклопропанкарбоновых кислотах и в 2,2-диарилциклопро-
панкарбоновых кисдотах располагаются в конформациях, вы­
годной для сопряхения и невыгодной для сопряжения,соот­
ветственно, то постоянство величин Ç и cjf, в уравнениях 
позволяет сделать вывод о том,что мезомерное взаимодей­
ствие реакционного центра и ароматического ядра мало. 
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Параметры уравнения = ^Kq  + S |Т. + M 0  Таблеца 2 

Серия! Кислота Уо 

R lMco,H 

At' 

t»-a 

к2 
К. 

COlH '̂ a 

K2 

^Ka 

-0.27 ± 0.10 

-5.80 ± 0.05 

-6.36 t 0.05 

-0.03 ± 0.07 

-6.25 ± 0.01 

2.26 ±0.57 

1.31 ±0.25 

0.89 ±0.20 

2.95±0.23 

1.16 ±0.05 

0.050 ±0.018 

0.052 ±0.015 

0.070 ±0.030 

0.055 ±0.007 

0.055 ±0.004 

0.929 

0.965 

0.955 

0.992 

0.998 

0.131 

0.052 

0.066 

0.094 

0.019 

Параметры ç и <\ для серий 1,2 и 3 рассчитаны ие экспериментальных данных, 
приведенных в работах 1 , 4  . Серия 1 и 4 - реакция карбоновых кислот с дифенил­
диазометаном; серия 2,3, 5 - ионизация карбоновых кислот в 50%-ном ( по объему) 
этиловом спирте . 



Параметры активации реакции дифенилдиазометана с 2,2-
диарилциклопропанкарбоновыми кислотами (табл.I) оказались 
близки с теми же параметрами дня реакции с транс-2-арил-
циклопропанкарбоновыми кислотами*,что указывает на иден­
тичность переходного состояния реакции.Анализ изокинетич-
ности реакции согласно^показал,что данная реакционная 
серия так же как и серия транс-2-арилциклопропанкарбоновых 
кислот является изоэнтропийной.Из уравнения регрессии : 

1^° - 0,936 hfr f • 0,714 

г - 0.999, -io с  0.022, 4,-0.017, -0.009. 
угол наклона изокинетического графика с достоверностью 95$ 
находится в пределах 0.936 - 0.044. В этот диапазон досто­
верности попадает величина Т 2 5/Г 5 0  " °*922.Угол наклона 
изокинетичсских графиков для других температур также с дос­
товерностью 95# равен отношению ТjAg* 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Дифенилдиазометан и диарилциклопропанкарбоновые кисло­

ты получали по известным методикам 7 ,  .Дифенилциклопропан -
карбоновые кислоты,содержащие две п-СН^О,п-В t и м-СНдО 
группы получены впервые.Скорость реакции дифенилдиазомета­
на с кислотами определяли спектрофотометрическим методом*, 
а константы ионизации кислот измеряли методом потенциомет-
рического титрования в 50# по объёму этиловом спирте с 
рН-метром 0Р-205,калиброванным по стандартным буферным 
растворам при 25°. 
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Transmission of Electronic Effects through Three -

Membered Ring. II. The Ionization Constants of 
2,2-Diarylcyclopropanecarboxylie Acids and Hate 
Constants of Their Reactions with Diphenyldiazo-

methane 

I.A.Fa -R.R.Kostikov, N.P.Bobko, I.A.Dyakonov 
vorskaya 

Department of Organic Chemistry, Leningrad State 
University, Leningrad 

Received November 23, 1971 

S u m m a r y  

The rate constants for the reactions of 2,2-di -
arylcyclopropanecarboxylic acids with diphenyldiazomethane 
in toluene at various temperatures have been measured and 
the activation parameters calculated (see Table 1 in the 
Russian text). Also the ionization constants of carboxy -
lie acids have been determined. The data obtained corre -
lated well with the Dewar-Grisdale equation when the F° 
and M° constants for the substituents in the benzene ring 
were used (see Table 2). The and values are dis -
cussed in terms of the transmission of electronic effects 
through the three-membered ring. The results are in accord­
ance with the inductive influence of the aryl groups on 
the carboxylie group. 
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УДК. 547.1'128;543.422.4 

ЭЛЕКТРОННЫЕ ЭФФЕКТЫ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ В МОЛЕКУЛАХ 
ОРГАНИЛКРЕМНИЙГИДРИДОВ ПО ДАННЫМ ИКС 

В.ЕиМилешкевич, Н»Ф«Вовикова,А.В.Карлин 

Всесоюзный научно-исследовательский институт 
синтетического каучука имени С.В.Лебедева, 

Ленинград 

Ппститгиnn• первоначальный вариант 5 августа 1971 г. 
поступило, публикуемый вариант 14 декабря 1971 г. 

Изучено влияние индуктивного эффекта и эффекта сверх­
сопряжения заместителей у атома кремния на положение 
\)t(siH) в ИК-спектрах серии кремнийгидридов с замес­

тителями, не способными к Ря—с^-сопряжению с атомом 
кремния. Лучшее совпадение вычисленных и эксперимен­
тальных значений ^(slH) наблюдается при использова­
нии корреляционного уравнения, учитывающего эффект 
сверхсопряжения Л-С-Н- и Л-С-С-связей заместителей с 
атомом кремния. 

Частоты валентных колебаний кремнийгидридной связи 
\KstH) являются высоко характеристичными, что позволяет 
объяснять сдвиг частот в колебательных спектрах кремнийгид­
ридов исключительно электронными эффектами заместителей* -^. 
По последним данным 4 - 7  значения б -Тафта для соединений 
с заместителями, не способными к р^-(^сопряжению с атомом 
кремния (атом водорода, алкилы, замещенные алкилы), связаны 
с соответствующими значениями ^ (StH) простой зависимостью 

>ll = j 0  + al&i* (I) 

Однако, существует несколько подходов к вычислению этой за­
висимости. Так, в 4' 5  зависимость (I) рассматривали как еди­
ную для соединений общей формулы BnStH 4_ n  с п=0-3 (при этом 

на небольшой серии соединений найдено-о=37),а в^'^параметры 
уравнения (I) рассчитывали отдельно для рядов с разными зна­
чениями .получив зависимости с отличающимися величинами VQ 
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и единым значением а =23,I. Наличие отдельных уравн~ни 
для рядов с разными п отнесено в J' за_счет проявления 
алкильными и замещенными алкильными заместителями оффекта 
сверхсопряжения с атомом кремния. Однако, способа коррект 
ного учета вклада эффекта, приписанного сверхсопряжению, 
авторами работ 6,7 не предложено, в связи с чем вопрос о 
природе этого э£«*екта остается спорным. 

Необходимо отметить, что хотя возможность сверхсоп­
ряжения (в данном случае б.Л-взакмодействия) в молекулах 
алкильных производных элементов II периода теоретически 
допускается ' , примеры его прямого учета в химии кремний 
органических соединений, насколько нам известно, в литера­
туре отсутствуют. Конкретным доказательством наличия тако­
го эффекта могла бы служить применимость соответствующих 
корреляционных уравнений при обсчете результатов спектро­
скопических и других исследований кремнийорганических сое­
динений. При этом наиболее удобными для обработки являются 
данные ИКС по ^ (SlH), где электронные эффекты заместите­
лей не искажены стеривескими и другими влияниями и где на­
коплен уникально обширный экспериментальный материал. 

Для серии кремнийгидридов с заместителями, не способ 
ными к р,-(^взаимодействию с атомом кремния, нами рассчи­
таны параметры корреляций, описываемых уравнениями 11,2,3) 
Iтабл.1) 

V- = V0 + а 1СГ{* + 6ZnH (2) 

V,; = V0 + Q I б С + S £ ( Ин -h 0,4 пс ) ( 3 ) 

где ri- и и^- соответственно число 'J-H- и С-С-связей, 
участвую'цих в сверхсопряжении. 

Таблица I. 
Параметры корреляций (1,2,3). 

H 0̂ OL 1 К(Г) 8 

U) 2115 ± 1,57 31,5 ± 1,67 - 0,342 8,7 
(2) 2136 ± 2,10 26,-5 ± 1,02 -о,63 + 0,33 0,984 4,4 
^3) 2141 ± 2,00 24,4 + 0,ЭЗ -3,83 + 0,23 0,989 3,7 
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Экспериментальные значения Oi 0 K C n, значения \)i B U 4, вычис­
ленные по уравнению (3) и отклонения = (>^ в ы ч  - \)[ Э К С П) 
приведены в таблице 2. Графически зависимости (I) и (3) 
приведены на рис.1а и б соответственно. 

Таблица 2. 
Сравнение экспериментальных значений ^,см~* 

с вычисленными по уравнению (3) для соединений B gSiH. 

ЛЙ Sß I6i* £(ЛЦ+0,4ПС) 4 ,эксп 
V 

ссылка ^ВЫЧ âJi 

I 2 3 4 5 6 7 8 

I Me* 0,00 9,0 2114 II 2106 -8 
2 MeEt2 -0,20 7,8 2103 1,13 2105 2 
3 Et3 -0,30 7,2 2097 I 2105 8 
4 н-Prо —0,34 7,2 2100 10 2104 4 
5 н-Buv -0,39 7,2 2100 10,12 2103 3 
6 изо-BUq -0,37 7,2 2100 10 2103 3 
7 iH-CglljjJg -0,48 7,2 2o98 10 2101 3 
8 Uso-C^Hjjk -0,48 7,2 2102 12 2101 -I 
9 Et-H-Pr 2" -0,33 7,2 2100 13 2104 4 
IQ Ме-н-Ви- -0,26 7,3 2104 12 2104 0 
II Мб С iî—C^Hj j) о -0,32 7,8 2104 12 2102 -2 
12 EtiH30-C^Hj--j-) 2-0,42 7,2 2102 12 2102 0 
Ici »Vie2 ( CF \C/tipClip ) 0,32 3,4 2123 14 2116 -7 
14 Je(C?öCHpCH2) 2 0,64 7,8 2132 14 2126 -6 
15 (СГ3СН2СП2)з 0,36 7,2 2140 13,14 2136 -4 

16 EttCr äCH 2CH 2) 2 0,54 7,2 2125 14 2126 I 
I / 0,64 7,2 2127 10,15 2123 I 
18 ..1е2(ВгСП2) 1,00 3,0 2Io5 16 2134 -I 
Ii Me2(I Clip) 0,85 8,0 2Io2 IG 2130 -2 
20 ivle 9(CICH 2) 1,05 3,0 2138 16 2135 -3 
21 Me(CICH 2) 2  2,10 7,0 2159 16 2154 5 
22Me 2(CI 2CH) 1,34 7,0 2156 16 2161 5 

"*p T3 
"* e2 A i  

0,43 6,0 2135 I 2123 -6 
24 St2il 0,23 4,8 2130 I 2 J 23 -I 

1095 

21 



1 2 3 4 5 6 7 8 

25 н-РгрН 0,26 4,8 2127 17 2123 I 
2S Ме(С1СН г)Н 1,54 Õ, V 2156 1, lu 2159 3 
27 K-Fr4CICH2X2CH2 )H 0,53 4,3 2152 7 2135 3 
28 St(CICH2CK2CH?)H 0,55 4,8 2151 7 2135 4 
29 ïvie(PhCH2)H 0,71 5,4 2159 7 2137 -2 
50 Pl4CICii2)H 1,42 4,4 2156 7 2155 2 
31 ЫеН 2  0,98 5,0 2155 3,7 2155 -2 
32 (E30-C õtiT-j-)H 2  0,82 2,4 2154 xx 2151 -чЗ 
33 (изо-Ви)Н 2  0,77 2,4 2157 XX 2150 -7 
34 н-BuHg 0,85 2,4 2155 XX 2152 -3 
55 (н-С 6Н 1 3)Н 2  0,82 2,4 2152 17 2151 -I 
56 ( СН^СКСБ^ ) Li 2  1,13 2,4 2153 5 2159 I 
37 (CICH 2CH 2CH 2)H 2  1,12 2,4 .2161 7 2159 -2 
38 WCCH 2CH 2CH 2)H 2  M

 

г
о
 

C
D
 

2,4" 2162 XX 2162 0 
39 (NGCti 2GH 2)H 2  1,78 2,4 2174 XX 2174 0 
40 (PhCHg)^ 1,19 2,4 2162 XX 2160 -2 
41 (PhGH 2GH 2 )H  1,07 2,4 2157 XX 2157 0 
42 (CIGH 2)H 2  ^ 2,03 2,0 2179 7 2182 3 
45 Hg 1,47 0,0 2176 18,19 2176 I 
44 изо—Prg -0,57 5,4 2088 10 2106 18 
45 втор—Bug -0,63 5,4 2093 10 2104 II 

*- обозначения: Me - CHQ, Et - CgĤ , Pr - C3H7. Bu - C4Hg, 
Р h — • 

**- данная работа. 

Б первом цикле вычислений было найдено, что отклоне­
ния для соединений 44 и 45 (табл.2) существенно превышают 
вероятные для корреляций (2,3), в связи с чем при дальней­
шем вычислении параметров этих корреляций значения V э к с п  

указанных соединений не использовались. 
Оценка параметра 8 в корреляциях (2) и (3) по тесту 

Стьюдента показывает, что он отличается от нуля с вероятно­
стью более 0*999. Поэтому влияние эффекта сверхсопряжения 
заместителей у атома кремния на положение ^(slH) является 
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вполне достоверным, причем из сравнения параметров корреля­
ций вытекает, что оолее вероятно участие в сопряжении как 
(А-С-Н-, так и ot-C-C-связей. Влияние эффекта относительно 
велико и, например, для соединений с тремя линейными алкиль­
ными заместителями у атома кремния приводит к сдвигу ̂  (StH) 
на 28см~^, а для триметилсилана даже на 35см -"'™. 

эксп, 

-0.5 0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 

л V' 
Рис.1 Зависимость между величинами О' и * э к с п  (а) 

или[Vi э к с п  - fe( н  + 0,4(б). Номера точек 
соответствуют номерам формул соединений из табл.2. 
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Из сравнения параметров корреляций (I) и СЗ) и рис.1а 
и 1(5 видно, что поправка на эффект сверхсопряжения действи­
тельно существенно улучшает зависимость >)t от 6i . При 
этом, в отличие от корреляций, найденных в ' (пунктирные 
линии на рис.1а), данные для соединений с л =0-3 удается 
связать единой тесной закономерностью (рис.16).Как и можно 
было ожидать, значение параметра а, приведенное в табл.1 
д л я  у р а в н е н и я  ( I ) ,  б л и з к о  к  е г о  з н а ч е н и ю  п о  д а н н ы м  а  
приведенное для уравнения (3)- к его значению по данным^' 7. 

Анализ индивидуальных отклонений д>)г , которые приве­
дены в табл.2, по тесту Стьюдента с учетом з=3,7 при уровне 
значимости 0,001 показывает, что значения отклонений для 
соединений 1,3,13,33 (и 44,45) превышают вероятные.Значи­
тельные отклонения для соединений 44,45 с тремя вторичными 
радикалами у атома кремния могут быть признаком стерическо-
го влияния заместителей, искажающего геометрию молекул и, 
вследствие этого, приводящего к аномальным значениям ^ (slH) 
для этих соединений. В случае триметилсилана (:Ш возможно 
проявления "эффекта насыщения" . Другими возможными причи­
нами аномально больших отклонений являются ошибки при опре­
делении ^(ScH) или нестандартность условий определения. 
Например, в ^ показано, что использование при определении 
разных растворителей может вызывать сдвиги значений ^ (siH) 
до 6-8см~*. 

Таким образом, предположение о возможности проявления 
эффекта сверхсопряжения в органических соединениях кремния 
находит достоверное подтверждение. По-видимому, именно за 
счет эффекта сверхсопряжения алкильных заместителей с ато­
мом кремния, действующего в направлении, обратном действию 
индуктивного эффекта, следует отнести меньшую, чем можно 
былс ожидать из разности электроотрицательностей атомов 
кремния и углерода, полярность связи St—С и ее малую реакци­
онную способность . 

ЭКС11ЕРИЖНТА Л ШЛЯ ЧАСТЬ 
Моноорганилсиланы (   32-34, 38-41, табл.2) получены 

по литературным методикам, очищены с помощью ректификации 
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или препаративной ГХХ (прибор ПАХЗ-04), имели чистоту по 
ПХ-дапным не менее 98% и константы, практически совпадаю­
щие с литературными. ИК-спектры сняты на приборе U3-I0 в 
растворе CCI^ при концентрации силана 0,1 моль/л. Расчеты 
по методу наименьших квадратов произведены на ЭВМ "ODRA"-
1204. 

Авторы благодарят проф.В.О.Рейхсфельда (ЛТИ им.Ленсо­
вета) за интерес к данной работе, В.А.Лунину (ЛТИ им.Ленсо­
вета) за выполнение расчетов на ЭВМ, Н.Б.Зайцева и Л.Г.Пар­
шину (ВНИИС1С) за снятие ИКС. 
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S u m m a r y  

The influence of the inductive effect and the ef -

feet of the substituent hyperconjugation on the ^|i (SiH) 

values have been studied in the vibrational spectra of si -

licon hydrides. Substituents such as hydrogen, alkyIs, and 

substituted alkyls have been used (see Eqns. (1),(2),(3), 

Tables 1,2, and Fig.l)» The best results have been .obtained 

with Equation 3 in which the hyperconjugation effect of 

both Ы. -^î—H and e>£—С-ЧЗ bonds of the substituents is taken 

into account. 
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КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ В ПРИСУТСТВИИ ТРЕТИЧНЫХ АМИНОВ 
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Донецкий государственный университет 
Донецкое отделение физико-органической химии ИФХ АН УССР 

Поступило 21 сентября 1971г 

Изучена кинетика реакции 2,4-динитрофенилацетата, 2,4-
динитрофенил-п-нитробензоата и 2,4-динитрофенил-п-фе -
нилбензоата с анилином в бензоле при 25° в присутствии 
пиридина, n-N.N -диметиламинопиридина и триэтиламина. 
Названные третичные амины являются катализаторами про­
цесса ацилирования. Их каталитическая активность 
уменьшается в порядке: n-N.N -диметиламинопиридин> пи-
ридин> триэтиламин. Оценены также константы скорости 
соответствующего некаталитического процесса. Высказано 
предположение относительно механизмов некаталитическо­
го и каталитического ацилирования. 

Ацилирование ариламинов производными карбоновых кислот 
в инертном растворителе протекает по следующей схеме: 

R-Ct^ + H 2N/Ir —a-CtNHflrtHX (I) 

где X -галоид, 0CÖ/1 или Od . Ранее [l,2] было показано, 
что третичные амины являются N-нуклеофильными катализато­
рами процесса (I), если ацилирующим агентом был хлор- или 
бромангидрид п-фенилбензойной кислоты, и оказывают замедля­
ющее действие при участии в ацилировании соответствующего 
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фторангидрида. Действие третичных аминов при адилировании 
ангидридами карбоновых кислот [3] может быть как ускоряющим, 
так и тормозящим в зависимости от структуры ангидрида и ин­
тенсивности нуклеофильных свойств органического катализато­
ра. Поскольку природа качественных различий в действии тре­
тичного амина на такого рода реакции в настоящее время ещё 
полностью не выяснена, представляло интерес количественно 
изучить взаимодействие 2,4-динитрофенилацетата (ДНФА), 2,4-
динитрофенил-п-нитробензоата (ДНФНБ) и 2,4-динитрофенил-п-
фенилбензоата (ДНФФБ) с анилином в бензоле как в присутствии 
пиридина, п-Д/,/ч/-диметиламинопиридина и тризтиламина, так и 
(в сравнительных целях) без добавок этих оснований. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Бензол [i] , пиридин [4], анилин [5] , п- N, N -диметилами-
нопиридин [6], триэтиламин[7] очищали, как указано ранее. 

ДНФА синтезировали по известному методу[8]. Продукт 
•перекристаллизовывали из смеси (3:1) метилового и этилового 
спиртов до постоянной т.пл., равной 71,6°-72,2° (лит.71 -
71,5° [9] ). В реакции с анилином вещество количественно (ср. 
[Ю]) образует соответствующий анилид с т.пл.114° (лит.113-
114° [II] ). 

ДНФНБ получили из соответствующего фенола и хлораигяд-
рида п-нитробензойной кислоты в присутствии пиридина по ме­
тодике, аналогичной той, которая используется для синтеза 
ангидридов [12] . Продукт перекристаллизовали из смеси (1:3) 
бензола и этилового спирта. Т.пл. 138,8-139,6° (лит.139° 
[13J ). Т.пл. анилида 210-211° (лит.211°(14] ). 

ДНФФБ получили из соответствующего фенола и хлорангид-
рида п-фенилбензойной кислоты по методике, аналогичной при­
меняемой для синтеза ангидрида п-фенилбензойной кислоты [2]. 
Продукт высушили при 40° и перекристаллизовали из ацетона 
до постоянной т.пл., равной 138,5-139,5°. Вещество в лите­
ратуре не описано. Найдено#: С 63,86; И 3,43; N 7,85. 
С19Н12°6^ 2* Вычи с л е н 0% :  С 63,00; И 3,33; (S 7,71. Т.пл. 
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анилида 228° (лит.226-228° [l5]), п-анизидида - 252°. 
Приготовление растворов реагентов и катализатора, а 

также определение скорости реакции производили, как и в пре 
дыдущих работах [l-з]. 

Было установлено, что некаталитический процесс и аци-
лирование в присутствии третичных аминов протекают количес­
твенно и не осложняются побочными реакциями (C M . [ ?J ) .  

Вычисление постоянных линейного уравнения по экспери­
ментальным данным производили по методу наименьших квадра­
тов [16]. Погрешности определяемых констант скорости найде­
ны при надежности 0,90. 

РЕЗУЛЬТАТЫ КИНЕТИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

А. Ацилирование в отсутствие третичных аминов 

Взаимодействие сложных эфиров с первичными ариламина-
ми описывается стехиометрическим уравнением (I). Обычно ско 
рость такого рода процессов характеризуется константой ско­
рости второго порядка, которая вычисляется по уравнениям: 

I -  _ ^ (приA  = fe ) 
К at(CL-X) 

i 2,303 ». Ь(а-х) 
k  =  о-сь-ж) (приа#Ь) 

где Ci -начальная концентрация эфира, Ь -начальная концен -
трация ариламина, X -глубина превращения реагентов ко вре­
мени t . Однако, из табл.1 видно, что наблюдаемая константа 
скорости к взаимодействия сложных эфиров (на примере ДНФА) 
с анилином постепенно растет по ходу реакции, что указывает 
на автокаталитический характер процесса. Для оценки влияния 
продуктов реакции на аминолиз сложных эфиров нами была изу­
чена кинетика процесса в присутствии 2,4-динитрофенолэ ii 
ацетанилида. Оказалось, что оба эти вещества способствуют 
возрастанию скорости реакции. Кроме того, было обнаружено, 
что скорость процесса увеличивается с ростом концентраций 
исходных реагентов: эфира и анилина. Следовательно, можно 
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предположить, что аминолиз сложных эфиров в бензоле проте­
кает по нескольким параллельным потокам: некаталитическому 
(константа скорости ко ) и четырем каталитическим, протека­
ющим под действием сложного эфира (кэср), первичного амина 
(кон), амида (к и  2,4-динитрофенола ( kq> )• Тогда вы­
ражение для скорости реакции будет иметь вид: 

^ - k e(o.-x)(b-Jc) t kyp(a-xf(6-3i) t 

tkja-xx^x-j 2* кр(а-х)(Ь-х)х + W 

**" Küju.(®"~xxb x. 

Таблица I 

Кинетика взаимодействия ДНФА с анилином 
( а = Ь = 0,1 моль/л ) 

Время Выход к- ю' 5  

(час) (%) (л/моль.сек) 

10 6,3 1,88 
20,5 12,0 2,00 
24,5 15,9 2,14 
39,5 23,4 2,15 
42,5 24,7 2,17 
47 27,0 2,19 
63 36,0 2,46 
66 37,7 2,54 
74 41,7 2,68 
90 49,5 3,02 
98 52,0 3,07 

112 57,0 3,29 

Разделив переменные в уравнении (4) и проинтегрировав его, 
получим следующее выражение для наблюдаемой константы ско­
рости: 
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Таблица 2 
Константы У, (л/моль.сек) при взаимодействии 
ДНФА с анилином в зависимости от концентра­
ций исходных реагентов 

CL ê> #105 

(моль/л) (моль/л) (л/моль.сек) 

0,01 0,01 0,71 ± 0,15 
0,1 0,1 1,91 ± 0,12 
0,4 0,1 2,75 ± 0,12 
0,4 0,2 3,71 ± 0,22 
0,4 0,4 5,77 + 0,17 
0,1 0,4 4,88 ± 0,14 
0,8 0,4 6,38 ± 0,20 

•Ь 

• кА^к^ЧкР*кй;к^к&н)1- ÇxcLt (5) 
V 

Если ввести обозначения 

У, -  к с  + к^->к м Ь, (6) 

- ktp+küutrk^ кан , t 7) 

то уравнение (5) может быть представлено в виде линейной за­
висимости к от L J ̂  ett : 

k = ( 8 )  

Исходя из (8) интегральным методом [4] было рассчитано зна­
чение ^ (см. табл.2) для различных значений концентрации 
исходных реагентов. Между У, и величинами О- и h , как это 
и следует из уравнения (6), наблюдается (рис.1) линейные 
соотношения (при условии, что исходная концентрация одного 
реагента остается постоянной, а другого - изменяется). Ва­
рьируя поочередно Ci и b , мы по наклону прямых (см. [4]) 
определяли каталитические константы скорости и к^» а  
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Рис.1. Зависимость v, от кон­
центрации исходных реагентов. 
Прямым I (ß =0,4 моль/л) и 
2 ( & =0,1 моль/л) соответ­
ствует верхняя шкала оси аб­
сцисс. Прямым 3 ( CL = 0,4 
моль/л) и 4 ( d = 0,1 моль/л) 
- нижняя. 

затем по (6) рассчитали и значения некаталитической констан­
ты скорости ко(см. табл.3). 

В присутствии добавок 2,4-динитрофенола (1^<р) и ацет-
анилида (f»\J уравнение (4) будет иметь следующий вид: 

&j£-=к, (а-ж)(6 -X) ' <г k*(<KKX b- x f+  
* k/a-»)(6-^)(mTrz)rk 6j:Q.-xXê-aL)(ni a^+3B.; (9) 

Зависимость (8) преобразуем для этого случая в выражение: 

, со) 

где 0  V 

y i+kpm9>+ ka^YYlc^ ^И) 

Величины У ъ  были найдены по аналогии с расчетом исходя 
из (10). На основании линейных соотношений между y i  и кон­
центрацией добавки каждого из продуктов реакции (см. рис.2) 
были определены константы скорости и . Значения 
этих констант также приведены в табл.3. 

Сопоставление значений V t  с величиной некаталитичес­
кой константы скорости 1с 0  (ср. данные табл.2 и 3) для ре­
акции ДНФА с анилином показало, что с разбавлением разница 
между этими параметрами уменьшается. При концентрациях реа­
гентов Ci s h = 0,01 моль/л % практически становится равным 

1с 0  . Поэтому в дальнейшем определение констант скорости 
взаимодействия других эфиров с анилином производилось в раз­
бавленных растворах и полученные значения ориентировочно 

0.2 .0.4 0.6 а. моль/л 

0.1 0.2 0.3 Ь. моль/л 

Уу-10 л/моль сек 

1 
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Таблица 3 

Константы скорости некаталитического потока ( к 0  , л/моль.сек), константы скорости ката­
литических потоков (kKaT, л 2/моль 2.сек), отношения к к а т  / ^ при взаимодействии сложных 

эфиров с анилином 

Сложные 
эфиры 

Катализатор рк а  

катализатора 
вода, 25 [17] 

k„-io 5  к • ю 3  

кат ^ KÜT 
ко 

ДНФА Триэтиламин 10,74 0,715±0,265 I»,9+6,3 (к» ) 21 
ДНФА n-fo.N-Диметиламино- 9,58 _и_ I9I0000+350000 (к ) 2700000 

пиридин 
ДНФА Пиридин 5,22 579+99 (к а  ) 810 
ДНФА Анилин 4,58 10,1+2,0 (кь,) 14 
ДНФА Ацетанилид (-1)" 93+20 (koJ 130 
ДНФА 2,4- Динитрофенол 2,08+0,17 (к т) 2,9 
ДНФА ДНФА 2,16+0,22 (|с^) 3,0 
ДНФНБ Пиридин 5,22 2,10 +0,23 94+55 (к, ) 45 
ДНФФБ Пиридин 5,22 0,0544+0,0048 «О 

лг со £
 

vo 

117 

*/ По данным [18] . 



Рис. 2. Влияние добавок 
нитрофенола (I, & = b = 
0,1 моль/л,л^,= 0) и 
ацетанилида (2, CL -b = 
0,27 моль/л,^^ 0) на 
величину у, в реакции 
ДНФА с анилином. 

принимались за некаталитические константы скорости. В даль­
нейшем значения ко здесь, как и в случае с ДНФА, будут оце­
нены более точно. Сопоставление значений ко для разных эфи­
ров показало, что наибольшую реакционную способность при 
ацилировании анилина проявляет ДНФНБ. Его аналог - ДНФА 
приблизительно в три раза менее активен, а соответствующий 
эфир п-фенилбензойной кислоты существенно уступает в этом 
отношении двум первым. 

Б. Ацилирование в присутствии третичных аминов 

Исследование кинетики взаимодействия сложных эфиров с 
анилином в присутствии третичных аминов показало, что пос­
ледние оказывают существенное каталитическое влияние на ре­
акцию (см. рис.3,4). 

Предполагалось, что в присутствии третичных аминов в 
выражении для скорости аминолиза (4) добавится ещё одно сла­
гаемое, характеризующее поток, обусловленный действием это­
го катализатора с константой скорости (йг 6  - концентра­
ция третичного амина): 

+ k< p(a.-x)(b-x)X'k l lM{(L-x)(6--x)zrk e(CL-z)(f,-x)n-L&  

Однако, выяснилось, что зависимость для скорости ацилирова­
ния здесь ещё сложнее, так как по мере прохождения процесса 
происходило падение каталитической активности третичных 
аминов вследствие связывания их образующимся 2,4-динитрофе-
нолом, в результате чего наблюдаемая константа скорости к. , 
рассчитанная по уравнениям (2,3), уменьшалась по ходу реак-

X Ю л/мольсек 

тф (та„).моль/л 

II08 



Рис.3. Влияние пиридина на 
реакцию ДНФФБ с анилином. 
|Пф (моль/л) соответственно 
равны: 0(1); 0,05(2); 0,1 
(3); 0,15(4); 0,2(5); d = 
0,02; # = 0,05 моль/л. 

Ьыход. % 

30 

Ьремя. час 

200 

Рис.4. Влияние триэтиламина 
на реакцию ДНФА с анили­
ном. соответственно рав­
ны: 0(1); 0,133(2); 0,166 
(3); 0,2(4); ц» Ь » 0,1 
МОль/л. 

ции. В этих условиях целесообразно было определять наблю­
даемые константы по начальным скоростям реакции ( )с. 
С целью повышения точности экстраполяционных расчетов изме­
рения скорости производились приблизительно до 30% выхода 
реакции. Константа скорости к' , характеризующая ацилирова-
ние в присутствии третичных аминов, без осложняющего влия­
ния продуктов реакции, равна: 

к - k f t^6 (i3) 

С учетом же зависимости (6): 

(/ = % r (И) 

Начальные скорости реакции ) с  определялись обычным 
способом [19] , полученные по ним значения к' использовались 
в дальнейших расчетах. Выполнение линейных соотношений меж­
ду константой скорости Je' и концентрацией третичного амина 

Ьыход. % 

30 

bp ем я. час 

1109 



(рис.5), в соответствии с (14), дало возможность опре­
делить каталитическую константу /с а  . Эти константы приведе­
ны в табл.3. Здесь же даны отношения k"ô/k 0, характеризующие 
интенсивность проявления каталитических свойств третичными 
аминами, 

В. Механизм исследуемых реакций. 

Считается, что аминолиз сложных эфиров[20] , как и дру­
гие реакции замещения у карбонильного атома углерода £2,21, 
22J протекает по следующей схеме: 

:0 Л" , - Ш -.4 

- . NHflr (!5) 
R.-C; 

OR' 
1-

HiNfin 

г ОН -

— Я-С-оя' 

- '  iSHf l r .  RlOH 
Изученный нами аминолиз сложных эфиров в бензоле осу­

ществляется более сложным путем по сравнению с рассмотрен­
ными выше реакциями, так как в нашем случае имеется ряд 
параллельных потоков, в том числе и автокаталитические. 

Наименьшее каталитическое воздействие на реакцию ока­
зывают эфир и динитрофенол (см. табл.3). Их влияние можно 
объяснить (как и диоксана[23]) сольватацией, способствую­
щей отрыву уходящих групп. 

Намного активнее действует на реакцию амид. Катализ 
этим продуктом ацилирования может осуществляться посред­
ством О-нуклеофильного механизма [24] . В этом случае из 
амида и сложного эфира следует ожидать образования высоко­
реактивного промежуточного продукта |7 . 

> 1 _ 
Ч)-С-/МНАг R'C* и 

I — 

Я J  

Участие первичных аминов в качестве нуклеофильных ка­
тализаторов маловероятно из структурных соображений.На это 

указывает и низкая каталитическая активность анилина 
(им. хэил.З). Наиболее приемлемым объяснением влияния это­
го ариламина на процесс ацилирования является путь через 
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Рис.5. Зависимость кон-
Ю-к'- ЮА  

л/моль сек 

ноль/л 

стант скорости от 
концентрации пиридина 

при взаимодействии 
анилина.с ДНФА(1) и 
ДНФНБ(2). 0.1 0.2 

циклическое переходное состояние |/| (ср. 25 )  

/)гИN -»-H "--NHfln 

При рассмотрении каталитического влияния третичных 
аминов (на примере взаимодействия ДНФА с анилином) обра­
щает на себя внимание отсутствие пропорциональности между 
основностью катализаторов и их эффективностью (см. табл.3). 
Из третичных аминов самым сильным основанием является три-
этиламин, но он обнаруживает самый слабый каталитический 
эффект. Отсутствие симбатности между основностью и катали­
тической активностью аминов исключает здесь общеосновной 
механизм катализа. Более согласуется с экспериментальными 
данными нуклеофильный механизм катализа, осуществляющийся 
по схеме (ср.[2,26]): 

Этот вид катализа весьма чувствителен к стерическому экрани­
рованию нуклеофильного центра в катализаторе [7,26], что ярко 
проявилось в случае триэтиламина 'см. таол.З). Соотношение 
же каталитической активности стерически не затрудненных тре­
тичных аминов (пиридина и п-Ы,/V -диметила.;инипиридина) про-

V г HiJNPI Я -t- ß'CM 1- NX 
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порционально их основности. 
Сопоставление каталитических свойств третичных аминов 

в реакциях ацилирования ариламинов сложными эфирами и бен-
зоилхлоридом[26J свидетельствует об общности наблюдаемых 
здесь явлений. Так, например, интенсивность катализа n-fyM-
диметиламинолиридином в этих реакциях соответственно равна 
2700000 и 3100000, пиридином - 810 и 530, триэтиламином -
21 и 22 . Это подтверждает принятый нами, как и в случае 
хлорангидридов, нуклеофильный механизм каталитического дей­
ствия третичных аминов в соответствии со схемой (16). 
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Kinetics of Acylation of Aryl Amines with 
Some Esters of Carboxylic Acids in Presence 

of Tertiary Amines 

L.M.Litvinenko, A.S.Savchenko, A.I.Kirit-
chenko, L.Ya.Galushko 
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S u m m a r y  

The acylation kinetics of 2,4—dinitrophenyl acetate, 
2,4-d±nitrophenyl-p-nitrobenzoate, and 2,4-dinitrophenyl-p-
-phenylbenzoate in benzene at 25°C in the presence of pyri­
dine , p-N,N-dimethyl-aminopyridine, and trietnylamine have 
oeen studied. л11 the turee tertiary amines mentioned proved 
to be acylation catalysts (see Pigs. 3, 4, and 5 in the 
Russian text). Their catalytic activity decreases in the 
following sequence : p-N,N-dimethy1-aminopyridine > pyri­
dine triethylamine. The values of the rate constants, kQ 

for non-catalytic and ky for catalytic acylation, have been 
estimated (see Table 3). The interaction of 2,4-dinitrophe-
nyl acetate and aniline has been discussed to show the amino-
lysis of esters in the absence of tertiary amines presents a 
complicated process involving many parallel reactions cata­
lyzed by reagents and reaction products. The rate constants 
for all the parallel reactions have been estimated (see Table 
Table 3)• Some suppositions about the mechanism of non-ca-
talytic and catalytic acylations hive been made. 
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УДК 547.534.1-39:541.124.7 
РЕАКЦИИ ГИДРОПЕРЕКЙСЕЛ I.ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ ГИДРОПЕРЕ­
КИСИ ЭТИЛБъНЗеЛА. 

В.Н. Сапунов, Э.Ф.Селютина, В.11. Ъелышков,H.H. Лебедев 
МХТИ им.Д.И.Менделеева 

Поступило 9 ноября 197I г. 

Изучено термическое разложение гидроперекиси этилбен-
зола в уксусной кислоте.Скорость реакции имеет линей­
ную зависимость от концентрации гидроперекиси.Продук­
тами реакции являются ацетофенон и метилфенилкарбинол. 
Соотношение ацетофенона к метилфенилкарбинолу равно 9 
и не зависит ни от начальной концентрации гидропереки­
си, ни от температуры.Предложена схема термического раз­
ложения гидроперекиси этилбснзола в уксусной кислоте. 

Процессам каталитического жидкофазного окисления угле­
водородов в последнее время уделяется все возрастающее вни­
мание /I/.Эти процессы включают в себя большое количество 
элементарных стадий,связанных с образованием и дальнейшим 
превращением промежуточно образующихся продуктов реакции. 
Для исследования механизма окисления этилбензола в данной 
работе было изучено некаталитическое разложение гидропере­
киси этилбензола в уксусной кислоте. 

Экспериментальная часть. 

Реакцию проводили в термостатированном сосуде,снабжен­
ном обратным холодильником,термометром и пробоотборником. 
Перемешивание реакционной смеси осуществляли с помощью маг­
нитной мешалки.Термостатирование достигалось с точностью 
+ С,2°.Разложение гидроперекиси этилбензола вели в атмосфе­
ре азота,который предварительно очищался от следов кислоро­
да аммиачным раствором полухлористой меди.Для удаления сле­
дов влаги азот пропускали через концентрированную серную 
кислоту и прокаленный хлористый кальцин.Отбор проб осуществ­
лялся перь'дашшваш.ем доли реакционно!: смеси в пробоотборник 
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избыточным давлением азота в реакционном сосуде. 
Для опытов использовали : гидроперекись этилбензола 

(99%),полученная по методике /2/ ; чистота гидроперекиси 
проверялась йодометрически и хроматографически ; хроматогра-
фический анализ показал менее 1% примесей /ацетофенона и ме-
тилфенилкарбинола/ ; ледяная уксусная кислота марки "Х4", 
очищенная фракционным вымораживанием с последующей перегон­
кой при температуре 118,0 - 118,5°С. 

За ходом процесса следили по изменению содержания гидро­
перекиси этилбензола в реакционной смеси.Концентрация гидро­
перекиси определяли йодометрически, кроме того,гидроперекись, 
ацетофенон и митилфенилкарбинол определялись хроматографи­
чески ; режим работы хроматографа : стеклянная колонка 850x2, 
твердый носитель-хроматон-Л/- AW ; жидкая фаза - 15% поли-
этиленгликоль-сукцината ; температура колонки - 95°С ; газ-
носитель-азот. 

Термическое разложение гидроперекиси этилбензола прово­
дили в уксусной кислоте в интервале температур 50-90°С.На­
чальная концентрация гидроперекиси варьировалась в пределах 
от 0,05 мол/л до 0,2 мол/л. 

Рис.!. Зависимость концентрации гидроперекиси этилбензола 
во времени в полулогарифмических координатах.Темпе­
ратура - 80°С ; начальная концентрация гидропереки­
си : 1.0,175 мол/л;2.О,130 мол/л;3.О,095 мол/л; 
4.0,051 мол/л, ,,, 
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Как видно из рио.1 термическое разложение гидроперекиси 
этилбензола протекает по первому порядку«поскольку при обра­
ботке кинетических кривых в полулогарифмических координа­
тах получили прямые с одинаковым углом наклона,независимо 
от начальной концентрации гидроперекиси.Таким образом,кине­
тическое уравнение термического разложения гидроперекиси 
этилбензола в уксусной кислоте можно представить в виде : 

- dW£H°OHi - Атгсноои] 

Изменение константы скорости реакции в зависимости от 
температуры представлена в таблице I. 

Таблица i 
Константа скорости реакции разложения гидроперекиси 
этилбензола в зависимости от температуры. 

Т°К 323 343 353 j 363 

k-10bcev~L 1,6 + 0,1 12,3 + 0,3 23,8 + 0,7|43,4 + 0,8 

Вычисленные из этих данных энергия и энтропия активации 
составляют : 

п* £аи= 15,8 + 0,4 ккал/мол ; Ab = - 37,3 + 0,8 э.е. 

Продуктами термического разложения гидроперекиси этил­
бензола в уксусной кислоте оказались ацетофенон и метилфе-
нилкарбинол.Соотношение ацетошенона и метилфенилкарбинол 
составляет 9 : I и не меняется с изменением начальной кон­
центрации гидроперекиси и практически не зависит от темпера­
туры реакции,что указывает на постоянство механизма реакции 
разложения при изменении условий ее проведения. 

Обсуждение результатов . 

Полученные'кинетические данные для термического разло­
жения гидроперекиси этилбензола в уксусной кислоте,могут 
быть объяснены следующей схемой протекания процесса : 
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R2CH00H RzCHO' + OH . * 
CHOOH + RqCHO' /?2 CHOH+RzC OOH 2 

R2CH00H + 'OH НгО+ Rг С. OD H 3 

R2C00H 'OH+ RzC=0 4 
OH 

R2COOH +'OH^~- R*C Ъ-^РR2C=O+H2O + O 5 

OOH 

Применяя метод стационарных концентраций,данная схема 
описывается следующим кинетическим уравнением : 

_ dißgwoHI \ДШ j [^СНООН] 6. 

а соотношение продуктов реакции определяется следующей за­
висимостью : . 

d[RzC-01 — À х\/7 
d C R z C H D H ]  *  A i & s  

Таким образом,скорость реакции зависит от концентрации 
гидроперекиси этилбензола в степени равной I, а соотношение 
продуктов есть величина постоянная,не зависящая от концент­
рации гидроперекиси,что хорошо согласуется с эксперименталь­
ными результатами. 

Из приведенной схемы видно,что соотношение ацетофенона 
и метилфенилкарбинола определяется в основном реакциями 
I и 4,которые сопровождаются разрывом одной и той же -0-0-
связи,т.е, энергия активации этих реакций не должны сильно 
отличаться друг от друга,что хорошо подтверждается практи­
ческой независимостью соотношения этих продуктов от темпе­
ратуры. 

Любые другие предположения о природе элементарных актов 
приводят либо к дробному порядку реакции по гидроперекиси, 
либо к функциональной зависимости в соотношении продуктов 
реакции от концентрации гидроперекиси. 

Л и т е р  а т у  р а 
I.H.J. ?ыаиуоль.,ii.Т.Денисов, К..Лайзус "_епные реакции 

окисления углеводорода в -сидкой --.азе", .1. "Наука"I3G5. 
,j^l.Hock ,S.Long.Вег. 19^3 ,169. 
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Reactions of Hydroperoxides. I. Thermal 

Decomposition of Hydroperoxide of Ethyl 

Benzene 

V.N.Sapunov, E.F.Selyutina, V.P.Belyshkov, 

N.N.Lebedev 

Moscow D.I.Mendeleyev Institute of Chemi­

cal Technology, Moscow 

Received November 10, 1971 

S u m m a r y  

The thermal decomposition of hydroperoxide of ethyl 

benzene (I) in acetic acid at the temperature ranging from 

50 to 90°C has been investigated. As it can be seen in Fig.l 

(see the Russian text) changes ranging from 0.051 to 0.175 

mol/l of the initial concentrations of hydroperoxide do not 

affect the slopes of the kinetic curves represented in the 

half-logarithmic coordinates. This means that the reaction 

studied is of first-order rate to the reactant studied. 

The activation parameters EQ = 15.8 - 0.4 kcal/mol and 
V 4. 

A Sr = - 37*3 - 0.8 e.u. have been calculated from the da­

ta represented in Table 1. 

The decomposition of I gives acetophenon and phenyl car-

binol. The ratio of the former to the latter , being equal 

to 9:1 , depends neither on the initial concentration of 

hydroperoxide nor the reaction temperature. To explain the 

data obtained a reaction scheme (see reactions 1 to 5) has 

been suggested. The analysis of the scheme resulted in Eqns. 

6 and 7 whose shapes are in agreement with the relation­

ships observed. 
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УДК 547:519.1 

ОБ ОДНОМ АЛГОРИТМЕ ПОСТРОЕНИЯ СКЕЛЕТНЫХ СХЕМ РЕАКЦИЙ 

A.M. Шефтер 

Всесоюзный институт научной и технической информации 
Академии Наук СССР, Москва 

Поступило 19 ноября 1971 г. 

Дается формальное определение скелетной схемы реакции 
на основе теоретике-графового языка и предлагается алго­
ритм построения скелетных схем реакций, использующий 
теоретико-множественные операции, которые удобно реали­
зовать на вычислительной машине с помощью логических 
шкал. 

Под элементами множеств здесь понимаются пары атом-
связь-атом. Так как реакцию можно рассматривать как па­
ру несвязных графов, можно считать, что имеются элементы 
двух множеств, которые алгоритм разбивает на более мел­
кие при помощи следующих операций: 
а) построение пар множеств элементов, характеризующихся 
наличием одинаковой пары химических элементов, 
в) построение соседей для каждой пары, 
с) получение пересечений множеств. 

В случае получения пар множеств, одно из которых пусто, 
соответствующее непустое множество рассматривается как мно* 
жество рвущихся или образующихся связей. 

Приводятся примеры и делаются некоторые выводы об эф­
фективности предлагаемого алгоритма. 

При решении ряда информационно-поисковых и информацион­
но-логических задач возникает проблема получения сжатых за­
писей органических реакций, в которых отражены важные харак­
теристики реакций. Такими характеристиками являются, в част­
ности, рвущиеся и образующиеся связи, т.е. фрагменты струк­
тур исходных и конечных соединений, включающие валентные 
связи, изменяющиеся при прохождении реакции. В работе [i] 
дается определение скелетной схемы реакции. Понятие "истин­
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ная скелетная схема "соответствует скелетной схеме, в кото­
рой сумма образующихся и разрывающихся связей минимальна. В 
предыдущих работах пользовались интуитивным химическим поня­
тием "скелетная схема реакций". В работе [4] было предложено 
более формальное понятие скелетной схемы на основе теоретико-
графового языка. 

Пусть дана запись уравнения индивидуальной реакции, 
имеющая вид: 

0. + G' + .... +-G• G>: + Gi + б: 
t-* <di 6г. S tv 

где Q l h G• (к = I, ..., кн ; £ = I, ..., П ) связные хи­
мические графы, представляющие собой структурные формулы ис­
ходных или соответственно конечных молекул реакции. Для даль­
нейшего рассуждения вместо этого уравнения будем рассматри­
вать и называть "реакцией" упорядоченную napy/ßu ^^необя­
зательно связных химических графов Gi, и Qj , таких41, чгобх 
состоит из компонент связности , ..., G'Ù^ » каж­
дая из которых соответственно изоморфна (по некоторой функ­
ции перенумерации) химическому графу Q , 

КИзтиНб'^ч, л J] 

и Gv состоит из компонент связности , G' , ,G • , 
каждая из которых соответственно изоморфна (по некоторой 
функции перенумерации) химическому графу Q,-

(у,)(за=(б;,.^,у 

Первый граф пары G^(X"? U^j будем называть левой частью 
реакции, а второй граф G; (Xv , U ) будем называть ее 
правой частью. 

Обозначим через Gj^ ) U^некоторый частичный под­
граф графа Gi, , G^j G Gi такой, что для него существует 
в графе Gj такой его частичный подграф Gj,l (X , V ',LJ« 
G4C &• » что Gi-.j И Gj, L изоморфны, т.е. 
—Il г. rd U) Л* БУдем называть граф Q. i "максимально 
—1 Ts j/ ,<J 
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расширенным частичным подграфом графа общим с графом G^" 
такой Sv^, что в GL не существует ребро u-[S , i ] , 1л€. \) L, 

Х1, такое, что в графе 9 j найдется частичный подграф 
изоморфный графу С((Хии{$лУ, (Vku[S, žJJ)» Аналогичным об­
разом определяется граф называемый "максимально рас­
ширенным частичным подграфом графа общим с графом Cv". 

Среди GL,j выберем такой . называемый "максималь­
ным общим частичным подграфом графов Gd который 
удовлетворяет следующим условиям: I. ÇLij имеет максималь­
ное число вершин среди различных возможных Gv j и 2. j 
имеет максимальное число ребер среди GL j » удовлетворяю­
щих условию I. (Необходимо отметить, что могут существовать 
несколько различных "максимальных общих частичных подграфов 
графов Gu и Gj "). ^ 

Очевидно, что для любого Guj существует максимальный 
общий части^шй подграф графов GL и Gj » Gd, u изоморф­
ный графу ^ " х" л G: ; по некоторой функции перенумерации ^ i . 

Пусть '£ч =&. LJ Ч<9 и Ga u " » V J Теперь 

построим граф iži./ - (Xй", LT*") » называемый дополнением 
графа ^ j до G/(XVt/1)» следующим образом: выбираем 
среди ребер графа все те ребра, хотя бы^ддин из концов 
которыхпринадлежит множеству вершин графа Gl,j « а сами 
они ^ fj u'j • это множество ребер составит множество ребер 
графа фи: • Символически: # ^. . ) 

Ul-= £{ueU1,J(3s)Qx)[(u<S,Zj)4(SeX 

Множество вершин X # графа строится как множество кон­
цов ребер, входящих в множество " \JL* 

Xй=&(aeXu|(3u)õ4u£L'L-)^(u =[a, I])}  j 

Аналогичным образом строится граф ^j/u(X^ ; 1/^ } » называе­
мый дополнением графа ^до 

6Gj • Рассмотрим теперь неко­
торую функцию перенумерации ^^. конструируемую следующим 

образом: (VcteXU Л X" ^)[^е(л)гУ^(а)] • Эта Функция 
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перенумерации ставит в соответствие части вершин графа *Pi/j 
определенные вершины графа 0 ;/• . 

Тогда совокупность , jéj/i , ДЗУ* химических 
графов jb i/j и рj/v и функции перенумерации if будет пред­
ставлять собой скелетную схему реакции <(Qi , Скелет­
ная схема Kj&L/; > обычно изображается в виде 
уравнения » ГД0 часть вершин этих химиче­
ских графов пронумерована таким образом, что вершины левой 
части уравнения, которым ставятся в соответствие функцией 
перенумерации if" определенные вершины правой части, прону­
мерованы теми же номерами, которые присвоены соответств;;щр, 
им вершинам правой части уравнения. 

Построенное определение скелетной схемы задает алгоритм 
ее выделения из записи исходного уравнения конкретной реак­
ции, включающий перебор частичных подграфов графа GL • ДДЯ 

которых в Gj существуют изоморфные им частичные подграфы, 
с последующим выбором максимально расширенных частичных под­
графов, а затем - среди них максимальных общих частичных 
подграфов. Для каждого найденного Q • •по изложенной проце­
дуре строится соответствующая скелетная схема. 

В работе [_2] был описан простой реализованный на ЭВМ 
алгоритм, который являлся недостаточно эффективным. 

В данной предварительной публикации кратко описывается 
новый предлагаемый алгоритм, основанный на теоретико-множе­
ственных операциях, которые удобно реализовать на ЭВМ, ис­
пользуя логические шкалы. 

В работе [ _ з ]  описан некоторый теоретико-графовый алго­
ритм для сравнения двух химических структур. Некоторые идеи 
этого алгоритма были использованы и развиты далее при по­
строении нашего алгоритма, в частности, идеи членения пар 
множеств элементов, построения списков соседних элементов и 
пересечения множеств. В отличие от работы [з] , где элемен­
тами множеств являлись атомы, здесь в качестве элементов бе­
рутся пары атом-связь-атом, причем, вид связи вначале не 
учитывается, кроме того, группы СХ2, СХд записываются как 
С = X, С 5 X соответственно, где X = H, CE,, Bt,, Р, У. 
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Основные операции« 

A. Построение пар множеств элементов, характеризующих­
ся наличием одной и той же пары химических элементов. При 
этом все множество элементов левой и правой части реакции 
распадется на несколько пар множеств, причем, некоторому мно­
жеству может соответствовать пустое, что будет означать, что 
соответствующие связи рвутся или образуются. 

B. Построение соседей, т.е. списков соседних элементов 
для элементов каждой пары. 

C. Получение пересечений множеств X Л У и множеств 
2\хЛУ, где X, У - пересекаемые множества,%хПУ - из 
остальных множеств. 

В связи с применением логических шкал операция А реали­
зуется в ЭВМ с помощью одной машинной команды, остальные то­
же могут быть легко реализованы. 

Идея алгоритма. 

Вначале производится членение пары множеств элементов 
Gi и Gj на пары множеств, характеризующихся наличием од­
ной и той же пары химических элементов. При этом получится 
несколько пар множеств. Если одно из множеств пары пусто, 
считаем, что соответствующее второе - рвущиеся или образую­
щиеся связи и в дальнейшем эту пару не рассматриваем. Ищем 
среди образованных пар множеств множества равной минималь­
ной длины I, 2, 3 и т.д. (длина множества - количество вхо­
дящих в него элементов). Затем строим соседей этой пары и 
проводим операцию пересечения новой пары множеств со всеми 
предыдущими множествами и вычитания этого списка соседей 
отовсюду, где возможно. 

Тем самым мы расчленяем множества на более мелкие. По­
сле того, как построены списки соседей для всех пар множеств 
минимальной длины, а полной идентификации не произошло, пе­
реходим к парам множеств большей длины. При этом делаются 
некоторые дополнительные проверки (например, на ароматиче­
ские связи), чтобы искусственно ускорить работу алгоритма. 
В ходе работы нужно строить несколько вариантов, например, 
если есть какое-то соответствие длины I, то можно строить 
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еще вариант, полагая каждый элемент из этих множеств соот­
ветствующим пустому. 

После некоторой обработки, когда произойдет полное раз­
деление множеств на множества длины I, проводится проверка 
всех пар на полное соответствие (с учетом вида связи) и ча­
стично отбрасываются лишние связи, составляющие шум. 

Пример I. 
Р , 

12 3, II 4 а в с j е 
Р = С - С з fsj + С —Р = С - С - N = С = О 

II 5 И| 

с —с 1 2 }  I1! I 

с |1.*1 Л 
2 

(3! [ c . d ]  3 

с ~0 
i 5 l  И 4 

Сначала выполняем операцию А. Находим соответствие дли­
ны Ii{2У—[вj (при этом мы пренебрегаем возможностью 
12Ь~Л » Л» что, в принципе, может привести к по­
тере одного варианта скелетной схемы). Далее выполняем опе­
рацию В для 1-  строки, получаем соответствие: }1,3)—~ 

а,с,|^ ; выполнив операцию С (пересечение этой пары 
множеств со строками 2,3), получим: {I { а, f - , { 3 Wс I 
затем из 3-  строки вычтем полученное 2-  соответствие (так 
как эта пара множеств целиком входит в пару множеств 3), по­
лучим, что jd j**-* А. , а вычитая из 2-  строки 1-  соответ­
ствие, получим: {4)—-W. После этого, так как еще не ус­
тановлено полное соответствие элементов, снова ищется соот­
ветствие длины I, это, например, j5 j——- j е) (4-я строка), 
Выполняется операция В; никаких новых соответствий при этом 
не получится, поэтому ищется еще соответствие длины I, это 
будет, например, | 3 i———{• Выполняется операция В, при 
этом получится: (2)=—|в, d , ̂  } , но так как 1-  строка 
дает: {2}— [ъ\, то получится, что jd }—и j (j-—Л* 
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I I * i 1 W« Получили рвущиеся и образующиеся связи: 
\ J» и j » If j* кроме того, при сравнении видов связей по­
лучится, что из связи {3] две кратные связи рвутся. В этом 
примере возможен 2-  вариант (рвутся связи Ы, Ы (0дна 
из 3- ), {5} и образуются {в], je], {•} 1 J 

Пример 2. 
H 
не 

* ; C < c C c i c i o  н  S  с  Й  с  I f  о  Р  !  С < Л С  4  c i  0  

Чс'^ 

г 

В 2 с  

н - q ̂  с — н 
"II ^ 

Н 

I*« 
н 

Начинаем с операции А. 

|t 

H - c^t - н 
1 1 *  H !  r  

H -C^x - H 

с 
  

H 

с-с {з ,4,5,6,12,16-21,14j (с ,cf,e u,vz,i^x ,у ,3t} I 

с~н {13, 22-26} 2 

С-0 j? ,10,11,15} {4, к, р,<^, иг} 3 

С-IV {8, 9) { 4 

с- Р U.2) ja, в} 5 

Здесь нет соответствий длины I, находим соответствие длины 
2 (например, 4-я строка), выбираем максимальное совпадение: 
(в] |9} и переходим к операции В. Получаем 
пару множеств от 1-   соответствия (s, 6,9) j-f « и» ; 
выполняя дальнейшие операции, находим всевозможные соответ­
ствия. Приходим к такому моменту, когда опять надо рассмат-
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ривать пары соответствий длины 2: [l,2) {а,в] , снова 
выбираем максимальное совпадение и т.д. до тех пор, пока 
не установится полное соответствие элементов левого столбца 
элементам правого. Алгоритм дает правильный и единственный 
ответ. 

Алгоритм проверялся на большом наборе примеров и, в 
основном, работал быстро и эффективно. В некоторых случаях 
он оказался неэффективным (при работе с симметричными соеди­
нениями). Кроме того, алгоритм иногда находит не оптимальную 
скелетную схему (при работе с реакциями, в которых проис -
дит перемещение одной связи): такие реакции можно заранее 
выделить довольно простой проверкой, например, если подсчи­
тав брутто-формулы связей исходных и конечных соединений 
(см. работу [2]) и сравнив их, получим, что при алгебраи­
ческом вычитании подобных членов слева или справа окажется 
0. то это и есть сомнительный случай. 
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On an Algorithm for Constructing Reaction Skeleton 

Schemes 

A.M.Shefter 

All-Union Institute of Scientific and Technical 

Information, Moscow 
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S u m m a r y  

An attempt has been made to express a reaction 

skeleton scheme in terms of the graph theory. An algo -

rithm for the formation of reaction skeleton schemes 

through set theory operations applicable in computers 

using the logical scales is described. 

The reaction can be considered as a pair of unconnected 

graphs. These are represented as sets, the elements of 

which are pairs "atom-bond-atom". The sets are divided by 

the algorithm into subsets with the help of the following 

operations: 

a) pairing of element sets, 

b) finding neighbours for each pair, 

c) sets' intersection. 

If pairs of sets are obtained, one of which is empty, 

the non-empty set is considered as a set of broken or 

newly-formed links. Examples are given and some conclu -

sions about the efficiency of the algorithm are presented. 
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УДК 541.121/123 + 547.551.42 

ОСНОВНОСТЬ НЕКОТОРЫХ АНИЩЦОВ ХЛОРУКСУСНОЙ 
КИСЛОТЫ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 

М.Э.-Э.Тамме, Ю.Л.Хаддна, Х.И.Куура 

Тартуский государственный университет, лаборатория 
химической кинетики и катализа, г. Тарту, Эст.ССР 

Поступило 26 октября 1971 г. 

Исследована равновесная протонизация хлорацетани-
лида, 3-метил-хлорацетанилида и 3-хлор-хлорацетанили-
да в водных растворах серной кислоты. Использовались 
два метода исследования: спектрофотометрия в области 
от 190 до 360 нм и криоскопия в моногидрате серной 
кислоты, функции кислотности н0 и Нд оказались непри­
менимыми для описания равновесной протонизации рассмот­
ренных оснований. Наблюдаемые изменения в ультрафиоле­
товых спектрах поглощения этих соединений легко описы­
ваются на основе т.н. дегидратационной схемы образова­
ния протонизованной формы (исходя из комплексов соот­
ветствующих оснований с гидратированными протонами). 
Однако при этом приходится учитываться возможностью 
образования ионных пар (BH+«HSO^ или вн+*н2о*нас£).. 

Несмотря на это, что замещенные анилиды карбоновых кис­
лот находят частое применение в органических синтезах, коли­
чественные данные об их основности встречаются редко*"*'. 

Исследование равновесной протонизации анилидов карбо­
новых кислот представляется весьма актуальной задачей, так 
как соответствующие данные необходимы для интерпретации 
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наблюдаемой константы скорости кислотного гидролиза этих 
соединений от состава водных растворов сильных кислот. 

В настоящей работе предпринята попытка выявить особен­
ности равновесной протонизации хлорацетанилида, 3-метил-хлор-
ацетанилида и 3-хлор-хлорацетанилида в водных растоворах сер­
ной кислоты. С этой целью применялись два метода исследова­
ния : спектрофотометрия в ультрафиолетовой .области спектра и 
криоскопия в моногидрате серной кислоты. 

Экспериментальная часть 

Использованное реактивы. Хлорацетанилид, 3—метил-хлорацет-
анилид и 3-хлор-хлорацетанилид синтезировались исходя из со­
ответствующих 3-замещенных производных анилина и хлорангидрида 
хлоруксусной кислоты®. Синтезированные анилиды хлоруксусной 
кислоты очищались многократной перекристаллизацией из смеси 
этанола с водой.Их физические константы приведены в табл.1 

Таблица I 
Использованные анилиды 

Анилид 
Темп, плавления 

найдено по лит. дан. 
Эле­
мент 

Элементарн.анализ 
найдено теор. 

Хлораце т-
анилид 139.0-

-139,2 
134-135' 
136-137 
13814 

8-12 

13 

3-метил-хлор-р5,6-96,0 
ацетанилид 

3-хлор-хлор->99,9-100,1 
ацетанилид 

88 15 

90-9I16'17 

101 17 

56.03 
4,68 
8.12 

58,87 
5.55 
7.51 

47.01 
3.41 
6.76 

56.65 

4.75 
8.26 

58.87 
5.49 
7.63 

47.09 
3.46 
6.86 

Растворы серной кислоты приготовлялись весовым способом, 
исходя из бидистиллированной воды и концентрированной 
l^so^ марки "х.ч.концентрация которой устанавливалась 
весовым титрованием по HgO18. Приготовление моногидрата 
серной кислоты описано в работе . 
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При криоскопических экспериментах в моногидрате серной 
кислоты использовались аппаратура и методика, описанные на­
ми в работах 20^ температуры замерзания растворов вычис­
лялись по стандартной методике2*. Для каждой приготовленной 
нами партии моногидрата серной кислоты уточнялось значение 
криоскопической постоянной (этим в первую очередь компенси­
ровались небольшие изменения чувствительности регистрирую­
щей системы). В этих целях использовались растворы нитроме-
тана в моногидрате серной кислоты, для которых криоскопи-

TQ 22 ческая постоянная выражается как • 

* - 4- (1) 
% 

где 0-наблюдаемая депрессия температуры замерзания моно-
гвдрата серной кислоты, 

mg - стехиометрическая концентрация нитрометана (моль/кг) 
Для использованных партий моногидрата серной кислоты 

значения криоскопической постоянной (К) колебались в преде­
лах от 3,92 до 4,00 (в литературе встречаются следующие зна­
чения К: 3,96 - 4,0019, 3,9422, 3,8823). 

Для растворов исследованных анилидов в H
2
SCVH20 вычис­

лялся т.н. i —фактор19 

1 = -Д- С2) 
д. »ni s 

где ms- стехиометрическая концентрация добавленного анилида 
(моль/кг). При этом использовалось значение к, найденное для 
данной партии моногидрата серной кислоты. Значения i в за­
висимости от ms приведены в табл. 2. 

Ультрафиолетовые спектры поглощения анилидов хлоруксус­
ной кислоты в водных растворах серной кислоты измерялись 
на спектрофотометре EPS-ЗТ фирмы "Hitachi". Все растворы 
термостатировались при температуре 25,0^2°С; толщина слоя 
раствора была 0,1, 0,2 и 1,0 см. 

Растворы анилидов хлоруксусной кислоты в водной серной 
кислоте приготовлялись весовым методом непосредственно перед 
каждым измерением. Концентрации анилидов были в пределах 
2'IO™4 + 3-Ю"5 г-моль/л. Обратимость исследованных измене-
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Таблица 2 
Зависимость значений L ОТ mg 

Хлорацетанилид 3-метил-хлор- 3-хлор-хлор-
апетанилид ацетанилид 

тз i 
ms i 

ms i 

0.0762 1.029 0.054 1.09 
0.08II 1.000 0.0644 1.027 0.0478 1.006 
0.IIII I.0I2 0.1062 0.972 0.0720 1.060 
0.138 1.000 0.1063 0.977 0.0733 1.048 
0.149 1.040 0.1346 0.932 0.0970 1.052 
0.160 1.047 0.I5I 0.917 0.II58 I.II0 
0.160 1.074 0,1955 0.895 

Таблица 3 
Обратимость исследованных изменений в спектрах 

поглощения анилидов в системе вода-серная кислота 

<SJV 

Л 
нм 

хлорацетанилид 3-метил-хлораце т-
анилид 

3-хлор-хлорацет-
анилид Л 

нм 
А36 Б3® А$ Б3® А36 Б** 

200 
205 
210 
230 
240 
250 
270 

18700 
15830 
7840 
7350 
9180 
8220 
2470 

18750 
15260 
7430 
7130 . 
8970 
8060 
2480 

19500 
20400 
I680U 
6200 
8550 
8500 
3060 

19300 
20000 
16600 
6050 
8450 
8450 
3000 

19500 
22500 
22500 
6600 
9500 
9130 
2470 

19400 
22900 
22900 
6650 
9600 
9160 
2430 

'А - свежеприготовленный раствор анилида в воде. 

3636)Б - раствор того же анилида, полученный в результате 
разбавления водой соответствующего раствора в 93т97%-
-ной H2S04 до 4+5%-ного содержания H2S04. 
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200 220 240 260 280 

-е-ю 

1 2 3 L 5 6 7 

200 220 240 260 280 

200 220 240 260 280 

2£ 

Рис. I. 

Спектры поглощения хлорацет­
анилида в водных растворах сер­
ной кислоты : 
i - o %  H2 SO4 ;  

2 - 44,3% H2S04; 

3 - 59,5% H2S04; 

4-66,0% H2SO4; 

5 - 74,2% H2so4; 

6 - 93,3% H2so4; 

Рис. 2. 

Спектры поглощения 3-метил-
хлорацетанилида в водных раство­
рах серной кислоты : 

1 - 0 %  H 2 S 0 4 ;  
2 - 44,2% H2S04 

3 - 57,2% H2S04 

4 - 65,9% H2SO4 

5 - 74,0% H2S04 

>S0 

.so 

6 - 79,3% H2.v4 

7 - 97,4% H2S04 

Рис. 3. 

Спектры поглощения 3-хлор-хлор­
ацетанилида в водных растворах 
серной кислоты : 
1 - 0 %  H 2 S 0 4 ;  

2 - 40,1% H2S04; 

3 - 58,5% H2S04; 

4 - 68,4% H2S04; 

5 - 82,3% H2S04; 

6 - 93,3% H2SO4 
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ний в спектрах поглощения анилидов проверялась разбавлением 
их растворов в 93,3%-ной н2зо4 водой до 4 + 5%-ното содер­
жания H2so4. Значения молярного коэффициента погашения 
вычисленные исходя из оптических плотностей растворов, полу­
ченных в результате разбавления, в пределах ошибок экспери­
мента совпадали со соответствующими значениями для све­
жеприготовленных растворов. На рис. 1-3 приведены спектры 
поглощения исследованных анилидов хлоруксусной кислоты в не­
которых водных растворах серной кислоты. 

Обсуждение результатов 

А. Криоскошгческие измерения в моногидрате серной кис­
лоты. 

Из. табл. 2 видно, что значения i зависят от m . Эта 
19 зависимость описывается уравнением 7 

i = 1 + А та (3) 

В случае анилида хлоруксусной кислоты (А=0.19±0.19 при дове­
рительной вероятности Р=0.95) и 3-хлор-хлорацетанилида 
(А=0.64^0.36 при доверительной вероятности Р=0.95). По числен­
ным значениям коэффициента А можно судить о сольватации та 
добавленного к H2S04«H20 соединения . При этом следует иметь 
в виду, что судя по спектрам поглощения (см. ниже), в моногид­
рате серной кислоты (т.е. в 84,48%-ной H2S04 по массе) хлор-
ацетанилид и 3-хлор-хлорацетанилид почти полностью протонизо-
ваны. В таких условиях значение А = 0,19 указывает на об­
разование из хлорацетанилида частиц BH+-H2O-HSO~ (А = О19) 
или вн+«н20 (А = 0.26-1-9). Аналогично значение А = 0,64 для 
3-хлор-хлорацетанилида говорит о том, что соединение нахо­
дится в 84,48%-ной H2S04 в видеBH+-HS0~ (А = 0,5319) или 
(и)ВН4" (А = О.УЭ"*"9). Последнее более вероятно, так как из 
данных, приведенных в табл. 2. следует для этого соединения 
А =0,74, если отбросить (сравнительно резко выделяющееся) 
значение i = î.ooe. 

Уравнение (3) не применимо для описания зависимости i 

от mg в случае 3—метил—хлорацетанилида (невидимому из—за 
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частичной ассоциации и химической неустойчивости этого сое­
динения ). В связи с этим криоскопический эксперимент в мо­
ногидрате серной кислоте не дает информации о равновесной 
протонизации 3—ме тил-хлораце танилида. 

Б. Ультрафиолетовые спектры поглощения. 

Исследованные анилиды характеризуются двумя максимумами 
поглощения в области от 190 до 300 нм (см. рис. 1-3). Из них 
максимум в далеком ультрафиолете (около 200-5-210 нм) не сме­
щается существенно при росте концентрации серной кислоты от 
О до 99% (по весу). В связи с этим можно допустить, что из­
менения молярного коэффициента погашения ( ) в этой об­
ласти спектра соответствуют, в первом приближении, смещению 
равновесия протонизации рассматриваемых соединений. 

Второй максимум поглощения (около 240-270 нм) заметно 
сдвигается в сторону длинных волн по мере роста концентрации 
серной кислоты (см. рис. 1-3). Поэтому изменения молярного 
коэффициента погашения ( или £макс)в этой области спек­
тра (240-270 нм) не могут служить однозначной характеристи­
кой равновесной протонизации исследуемых анилидов^4. 

В областях обеих максимумов поглощения вычислялись также 
интегральные интенсивности поглощения, т.е. площади 
(s0 l f  \)2) ) под контуром кривой поглощения (в координатах 
С и 0 (см *~^) ). Соответствующие расчеты выполнялись мето­

дом трапеций на ЭВМ "Найри-2". Результаты вычислений приве­
дены в табл. 4+6. Интегральные интенсивности поглощения в 
области коротковолного максимума (около 200+210 нм) зависят 
от концентрации серной кислоты примерно таким же образом, 
как и соответствующие значения вл<(см. рис. 4, 5, 6). Ин­
тегральные интенсивности для второго максимума поглощения 
(около 250 нм) не обнаруживают отчетливой зависимости от кон­
центрации серной кислоты, (см. табл. 4+6). Исходя из выше­
изложенного , параметром ( ^), по изменению которой можно 
судить о протонизации исследуемых анилидов, принимались ве­
личины £л и S(0 , 02) в области вышеупомянутого коротко­
волного максимума поглощения. 
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10 s(u,v2) 

V0H0SO4 

25 50 75 

Ю S (v.. VJ 

%H2S0<, 

25 50 75 

1Ö6S(Vuv2) 
ю ел 2 

75 

%H2SOu< 
I I I 

25 50 75 

Рис. 4. 

Зависимость и SCO-pOg) от 
состава системы ^O-I^SO^ для хлор-
ацетанилида. 
• - экспериментальные точки: 

fx=s( 0 1$ )2) 

0 - экспериментальные точки: 

^х= 

1 - вычислено согласно (10) для 
*fx=s( 0 х, 0 2) 

2 - вычислено согласно (13) душ 

fx = s (  ̂  1» ^2^ 
3 - вычислено согласно (10) для 

Гх=£х 
Рис. 5. 

Зависшлость £д,и s(^, J2) от 
состава системы н20-н2304 

для 

3 - хлор-хлораце танилида. 
е-экспериментальные точки 

? x =s<0i.0 2 > 
о- экспериментальные точки: 

1 - вычислено согласно (10) для 
fx=s( 0 1# )2) 

2 - вычислено согласно (10) для 

Рис. 6. 
Зависимость <5^ и S( 0 l t  02) от 

состава системы H2O-H2SO4 ДЛЯ 

3-метил-хлорадет анилида. 
• - экспериментальные точки: 

^ x =s( V1» >) 2 )  

О - экспериглентальные точки: 

1 - вычислено согласно (10) для 
V x = s ( 0 l t d 2 )  

2 - вычислено согласно (10) для 
tx =  
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Таблица 4 
Зависимость и s(0lt 02) хлорацетанилида от 
состава системы н2о - н2зо4 

% H2S04 

Х =  200 нм 
îcrScO,,,^) 

по массе 01=52632 см-1 02=46512 СМ™^ 
02=46512 см™1 05=зозоз см™1 

0 20750 94,4 65,1 
38,7 19620 92,2 60,9 
44,3 19080 90,2 58,0 
49,2 18820 90,0 59,8 
52,1 18200 88,6 56,5 
54,8 17700 86,8 56,7 
59,6 16800 82,7 57,7 
62,7 15970 79,4 56,9 
66,0 14800 74,3 56,5 
69,4 13930 70,3 58,8 
74,2 12670 63,3 58,3 
79,1 II700 57,1 55,6 
83,8 II530 56,7 58,1 
87,8 II200 54,8 60,1 
88,7 11000 54,1 57,8 
90,1 II800 58,6 63.8 
93,3 11000 57,0 71,1 

20750 94,4 

^ВН+ 11000 57.0 
Примечания : 
I. Частотам 0 р 0 9 и 0 3 соответствуют душны вол­

ны 190, 215 и 330 нм соответственно. 
.2. В растворах,содержащих до 50/» H2S04 (по массе) 

за принималось Б макс» поскольку в этих условиях 
появляется максимум поглощения, (см. рис. I). 

3. Через ^вн+ обозначены значения 6Х и 
S( 0 р v) 2) » характеризующие т.н. В и ВЫ4" формы соответ­
ственно. 
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Таблица 5 
Зависимость <5л и sO 02) 3-метил-хлорацет-
анилида от состава систеш Н20 - H2S0^ 

% H2S04 

по массе 
£ х  'Члакс . 

•^макс^0 1 ш 

Ю-6S (0р 0 2) 
Jj = 51282 
02 = 45454 

пг^сОз' ) 4) 

J 3= 44444 
04= 30303 

0 
19.1 
31,5 
44.2 
54,9 
57.2 " 
59,7 
63,0 
65,9 
68.3 
74,0 
77.5 
79,3 
84.3 
88.6 
97.4 
99,2 

21500 
20750 
20620 
20440 
19280 
18400 
I78I0 
16220 
15670 
15330 
I38I0 
13360 
12660 
12000 
12050 
II950 
II460 

97,9 
96.0 
95.3 
95.4 
92.3 
89.4 
85,7 
79.2 
76,7 
76.3 
67,7 
65,9 
62,2 
58,2 
59,2 
55.4 
56.1 

57,7 
68.7 
61.8 
54.8 
52.9 
51,5 
50,1 
50.4 
51.3 
52.5 
54,9 
56,0 
56.4 
55,4 
56,8 ^ 
59,4 
51,0 

Гв 21500 97,9 

12000 55.8 

Примечания : 

1. Частотам ^р^2>^3 и J 4 соотвествуют длины вол­
ны 195, 220, 225 и 330 нм соответственно. 

2. И<^ВН+ ~ см* примеча™6 3 под табл. 4. 
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Зависимость 
Таблица 6 

макс и s ( 0 l t 0 2 )  

хлорацетанилида от состава системы н2о - H2so4 

% H2S04 

по массе 
-Члакс 

^макс^10*2 ™ 

io™6s(01,02) 

01=51282 см"1 

V 2=45454 СМ-1 

10" 

\L =44444 СМ-"'" 

О 
13.8 
31,2 
44.1 
48.9 
54.2 
58.5 
60,0 
62.6 
65,9 
68,4 
71,2 
73.2 
78,4 
82.3 
87,8 
93,3 
96,3 
99,0 

23400 
23250 
22900 
22500 
21900 
2II00 
20700 
20500 
19800 
18700 
17700 
17000 
16300 
15200 
14400 
14100 
13300 
12450 
12900 

112,0 

111,6 
109,9 
109,5 
107,5 
104.8 
105.9 
102,3 
101,7 
97,7 
91,7 
90.7 
85,0 
79,9 
76.4 
74.8 
70,7 
65,7 
67.5 

В 
Увн+ 

23400 

12750 

112,0 

-66t! 

Примечания : 
1. Частотам Ор Оз» О 

волны 195, 220, 225 и 340 

2. ¥в И fgrb - см. 

и 0 4 соответствуют длины 
нм соответственно. 

под табл. 4. 
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Значения индикаторного отношения (I) вычислялись по 
уравнению 

1 = 1"В] = fx - Твн+ (4) 
[вн+] fß - fx 

где и - значения £j^ или SC0^, 0^)для непро-
тонизованной и протонизованной форм соответственно, а 
'•fx  -  т о г о  же  п а р аме т р а  в  д анной  с р е д е  ( см .  т а бл .  4 ,  5 ,  6 ) .  
В табл. 7 приведены результаты корреляций значений log I с 
функциями кислотности н0

25 и нд
26'27. 

Таблица 7 
Регрессионные коэффициенты d log I/H0, d log 1/Нд 

и d log I/d log ан̂ 0 

Исследуемые основания d IOR Iх ̂  d IOR Ix) d IOR Iх) 

и значение параметра dH0 d log a
H^0 

хлорацетанилид 
(от 38,7 до 74,2%H2S04) 

ь ̂  0,37-0,02 0,73*0,05 1,08*0,08 

sc^-Ц, J 2 )  0,44*0,03 0,86-0,08 1,28*0,10 

3-метил-хлорацетанилид 
(от 44,2 до 79,3^H2s04) 

0,42-0,04 0,83-0,08 0,98-0,16 

?= S(J1,J2) 0,41-0,05 0,82*0,10 0,95*0,24 

3—хлор-хлораце танилид 
(от 44,1 до 73,2%H2S04) 

?=£.А. 0,36*0,03 0,71*0,08 0,98*0,12 

<Р= s(vv J2) 0,36*0,06 0,71-0,13 1,00*0,16 
jr } 
'У значений регрессионных коэффициентов приведен до­

верительный интервал для Р=0,952®. 

^Приведен также интервал концентраций серкой кислоты, 
использованный при вычислении регрессионных коэффициентов. 
Значения активности воды взяты из работы^9. 
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Поскольку производные d log l/<ffl0 существенно меньше 
единицы (см. табл. 7), то функция кислотности н0 не приме­
нима для описания протонизации исследуемых оснований, хотя 
зависимости log 1от нв в первом приближении линейны. Такой 
же вывод следует невидимому сделать и относительно функции 
кислотности Нд,хотя, d log I/dHA> d log 1/dHo (см. табл. 7). 

Альтернативным подходом к интерпретации явлений равно­
весной протонизации кислородных соединений является т.н. 
дегидратационная гипотеза комплексов В.. .Н+•пН20^0-^2. Анили-
ды, невидимому, образуют в разбавленных растворах сильных 
кислот комплексы с гидратированными протонами как и другие 

30 амиды. 

1.0 

0.5 

О 

- 0 . 5  

log 

log ан о 

Рис. 7. 

Зависимость log I от log 
для хлорацетанилида 
е- при вычислении значений I 

принималось ^x=s(Vlt v)2) 
о- при вычислении значений I 

принималось <<Рх=^л 

-0.5 -1.0 -1.5 

Следовательно, можно пытаться применить вышеупомянутую 
т.н. дегидратационную гипотезу для интерпретации зависи­
мостей Sjv (или s V » J ) от состава системы вода-серная 
кислота. Итак, если протонизация основания В описывает­
ся уравнением 

B...H > enH 20 + (n-m)H 20 (5) 
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ЕЛИ 

В.. .HgSO^-HgO (или В.. .Hj0+'HS04) 5=ь BH+«HS04-»fl20 (6) 

то следует ожидать линейной зависимости между log I (4) и 
leg аНз0. Как видно из рис. 7, 8, 9, такая зависимость дей­
ствительно наблюдается для всех трех исследованных анилидов. 
При этом, в пределах ошибок эксперимента, diogl/aiog ан 0^1 

(Исключением является индикаторные отношения для хлорацетани­
лид а, вычисленные по (4))принимая ^=6(0^ 02)).В послед­
нем случае значение d log I/d log aH20=l,28*0,10. Из рис. 
9 видно, что зависимость log I от log аНг0 для 3-хлор-
хлорацетанилида линейна (с d log I/d log aH q»1 (см.табл.7)) 
в интервале от 44,1 до 73,2/6 HgSO^ (по весу). В более кон­
центрированных растворах серной кислоты наблюдаются отклоне -
ния от упомянутой зависимости. Повидимому это связано с не­
точным определением значения <£*„ (ns(\)ll02)) для прото-

(од 1 

0.5 

-0,5 log он о 

1 О - 2  

log 1 

- 7  -

7  - 2  

Рис. 8. Рис. 9. 

Рис. 8. Зависимость^ I от log ан 0 для 3-метил-хлорацетанилида 
• - при вычислении значений I принималось 

V I-s(0 1,0 2) 
О - при вычислении значений I принималось <^х= &х 

Рис. 9. Зависимость logi от log •
п
^
я 3-хлор-хлорацета-

нилида 
е- при вычислении значений I принималось ^х=8(^i»^2) 
О - при вычислении значений I принималось в 
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(7) 

низованной форды: из рис. 5 видно,что значения 6x(S( О х, ) 
меняются вплоть до 100%-ной H2so4. Индикаторное отношение 
3-хлор-хлорацетанилида, приведенное на рис. 9, вычислено с 
использованием (для протонизованной формы) значения £_\. 
(8(0 02) ), близкой к соответствующему значению в 99%-ной 
серной кислоты. Однако, если допустить, что 3-хлор-хлорацет-
анилид протонизуется как и остальные исследуемые анилиды, в 
основном по уравнению (5) (или (6) ) с n-m=l (p-m=l), то 
можно вычислить для него протонизованной формы значение 
^ВН+,Х ^2^ВН+^» так' что d lo6 I/d log ан 0=1.00. 
Для равновесия (5) можно записать : 2 

Bee еН IlH^O j 

^hl 

или, согласно схеме (6): 
B e e  e H o S 0 . I l H o 0  у  

K' h l  = + 2  .  2  = (8) 
ni BH+.HS04nH20 ан20 аЙ20 

Подставляя (4) в (7) (или (8) ) после преобразований получим: 

£ = Khl аН20(€ В - ̂  ) + ^ВН+ 

что является уравнением прямой в координатах В и ^в"е^ 
Из рис. 10, II видно, что между В и ан2(/ £ß- 6 ) 
действительно наблюдается линейная зависимость. Такие же 
уравнения легко получить для случая, когда значения I опре­
делялись по интегральным интенсивностям поглощения. Согласно 
уравнению типа (9), методом наименьших квадратов вычислено 
6ВН+ ̂  = 14000*1100 и s( 0 !, о 2)вн+- Ю"6=76*18. Эти величи­
ны не выходят за пределы возможных ошибок эксперимента (см. 
например аналогичные зависимости ^от % H2so4 (рис. 4, 6)). 
Для значений 6 BH+jv и sC^i»02)BH+ приведен также дове­
рительный интервал Р=0,95. 

Следовательно, протонизадия всех трех исследуемых соеди­
нений описывается в первом приближении дегидратационной схе­
мой (5, 6)с числом уходящих молекул воды, равным единице. При 
этом все упомянутые анилиды протонизуются примерно в одном 
и том же интервале концентрации серной кислоты (40+80$ H2so4 

по весу). 
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Рис. 10. Зависимость между (£в- 6) и £ в случае 
3-хлор-хлораце танилида 

Рис. II. Зависимость между aH2o[s( 0 i> 0 2)b"s^i»»^2^ 
и s( V 1* V 2 ) в  случае 3-хлор-хлорацетанилида. 

Исходя из приведенных соображений можно вычислить чис­
ленные значения кь1(к'ь1)для исследуемых анилидов. В случае 
•3-хлор-хлорацетанилида значение K h l (K' h l )вычислялось по (9), 
используя метод наименьших квадратов. Для остальных двух 
анилидов значения кь1 определялись из уравнения (7) (или 
(8) ). Все значения Khl приведены в табл. 8. Используя эти 
значения Khl, вычислялись так же зависимости <5^ или 
^5( i)lt 02) от состава среды 

, Khl аНрО +&Н+ 

Ь (10) 
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Эти зависимости приведены на рис. 4, 5, 6. В случае хлор-
ацетанилида и 3-хлор-хлорацетанилида наблюдаются небольшие 
отклонения вычисленных значений £>, (и 3(0-^ х) 2) ) от 
соответствующих экспериментальных величин в разбавленных 
растворах серной кислоты (содержащих до 40$ серной кислоты 
по массе см. рис. 4 и 5). Невидимому, это связано с тем, что 
в уравнении (10) не учтена возможность появления в указанных 
условиях как непротонизованной формы (В* в Н20), так и более 
обильно гидратированных комплексов типа в..,н+пн20 
(B...H2so4*nH2o). Однако введение соответствующих допол­
нений в уравнение (10) пока не целесообразно, посколь­
ку наблюдаемые изменения спектров в упомянутом интер­
вале концентраций серной кислоты невелики (см. рис. 4 
и 5) .  

С другой стороны следует обратить внимание и на то, что 
в случае 3-хлор-хлорацетанилида значения Sjv вычисленные 
согласно (10) (и s( 0 lf 02) ) немного отклоняются от соот­
ветствующих экспериментальных величин и в растворах, содер­
жащих от 85 до 99$ H2so4(no массе) (см. рис. 5). Если, воп­
реки вышесказанному, эти отклонения все же не сводятся к экс­
периментальным ошибкам в указанной области, то невидимому 
они связаны с появлением в этих условиях комплексов типа 
в...H2so4 (не содержащих воды). Такое допущение позволило 
бы весьма точно описывать соответствующие экспериментальные 
данные, однако для обоснованного выдвижения такой гипотезы 
необходимы более существенные эффекты в спектрах поглощения 
(см. рис. 5). 

Легко заметить, что применимость обсужденной выше схемы 
образования протонизованной формы рассматриваемых анилидов 
не зависит от того, входит в состав протонизованной частицы 
бисульфат-ион или нет. По данным криоскопии (см. выше) все 
три исследуемых анилида могут образовать протонизованные 
частицы, содержащие бисульфат-ион.В связи с этим необходимо 
рассматривать (наряду с (6) ) также возможность образования 

соответствующих протонизованных частиц по уравнению 

В.. .H+-nH20+HS0~ *ÄrBH+*HS0'mH20+(n-m)H20 (11) 
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Таблица 8 

Значения Khl 

Исследуемое основание и значения 
параметра <fu 

Хлорацетанилид 

Ъг&Х 9,6*1,0 
3<л. ->2> 15,5*3,9 

З-Метил-хлооацетанилид 

12,4*3,4 

21,1*5,8 

З-Хлор-хлооаце танилид 

13,1*2,4 

%r 1» ^2^ 20*15 

jr  \ 
'Приведен доверительный интервал для Р=0,95. Значения 

активности воды в водных растворах серной кислоты взяты из 
работы29. 

с 
[B...H+nH2q][Hso^] [нзог] 

К - = -7= —s I -tl (12) 
L BH-.HSO; mH2ojag^ 

Если протонизованная форма образуется по (II), то следует 
ожидать линейной зависимости в координатах log ji [HSCÇ]} 
и log aH2Q. ИЗ рис. 12, 13, 14 видно, что это требование 
в общих чертах выполняется для всех трех исследуемых анили­
дов. В табл. 9 приведены значения соответствующих наклонов 
n-m=d log[l[HSO~]}/d log a^Q. Из этих данных следует, 
что в общем схема (II) не применима для описания равновес­
ной протонизации исследуемых анилидов, так как 
n-m= d log{l[HSO~]]"/d log aR 0̂ <1. Исключением, может 
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Рис. 12. 

Jog WHSOiJ) 

Рис. 13. 

Рис. 12. Зависимость log£l[HSO~]} от log aH2Û для хлор-
ацетанилида. 
• - при вычислении значений I принималось 

S ^v^2>  
О- при вычислении значений I принималось 

Рис. 13. Зависимость log{l[HSO^ J J от log аН20 для 
3-метил-хлорадетанилида. 
# - при вычислении значений I принималось 

\) 1» ^ 2^ 
О - при вычислении значений I принималось fx= Ej^ 

Рис. 14 

Зависимость iog{l[HSO^]j-
от log аН2о для 3-хлор-
хлорацетанилида. 
• - при вычислении значе­

ний I принималось 
<ÇX=S( v> V2) 

О- при вычислении значе­
ний принималось (рх= 

log {I[HSOü-]J 
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быть, является лишь хлорацетанилид, и то только при условии, 
что его индикаторное отношение (I), вычисленное по интеграль­
ным интенсивностям поглощения =s( О \)2) в (4) ), точнее 
описывает равновесную протонизации, чем соответствующие зна­
чения I, полученные исходя из молярных коэффициентов погаше­
ния (<^= Sj^ в (4) ). В таком случае, принимая n-m=l,oo по­
лучим Кнзо-=10б±8 (при доверительной вероятности PHD.95). 
Следует отметить, что это значение k^Q- позволяет удовле­
творительно описывать экспериментальную зависимость значений 
s(0 i»02) от состава среды (см. рис. 4): . 

Таблица 9 
Регрессионные коэффициенты 
d log[l[HSO^])A log 

Исследуемое основание и значение 
параметра 

d log[l[HSoj}X 

d log ан2о 

Хлорацетанилид 
от 38,7 до 74,2% H2S04 

<6=£JV 0,79*0,05 

*6= sc ) lt ö2> 0,98*0,08 

З-Метил-хлотзацетанилид 
от 44,2 до 79,3% H2S04 

Ç=ex 0,78*0,18 

S ( , ) 1 ,  J 2 )  0,81*0,12 

З-Хлор-хлошцетанилид 
от 44,1 до 73,2% H2S04 

<6= s(J1,02) 
0,75*0,07 
0,77*0,15 

*h регрессионных коэффициентов приведен доверительный 
интервал для Р=0,95. 

Приведен также интервал концентрации серной кислоты, 
использованный при вычислении регрессионных коэффициентов. 
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fAso" аы2оСнзсч] 1 + ^вк+ 

О̂-̂ О [HSO"J "х + 1 
(13) 

Несмотря на это, более вероятно, что сделанное выше дот­
пущение о большей точности I с <jS=s(01 • 0 ?) we соответст­
вует действительности и, следовательно, схему (II) можно от­
вергнуть для всех трех исследованных анилидов. 

Авторы выражают свою глубокую благодарность В. Пальму за 
обсуждение результатов этой работы и э.Кюллику за выполнение 
элемнтарных анализов объектов исследования. 
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S u m m a r y  

The protonation of monochloroacetanilide and its 
3-methyl - and 3-chloroderivatives in sulphuric acid-
-water mixtures have been studied. The methods used were 
spectrophotometry and cryoscopy in H2SO^ monohydrate. There 
is a linear relationship between log С в]/ [BH+J = log I 
and the HQ  acidity function, but the slopes d log I/dHQ  

vary in the range of 0,35 • 0,45 (see Table 7 in the 
Russian text). If instead HQ Нд is used, then d(log l)/6E^= 
= 0,71 * 0,86 (see Table 7). Consequently, the extinction 
coefficients of the bases studied do not follow a sigmoid 
dependence on the HQ  (or Нд) acidity function. The results 
obtained can be explained by assuming that the concentra­
tion of the protonated form (BH+- mH20 or BH+- HSO^'ml^O) 
of the bases studied (B) is governed by the equilibria 

B...H+nH20 BH+ mH20 + (n - m)H20 

or 
B.. .H2S0^-nH20 v=^BE+'HSO^ • mH20 + (n - m)H20 

with n - m = 1 (in both cases). 
The equilibrium constants for the reaction have 

been calculated (see Table 8). 
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УДК 541.127:547.254+284 

ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЯ НА РЕАКЦИЮ ГРИНЬЯРА 

IX. Смеси этилового эфира с н—гептаном и дихлорметаном 

Ю.Коппель, Я.Лойт, М.Луук, А.Туулметс 

Тартуский государственный университет, лаборатория 
химической кинетики и катализа. г.Тарту, Эст.ССР 

Поступило 10 ноября 1971 г. 

Скорость реакций этил- и пропилмагнийбромидов с пина-
колином, при постоянстве интенсивности специфической 
сольватации определяется полярностью среды. Чувстви­
тельность константы скорости реакции этилмагнийбромида 
с пинаколином к изменению полярности среды возрастает 
с ростом концентрации реактива Гриньяра. Относитель­
ный выход реакции присоединения этилмагнийбромида к 
пинаколину повышается с увеличением диэлектрической 
постоянной среды и с ростом концентрации реактива 
Гриньяра. Состав продуктов реакции дипропилмагния с 
пинаколином не зависит от полярности среды. 

Исследованием кинетики реакции дипропилмагния с пинако­
лином в смесях н-гептана с электронодонорными растворителями, 
в том числе и с этиловым эфиром, было установлено сильное 
влияние полярности среды* на изучаемую реакцию^. 

Представляет определенный интерес изучить влияние по­
лярности среды на протекание реакции реактива Гриньяра с 
кетоном. Кроме того, совсем нет прямых экспериментальных 
данных о том, как влияет полярность среды на относительные 
выходы присоединения, восстановления и енолизации при вза— 

*Под полярностью среды мы понимаем свойство растворите­
ля, определяемое его диэлектрической постоянной. 
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имодействии магнийорганических соединений с кетоном. 
С другой стороны, предложена схема механизма реакции 

Гриньяра с кетонами^'^.включающаяся две параллельные пути 
реакции реактива Гриньяра: а)реакцию кетона с симметричным 
магнийорганическим соединением (R2Mg), и б) координацию 
кетона с магнийгалойдом с последующей реакцией образован­
ного комплекса ( >С=0. MgX2) с реакционноспособными части­
цами. Естественно предполагать, что упомянутые пути реакции 
по отдельности могут дать продукты разного состава, т. е. 
относительные выходы продуктов присоединения, восстановле­
ния и енолизации могут быть у них разные. В то же время 
чувствительности скоростей протекания реакции по этим путям 
к изменению полярности среды могут оказаться также разными. 
Если это так, то должна наблюдаться зависимость соотношения 
выходов продуктов реакции от полярности среды, а также от 
концентрации реактива Гриньяра, поскольку относительные 
вклады упомянутых путей в суммарной реакции зависят также 
от концентрации реактива Гриньяра^'Далее, чувствитель­
ность всей реакции в целом к полярности среды должна в та­
ком случае обнаружить некоторую зависимость от концентрации 
реактива Гриньяра. 

Для проверки этих предположений и для получения дополни­
тельных данных о роли полярности среды в реакции Гриньяра 
нами изучены взаимодействие этилмагнийбромида, н-пропил-
магнийбромида и дипропилмагния с пинаколином при разных по­
лярностях среды. Варьирование полярности среды без измене­
ния специфической сольватации составных частей реактива 
Гриньяра было достигнуто применением в качестве растворите­
ля бинарных смесей этилового эфира с несольватируицими 
н-гептаном и дихлорметаном. 

Экспериментальная часть 

Этил- и пропилмагнийбромиды приготовлялись обычным спо­
собом в этиловом эфите. Дипропилмагний был получен из про-
пилмагнийбромида осаждением бромистого магния при помощи 
диоксана. Растворы реагентов в смешанных растворителях при­
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готовлялись из определенного количества раствора в этиловом 
эфире, добавляя рассчитанное(по весу) количество второго 
компонента (ср.1) 

Кинетика реакции изучалась в псевдомономолекулярных 
условиях при 20°С по выделению тепла в ходе реакции, сог­
ласно методике, описанной ранее2. Результаты измерений при­
ведены в таблицах I и 2. 

Для определения выходов продуктов реакции, к пробе со-
отвествуицего раствора, при температуре 20°С и хорошем пе­
ремешивании, добавлялась взвешенная порция пинаколина. Через 
15 мин. реакционная смесь разлагалась небольшой порцией во­
ды (как в5) и раствор анализовался методом ГЖХ ("Хром-2", 
полиэтиленгликоль марки ЮМ на К-2). Результаты эксперимен­
тов в таблице 3, определенные методом внутренней нормализа­
ции, даны как средние двух параллельных опытов. За выход 
реакции присоединения принята сумма выходов третичного спир­
та и соответствующего продукта дегидратации. Воспроизводи­
мость результатов - 2% ед. 

Таблица I 
Кинетика реакции н-пропилмагнийбромида с пинаколином 
в смесях этилового эфира с несольватирующими раство­

рителями 

Добавка в мольных 
цолях 

Конц. PrMgBr к сек"1 

0,59 n 0,205 0,282 
0,205 0,280 
0,205 0,289 
0,172 0,0660 
0,172 0,0634 

0,56 C^Clg 0,225 0,0199 
0,234 0,0193 

0,60 СН 2С1 2  0,210 0,0218 
0,192 0,0156 
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Таблтта 2 
Кинетика реакции этилмагнийбромида с пинаколином в смесях 

этилового эфира с несольватирующими растворителями 

Конц. 
EtMgBr 

а) 
Добавка 
в yol.% 

к се .-I Конц. 
EtMgBr 

а)  
Добавка 
в vol.% 

к сек .-I 

Смеси с n ̂ 7*16 
0,124 0,0 0,048 
0,122 12,0 0,053 
0,121 31,8 0,072 
0,120 39,8 0,086 
0,158 0,0 0,060 
0,156 11,2 0,062 
0,157 33,5 0,100 
0,208 0,0 0,052 
0,205 18,6 0,076 
0,206 32,6 0,085 
0,207 46,2 0,127 
0,432 0,0 0,075 
0,430 10,2 0,080 

a;соотношение (Br)/(R) = 

0,431 
0,428 
0,450 
0,451 
0,441 

0,243 
0,246 
0,239 
0,241 
0,508 
0,507 
0,504 
0,507 

,02*0,01 

2 2 

18.4 
42.0 
0,0 

12,0 
33.1 

смеси с СЕ0С1 

0,0 
7,4 

16,0 
26.2 
0,0 

10.5 
22,9 
40.6 

0,084 
0,179 
0,109 
0,136 
0,208 

0,053 
0,042 
0,037 
0,031 
0,095 
0,061 
0,055 
0,039 

Выход продуктов реакций с пинаколином 
Таблица 3 

* 
эксп. Реагент Конц. 

M 
Добавка 

» 

Выход реакций 
Add. Bed. Enol. 

а) Pr2Mg' 

EtMgBr 
в) 

0,21 
0,21 
0,19 
0,17 
1,31 

35 

24 

47 
49 
65 
53 
81 

20 
21 
15 
22 
II 

33 
32 
20 
25 

8 

а)(Рг^)/(кетон)=9,5 в) (EtMgBr)/(кетон)=25 
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Обсуждение результатов 

Для изучения роли неспецифической сольватации целесо­
образно изобразить результаты кинетического эксперимента в 
координатах lg к - (D - 1) / (2D + I) (функция Кирквуда ди­
электрической постоянной системы D)6*'. Диэлектрические 
постоянные смесей вычислялись с предположением аддитивности 
по объемным долям компонентов^. Линейная зависимость лога­
рифма константы скорости второго порядка реакции н-пропил-
магнийбромида с пинаколином от функции Кирквуда (рис. I) в 
широком диапазоне изменения состава растворителя показывает, 
что в данном случае растворитель действует на реакцию глав­
ным образом через механизм неспецифической сольватации,т.е. 
своей полярностью. Следует отметить также, что в пределах 
данной вариации состава растворителя, положения равновесия 
Шленка и равновесий ассоциации остаются неизмененными или 
же результаты их изменений взаимно компенсируются. Послед­
нее, однако, менее вероятно 

lg к 

Q heptane-Et2 О 

-0.4 Et, О 

-0.8 

-1.2 D - 1  -

-1.6 
0.300 0.400 0.500 

Рис. I. Зависимость константы скорости реакции пропил-
магнийбромида с пинаколином от полярности среды. 

Аналогичное заключение можно сделать и относительно 
реакции этилмагнийбромида с пинаколином, логарифмы кон­
стант скоростей которой в пределах точности эксперимента 

*>В расчетах применены значения^о^^^д=4,зз 
DCH2C12=8,93. 
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линейно зависят от функции Кирквуда среды. Вычисленные на 
основании этого наклоны прямых, которые являются парамет­
рами чувствительности реакции к изменению полярности среды, 
представлены в таблице 4. Эти данные» видимо, обнаруживают 
некоторую тенденцию роста параметра чувствительности с 
ростом концентрации реактива Гриньяра, что иллюстрируется 
также рис. 2. 

Таблица 4 

Чувствительность скорости реакции этилмагнийбромида 
с пинаколином к изменению полярности среды 

EtMgBr Параметр 
чувств, ос S % 

0,12а -6,86*0,35 4,0 
0,16а -7,83*1.42 14,0 
0,21а -8,17*1,03 8,8 
0,24в -7,02*0,56 4,0 
0,43а -9,62*1,44 14,2 
0,45а -9,24*0,40 11,5 
0,51в -8,28*1,24 9,4 

смеси bt2o - с̂ н1б смеси et2o - ch2ci2. 

-70 

-5 
[ E t M g B r ]  

ОХ 0.2 
Рис. 2. Зависимость чувствительности скорости реакции 

этилмагнийбромида с пинаколином к изменению по­
лярности среды (а) от концентрации реактива 
Гриньяра 
о - смеси Bt2o - • - смеси Et2o - сн2С12 
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Следует указать, однако, что значения параметров чувстви­
тельности в таблице 4 следует считать несколько заниженными, 
так как при расчете диэлектрических постоянных реакционных 
смесей не был учтен вклад этилмагнийбромида. Известно, что 
диэлектрическая постоянная эфирного раствора последнего с 
ростом его концентрации сильно растет9, однако не известно, 
до каких пределов можно в данном случае считать диэлектри­
ческую постоянную смеси аддитивной и по растворенному вещест­
ву. Тем не менее, при введении некоторых поправок в диэлек­
трические постоянные смесей (ср.^), линейная зависимость ло­
гарифма константы скорости реакции от функции Кирквуда в 
пределах точности эксперимента соблюдается, параметры чувстви­
тельности принимают более высокие значения и еще более замет­
но зависят от концентрации реактива Гриньяра. 

Рассмотрим теперь данные о выходах продуктов реакций при­
соединения, восстановления и енолизации в разных условиях 
(таблица 3). 

Результаты эксперимента I и 2 показывают, что соотноше­
ние скоростей параллельных реакций при взаимодействии ди­
пропилмагния с пинаколином остаются практически неизмененны­
ми при переходе от этилового эфира в его смесь с н-гептаном, 
хотя скорость реакции в целом при этом заметно возрастает"''. 
Из этого следует, что чувствительности этих реакций к изме­
нению полярности среды одинаковы и, поскольку исходное сос­
тояние в этих реакциях одно и то же (комплекс кетона с диэтил-
магниом), переходные состояния этих реакций имеют практически 
равные полярности. Такой вывод хорошо согласуется с представ­
лением о циклических структурах их переходных состояний. 

Отсюда следует также, что увеличение выходов реакций вос­
становления и енолизации за счет реакции присоединения, при 
переходе из чистого этилового эфира в его смесь с н-гептаном 
в опытах 3 и 4, можно в основном отнести к изменению относи­
тельных вкладов различных путей реакций (см. вводную часть 
настоящей статьи), поскольку и для реакции через комплекс 
кетона с галоидным магнием можно, по аналогии с предыдущим, 
принять полярности переходных состояний параллельных реак­
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ций равными между собой. 
Повышение концентрации этилмагнийбромида (опыты 3 и 5) 

вызывает заметный рост выхода продукта присоединения и одно­
временное понижение выходов восстановления и енолизации. На 
такой, с практической точки зрения важный факт было указано 
также в работе Амлена1^. 

Как общий вывод, можно заключить, что найденные в настоя­
щей работе экспериментальные факты согласуются с предсказа­
ниями теории, приведенными в вводной части этой статьи. Более 
подробное обсуждение вопросов механизма исследуемой реакции 
будет предметом отдельного сообщения. 
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Effect of Solvents on Grignard Reaction. IX. Mix 

tvires of Ethyl Ether with n-Heptane and. Dichloro 

methane 
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S u m m a r y  

The kinetics of the reaction of ethyl— and n—pro 

pylmagnesium bromides with pinacolone at 20°C have been 

investigated under the pseudo—first—order conditions in 

the binary mixtures of ethyl ether with n—heptane and 

dichloromethane (see Tables 1 and 2 in the Russian text). 

The yields of the products of the reactions of ethylmag -

nesium bromide and dipropylmagnesium with pinacolone have 

been investigated under the same conditions in the same 

media (see Table 3). 

The variation of the me dim polarity (i.e. the di -

electric constant of the reaction mixture) at invariant 

specific solvation of reacting particles has been carried 

out by adding calculated amounts of nonsolvating heptane 

or dichloromethane to Grignard reagent in ethyl ether. 

The linear plots of log к vs. the Kirkwood function 

of the reaction medium have been obtainpd for the reac­

tions of pinacolone with propyl magnesium, bromide (see 

Fig.l) and ethylmagnesiumbromide. The slopes for the lat 

ter (see Table 4) have been found to increase with the 

increasing concentration of the Grignard reagent (see 

Hg.2). 

The ratio of the products yielded by the reaction of 

dipropylmagnesium with pinacolone does not seem to be de­

pendent on the medium polarity (see Table 3» exps. 1 and 

2). Consequently, the rates of the parallel reactions 

leading to these products are of the same susceptibility 

to the medium polarity and therefore their transition 
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states must be of the same polarity. TL.# relative rate of 

the addition in the reaction of ethylmagnesium bromide 

with pinacolone grows with increases in the medium polari -

ty or in the concentration of the Grignard reagent (see 

Table 3, exps. 3»4,5). 
All the observations attained are in good agreement 

with the predictions based on the reaction mechanism pro -
2 3 4 posed earlier 

1164 



УДК 541.127:547.284 

УТОЧНЕННЫЕ ЗНАЧЕНИЯ ФУНКЦИИ КИСЛОТНОСТИ Нм 

да ВОДНЫХ РАСТВОРОВ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 1 

Т.К.Родима, Ю.Л.Халдна, В.А.Пальм 

Тарту с:;жй государственный университет, лаборатория 
химической кинетики и катализа, г.Тарту, Эст. ССР 

Поступило 17 ноября 1971 г. 

Измерены УФ-спектры поглощения 1-хлоразулена, 
I,3-дихлоразулена и I-цианазулена в водных растворах 
серной кислоты. Индикаторное отношение I перечислен­
ных индикаторов вычислялось как по молярному коэф­
фициенту погашения так и по интегральной интенсивнос­
ти поглощения. Показано, что наиболее надежным сле­
дует считать значения I, вычисленные по первому мето­
ду. Определялись новые значения функции кислотности 
Hfj для водных растворов, содержащих от 30 до 80% 

H2so4 по массе. 

Исследование равновесной протонизации азуленов пред­
ставляет значительный теоретический интерес, поскольку при 
протонизации азуленов эффекты специфической сольватации, 
по-видимому, отсутствуют 

В работах^'4'0 сообщалось об исследовании протониза­
ции азулена и некоторых его производных в водных растворах 
серной и хлорной кислот. На основе полученных данных была 
построена функция кислотности H..j для этих сред. В основном 
те же индикаторы использовались М.Т.Ригеном для построения 
функции кислотности HçD. Значения функции кислотности Н-, и 
Hç для водных растворов хлорной кислоты практически сов­
падают. Для водных растворов серной кислоты, начиная от 35;j 
H2so4 до Ш/о h2so4 значения Н;1 и Нс заметно отличаются друг 
от друга. Для определения значении H,j в указанном проые:.чутке 
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концентраций серной кислоты нами были использованы индика­
торы 1-хлоразулен, I,3-дихлоразулен и I-цианазулен, а в ра­
боте Ригена^ — 1-хлоразулен, I,1-ди-п-анизилэтилен, 
1,3,5-триметоксибензол, I-п-анизил-I-фенилэтилен и 1-циан-
азулен. Значения рКа, определенные нами для 1-хлоразулена, 
I,3-дихлоразулена и I-цианазулена в водных растворах серной 
кислоты3, отличаются от соответствующих значений, опреде­
ленных нами для водных растворов хлорной кислоты^ на 0,65 
0,51 и 1,75 единиц pKQ соответственно. Кроме того, значе­
ния рКа I-цианазулена в водной серной кислоте, опубликован­
ные Ригеном6 и нами3,4 существенно различаются (1,9 единиц 
рКа, см. табл. 7). 

Эти обстоятельства посудили нас к экспериментальной 
проверке полученных нами ранее3,4 данных о протонизации пе­
речисленных выше азуленов в водной серной кислоте. 

Экспериментальная часть. 
Обработка экспериментальных данных. 

Литературные ссылки на методы синтеза, очистка и физи­
ческие константы использованных реактивов приведены в ра­
боте3. Использовалась серная кислота марки "х.ч." и дваж­
ды дистиллированная вода. УФ-спектры снимались на спектро­
фотометре EPS-ЗТ фирмы "Hitachi". Толщина слоя раствора 
была в случае I-хлоразулена и 1-цианазулена 5 см, в случае 
I,3-дихлоразулена 10 см. Температура измерений 25,0±0,2°С 
(в случае I,3-дихлоразулена 21-23°С). Для приготовления 
растворов соответствующих индикаторов в водной серной кис­
лоте использовались их стандартные растворы в этаноле. В 
приготовленных для снятия спектра растворах содержание эта­
нола было в пределах 0,15-0,5%(по объему).У всех изучаемых 
индикаторов было обнаружено изменение спектра поглощения во 
времени.Следует отметить,что ранее это явление было на>ш 
отмечено (в системе вода-серная кислота) только в случае 
I,3-дихлоразулена4 (в системе вода-хлорная кислота было об­
наружено непостоянство, спектров поглощения во-времени 
для I-хлоразулена, I,3-дихлоразулена и 1-цианазулена^). 
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В связи с этим, значения молярного коэффициента погашения 
всех использованных индикаторов в настоящей работе вычисля­
лись исходя из значений оптической плотности (D) в началь­
ный период реакции, линейно экстраполированных к моменту 
приготовления раствора. Соответствующий пример (в случае 
1-цаиназулена) приведен на рис. I. 

Рис. I. 

Экстраполяция оптической 
плотности (D) раствора 
к моменту его приготовле­
ния (4,27'1СГ^М раствор 
1-цианазулена в 65,69% 

т mm H2SO4 при 296 юл). 

Полученные спектры поглощения индикаторов для разных кон­
центраций H2S04 (см. рис. 2, 3 и 4) использовались для 
вычисления соответствующих значений индикаторного отноше­
ния (I = 

[Ml  
I = См - С 

£-6мн+ 

( 1 )  

где f jVj и Ç:,^+ - значения молярного коэффициента нелрото-
низованной (М) и протонизованной (Ж1-) форм индикатора со-
ответственно, 6 - значение молярного коэффициента погаше­
ния смеси M и .ЛН"1" форм индикатора. 

Индикаторное отношение I (1) вычислялось для каждого 
индикатора в двух-трех разных максимумах поглощения. Со­
ответствующие Д'шны волны приведены в табл. I (см. также 
рис. 2, 3 и 4).При указанных длинах волн(табл. I) строи­
лись зависимости tл от "'о H2S04 (см. рис. 5, 6, 7 и 8) 
для определения численных значений t у и £;.дц+, входящих 
в (I). Найденные таким путем значения i ^ и i ,;Н+ приве­
дены в табл. 2, 3 и 4. Эти значения t м и £ ;lî+ из табл. 
2, 3 и 4 использовались длч вычисления индикаторного отно-
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€ 1 0  

220 260 260 280 300 320 340 360 ЗвО Л(пт) 

Рис. 2. Спектры поглощения 1-хлоразулена в системе вода-
-серная кислота: l - н20; 2 - 29,80% н2304;3 - 33,43%H2S04 

4 - 36,68% H2S04; 5 - 38,81% H2S04; б - 40,63% HgSO^; 
7 - 65,17% 1^50^; 

1 1 Г7, 1 1 1 j 1 г 

Рис.3. Спектры поглощения I,3-дихлоразулена в системе вода-
-серная кислота: 1 ~ Н20; 2 - 42,02% H2S04;3 - 48,39% H2S04; 
4 - 52,02% H2S04; 5 - 54,48% H2S04; 6 - 56,02% H2S04; 
7 - 57,98% H2ä04; 8 - 60,13% H2S04; 9 - 69,13% H2SO ; 

10 - 97,41% H2S04. 
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Рис.4. Спектры поглощения I-цианазулена в системе вода-сер­
ная КИСЛОТа: 1 - Н20; 2 - 45,05%H2S04; 3 - 60,80% H2S04; 

4 - 62,76% H2S04; 5 - 64,04% H2S04; 6 - 65,69% ^SO^j 

7 - 66,53% H2S04; 8 - 67,0%.H2S04; 9 - 68,8% H2S04; 

10 - 80,1% H2S04; 11 - 96,7% H2S04 . 

шения I (l) в зависимости от состава среды и от длины вол­

ны (см. табл. 2, 3 и 4). 2сли при протонизации основания в 

его спектре поглощения, наряду с изменением значения £ , 
наблюдается также смешение максимума поглощения (см. напри­

мер рис. 2, где коротковолновый максимум смещается вдоль 
оси Д по мере роста концентрации кислоты ), то при вы­

числении индикаторного отношения, вместо £,д, и £ , 
необходимо пользоваться соответствующими интегральнвми ин-

тенсивностями ( S -д, S и S) рассматриваемых полос пог­

лощения ' 
SM - S 

I = (2) 
Ь " пш+ 

Однако из-за перекрывания полос поглощения в УФ-спек-

трах редко удается вычислить величину АЗу для отдельной 
О ТГ) —« 

полосы поглощения '. Это относится и к спектрам поглоще-
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Рис. 5, 6, 7 и 8. Зависимости £х от % H2s<\ для изученных 
производных азулена.(Направление стрелка на рисун­
ках указывает шкалу отчета £ ). 

Рис. 5. 1-хлоразулен: I - А 280 нм, 2 - А 290 юл, 
3 — А 225 нм, 4 - / 360 нм. 

Рис. 6. I,3-дихлоразулен: I - А 285 юл, 2 - А 295 нм, 
3 - А 220 нм, 4 - А 380 нм (левая шкала деленная на 4). 

Рис. 7. I-цианазулен: I - > 255 нм, 2 - А 338 нм. 
Рис. 8. 1-цианазулен: I  -  А  296 нм, 2 - А  285 юл. 
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Таблица I 

Длины волн и участки спектра, использованные для 
вычисления индикаторного отношения 

Длины волн или участки 
Индикатор спектра (нм) 

Индикаторное отношение согласно (I) ' 

1-хлоразулен 225 (I. максимум) 
280 (2. максимум) 
290 (2, максимум) 
360 (3, максимум) 

1,3-дихлоразулен 220 (I, максимум) 
285 (2., максимум) 
295 (2, максимум) 
380 ( 3, максимум) 

1-цианазулен 255 (I, максимум) 
285 (2, максимум) 
296 (2, максплум) 
338 (3, максимум) 

Индикаторное отношение согласно (2) 

1-хлоразулен 215+237 (I. группа полос) 
237+320 (2.группа полос) 
320+390 (3. группа полос) 

I,3-дихлоразулен 235-Î-3I0 (2. группа полос) 

1-цианазулен 240+265 (I. группа полос) 
265+310 (2. группа полос) 

II7I 



Таблица 2 
Значения индикаторного отношения (i) 

I-хлоразулена в водных растворах H2S04 в зависимости от длины волны (Л ) 

H2SOa 

ПС 
массе 

I вычислено согласно (I) I вычислено согласно (2) H2SOa 

ПС 
массе 

А=280нм 
(I) 

А =290нм 
(2) 

А =360нм 
(3) 

Среднее*'' из 
(I),|2|и(3) 

А =225нм 
(5) 

А от 237 
до 320HM 

(6) 

Дот 320 
до 390нм 

(7) 

Среднее*''из I 
(6) и (7) 

(8) 

А от 215 
10 237нм 

(9) .. 
29,80 0,136 0,112 0,115 0,121-0,022 0,068 0,172 0,166 0,169*0-, 019 0,096** 
30,56 0,211 0,151 0,170 0,180*0,047 0,076 0,256 0,250 0,253*0,019 0,117** 
32,18 0,304 0,281 0,190 0,258*0,102 0,112 0,366 0,214 0,290*0,480 0,172** 
33,43 0,308 0,266 0,318 0,297*0,047 0,254 0,380 0,374 0,377*0,019 0,234 
35,11 0,544 0,507 0,590 0,547*0,070 0,422 0,535 0,730 0,633*0,616 0,396 
36,68 0,870 0,850 0,800 0,840*0,061 0,555 0,997 0,845 0,921*0,480 0,566 
38,81 1,67 1,61 1,27 1,52 *0,36 1,И 1,83 1,61 1,72 *0,69 1,04 
40,63 3,51 3,10 3,04 3,22 *0,43 1,46 3,71 4,61 4,16 *2,84 1,33 
42,86 6,40 6,96 4,19 5,85 *2,47 1,95 14,1 2,73 8,41 *35,9 1,58 
46,62 20,1 17,3 26,1 21,2 * 7,6 3,87 30,9 9,93** 20,4 * 66,2 3,51 
49,23 20,5 19,2 — 19,9 * 4,1 7,02 20,5 20,9** 20,7 * 1,3 7,27 
52.87 59.6 46.6 _ 53.1 *41 5.45 32.7 35.7 34.2 * 9.5 13.42** 
М5„/ 46200 34200 2570 - 12800 195.I-10е !2.I.I0b 58-ЮЬ 

(Зцн'1 3680 370 10660 27650 69.6-I0Ö 34,1-гоб 106.I06 

при среднего значения I приведен доверительный интервал для Р=0,95. 

^значение I вычислено по интерполированному значению 8 (или s), так как экспериментальная 
точка заметно отклоняется от эмпирической кривой, описывающей зависимость £. (или S) от 
состава среды. 



Таблица'3 

Значения индикаторного отношения (I) 
1,3-дихлоразулена в водных растворах H2S04 в зависимости от длины волны (Л ) 

% H2S04 I согласно (I) 
1 I согласно 
! (2) 

по массе А = 285 юл 
(I) 

) = 295 нм 
(2) 

А = 380 нм 
(3) 

Среднее*^ из 
(1),(2) и (3) 

(4) 

А = 220 нм 
(5) 

! А от 235 до 
; 310 юм 

(6) 

48,39 0,163 0.I3I 0,113 0,136^0,043 0,067 i 0,130 
50,04 0,252 0,230 0,157 0,213^0,084 0,076 0,252 
52,02 0,402 0,398 0,460 0,420^0,058 0,162 0,688 
52,20 0,533 0,457 0,437 0,476-9,085 0,201 0,505 
54,48 0,795 0,750 0,956 0,834^0,183 0,460 0,725 
56,02 1,66 1,44 0,992 1,34 ±0,64 0,542 1,58 
57,44 2,25 1,52 1,78 1,85 ±0,62 0,656 2,32 
57,98 3,37 2,01 2,00** 2,46 ±1,33 0,734** 4,31 
60,13 5,65 4,27 3,29 4,40 ±2,00 1,096 5,60 
61,89 8,44 8,22 4,00** 6,89 ±4,22 1,78 10,80 
62,64 16,7 П,4 5,16** 11,1 ±9,7 2,00** 41,2 
65.26 27.7 21.2 8.00 19.0 ±16,9 7.56 100 

£/ч (•$») 36500 29000 200 — 8500 18.0-Ю6 

H f l  7200 2200 4700 — 19600 
*^при среднего значения I приведен доверительный интервал для Р=0,95. 

^'Значение I вычислено по интерполированному значению £ , так как эксперименталь­
ная точка заметно отклоняется"от эмпирической кривой, описывающей зависимость е 
от состава среды. 



Таблица 4 
Значение индикаторного отношения (I) 

I-цианазулена в водных растворах H2so^ в зависимости от длины волны (Л ) 

% 
^2^4 

ПО 
массе 

I согласно (I) I согласно и) % 
^2^4 

ПО 
массе 

А =255н1Л 
(I) 

А =285нм 
(2) 

А =296нм 
(3) 

А =338н;л 
(4) 

среднее* \тз 
(I),(2).(3) 

и 4} 
(5) 

А от 240 
до 265нм 

(6) 

Дот 265 
до 3IÛH..I 

(7) 

2L ) 
среднее из 
(fe) и (7) 

(8) 

60,32 
60,78 
62,26 
62,76 
64,04 
64,24 
65,64 
66,53 
66,84 
67,00 
68,58 
68,83 
70,07 
70,11 
77.27 

0,057 
0,106 
0,162 
0,262 
0,392 
0,405 
0,682 
1,06 
1,49 
2,04 
2,70** 
3,02** 
4,41 
6,08 

26.8 

0,152 
0,187 
0,278 
0,391 
0,553 
0,599 
1,07 
1,57 
1,51 
2,70 
4,66 
5,12 
6,01 
6,40 

73.5 

0,134 
0,152 
0,288 
0,304 
0,476 
0,502 
0,921 
1,32 
1,51 
2,47 
4,28 
4,28 
6,24 
6,10 

59.2 

0,102 
0,168 
0,190 
0,360 
0,407 
0,356 
0,577 
IД7 
1,10** 
1,31 
1,93 
2,30** 
5,31 
5,33** 

21.5 

0,111^0,060 
0,153-0,055 
0,228*0,100 
0,329*0,091 
0,457*0,117 
0,465*0,171 
0,813*0,356 
1,28 *0,35 

* 1,50 *0,02 
2,13 *0,97 
3.4 *2,1 
3,7 *2,0 
5.5 *1,3 
6,0 *0,7 

45.3 *40,0 

0,107 
0,178 
0,253 
0,391 
0,481 
0,465 
0,853 
1,12 
1,15** 
1,31** 
2,75 
3,77 
4,94 
4,94** 

33.2 

0,099 
0,102 
0,169 
0,261 
0,413 
0,454 
0,806 
1,15 
1,26** 
1,34** 
2,92 
3,08 
3,68 
3,74** 

13.2 

0,ЮЗ±0,025 
0,140±0,240 
0,211^0,265 
0,326^0,410 
0,447^0,215 
0,459±0,035 
0,829±0,148 
1,14 ±0,09 
1,21 ±0,35 
1.33 ±0,09 
2,84 ±0,54 
3,42 ±2,18 
4,31 -3,98 
4.34 *3,79 

^3.2 *63.1 
) 3800 45000 55700 5360 25.0-I0b 150-Ю6 

26000 1800 2170 12300 79.6-106 Ю-Ю6 



s) 
при среднего значения I приведен доверительный интер­

вал для Р=0,95, 

значение i вычислено по интерполированному значению 
6 или S J так как экспериментальная точка заметно отличает­
ся от эмпирической кривой, описывающей зависимость £ (или 
Б) от состава среды. 

эдаг)Это значение не учитывалось при вычислений среднего, 
так как оно не совместимо с остальными тремя значениями Iх ^ 

ния азуленов, использованных в настоящей работе. Поэтому 
интегральные интенсивности (в координатах é - V ) вычислялись 
нами для относительно изолированных участков спектра10 

(групп-полос), расположенных между двумя изобестическими 
точками (1-хлоразулен и 1-цианазулен). В случае отсутствия 
четких изобестических точек ( 1,3-дихлоразулен ) в качестве 
граничных точек выбирались длины волны, при которых наблю­
дались минимальные изменения L в зависимости от концентра­
ции кислоты (приближенное соблюдение изобестичностл). Ин­
тегрирование проводилось методом трапеции, шаг по оси час­
тот колебаний (^ ) был в пределах 2,5 - 10 нм (в зависи­
мости от формы спектра). Вычисления осуществлялись на ЭВМ 
"Найри-2". Для каждого индикатора вычислялись значения ин­
дикаторного отношения I (2) по интегральным интенсивностям 
поглощения на нескольких участках спектра (см.табл. 2,3,4); 
границы соответствующих участков приведены в табл. I (см. 
также рис. 2, 3 и 4). Для указанных спектральных участков 
вычерчивались зависимости интегральной интенсивности пог­
лощения от концентрации серной кислоты (см. рлс. 9, 10, II 
и 12). По этим зависимостям определялись входящие в (2) 

значения Sjj и 3^+ (см. табл. 2, 3 и 4). 

31 
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Рис. II. Рис. 12. 

Рис. 9. 10. II и 12. Зависимости интегральной интенсивности 
поглощения (s) участков спектра изученных произ­
водных азулена от % H2so4 (Направление стрелка на 
р и с у н к а х  у к а з ы в а е т  ш к а л у  о т ч е т а  5 ) .  

Рис. 9. 1-хлоразулен: I- Д 237-320 нм, 2-  215-237 нм. 
Рис.10. 1-хлоразулен: I -, Я 320-390 нм. 
Рис.11. I,3-дихлоразулен: 1 -   235-310 нм. 
Рис.12. 1-цианазулен: 1 -   265-310 нм, 2 - А 240-265 нм. 
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Обсуждение результатов. 

Азулены выгодно отличаются от остальных слабоосновных 
индикаторов тем, что их УФ-спектры состоят из 2-3 полос 
поглощения. Это обстоятельство может быть использовано в 
целях проверки взаимной согласованности значений индика­
торного отношения ( I ), вычисленных из данных для разных 
полос поглощения (как при постоянной длине волны (I) так 
и по интегральным интенсивностям поглощения (2) ). Такая 
процедура даст ценную информацию, позволяющую судить о 
точности спектрофотоме триче ского определения значений 
индикаторного отношения. В том числе можно также оценить 
возможные offхбки в величине производной d Hk/d ис­
пользуемой для сравнения двух функции кислотности нк и 
н1,основанных на разных структурных типах индикаторов. 

Рассмотрим регрессий между значениями индикаторного 
отношения исследованных азуленов, измеренными с использо­
ванием разных участков спектра. Для этого вычислялись 
коэффициенты а и ъ регрессии 

log I i  = a log I + ь (3) 

где i и j индексы, обозначающие порядковые номера ин­
дикаторного способа расчета I (включая способы A =const. 
или Л A =const.). В идеальном случае, когда зависимости 
значений индикаторного отношения от состава среды, вычис­
ленные для разных участков спектра (при разных длинах 
волн) в точности совпадают, регрессионные коэффициенты 
имеют значения а = I и ъ = 0. Результаты обработки полу­
ченных данных согласно уравнению (3) приведены в табл.5. 
Как видно, значения а и ъ не всегда равны единице и нулю 
соответственно. Этот результат заслуживает более деталь­
ного рассмотрения. 

1-Хлоразулен 
Из табл 5 видно, что значения I, вычисленные в мак-

симумах второго и третьего полос поглощения (280-290 и 
360 нм соответственно) практически совпадают. Этого нель­
зя сказать, если сопоставить значение i при 225 нм со 

1177 



Таблица 5 
Значения регрессионных коэффициентов а и Ъ, 
полученные при обработке экспериментальных дан­
ных согласно уравнению (3) 

- 7 — коэфф, Способ расчета 

1,061-0,049 hü,034*0,027 
0,965*0,115 (-0,087*0,065 
0,932*0,236 (-0,305±0,131 
0,977*0,169 -0,219-0,096 

корре­
кции 

6 
при )• 290 юл 
при ; 360 нм 
при А 225 нм 
при А 225 нм 
интегральный 

а Д от 320 до 
390 юл 
интегральный 
1 л от 215 до 
237 нм 
интегральный 
д а от 215 
до 237 нм 
интегральный 
среднее от 
аД 237-320 и 

320-390 

при/ 280 

при / 360 

при А 225 

при А 280 нм 
при А 280 нм 
при А 280 юл 
при А 360 нм 
интегральный 
d а от 237 до 
320 нм 
интегральный 
л А от 237 до 
320 нм 
интегральный 

л А от 320 
до 390 юл 

среднее от 
А 280,290 и 

360 юл 
интегральный 
л Л от 237 до 

320 юл 
интегральный 

л А от 320 до 
390 юл 

интегральный 
л л от 215 до 

237 

и,758*0,294 -0,111*0,169 

0,699*0,223 -0,367*0,131 
I 

0,871*0,188 -0,272*0,095 

0,830*0,034 

0,912*0,127 

1,198*0,195 

1,161*0,097 

-0,000*0,020 

-0,094*0,055 

-0,016*0,011 

0,023*0,055 0,995 

0,999 
0,991 
0,962 
0,982 

0,917 

0,942 

0,972 

0,999 

0,988 

0,981 

при А 295 юл 
при А 220 нм 
при X 380 нм 
при А 380 нм 
при А 220 нм 

интегральный 
d л от 235 

до 310 нм 

при А 285 юл 
при А 285 нм 

285 юл 
295 нм 
380 нм 

при 
при 
при 
среднее от 
4 Л 285,295 
и 380 юл 

0,951*0,075 
0,761*0,125 
0,826*0,141 
0,864*0,152 
0,910*0,096 

1,089*0,124 

-0,081*0,048 
-0,502^0,080 
-0,150^0,092 
-0,079-0,091 
-0,364*0,051 

0,095-0,088 

0,994 
0,977 
0,975 
0,974 
0,990 

0,990 
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Продолжение таблицы 5. 

I 2 3 4 5 6 

зри Л 285 нм интегральный 
ь А от 235-

-310 нм J,937*0,116 -0,022±0,068 0,989 
при Я 285 нм при А 296 нм 0,972 ±0,038 0,049±0,022 0,998 
при } 255 нм при Л 296 нм 1,070 ±0,095 -0,132 ±0,054 0,990 
при А 338 нм при А 296 нм 0,907 ±0,114 -0,129*0,065 0,980 
при А 255 нм при А 285 нм 1,099 ±0,094 -0,185 ±0,052 0,991 
при А 338 нм при Л 285 нм 0,93I±0,I2I -0,174 ±0,065 0,980 
при А 255 нм при А 338 нм 1,150 ±0,126 • 0,016±0,067 0,985 

X 

интегральный 
j yi от 240-

-265 нм 

интегральный 
d и от 265 

до 310 нм 0,939-0,086 0,062*0,050 0,989 
(О 
Ž. со 
а 
S 

среднее от А 
255,285,296 
и 338 нм 

интегральный 
среднее от 
А А 240-265 
и 265-310 нм 1,048*0,043 0,052*0,024 0,998 

1 ы_ 
при А 2У6 нм интегральный 

от 265 до 
310 нм I,030-0,083 0,141*0,046 0,992 

при Л 255 нм интегральный 
л А от 240 
до 265 нм 1,168*0,114 -0,054*0,059 0,988 

значений а и ь приведен доверительный интервал 
для Р=0,95. 

значениями три 280 и 360 нм. Последнее не удивительно, по­
скольку максимум первой полосы смещается вдоль оси Л по 
мере роста концентрации серной кислоты (см. рис. 2), всед-
ствие чего значения I, вычисленные при Л 225 нм, не сле­
дует рассматривать в качестве параметра, однозначно опре­
деляемого положением исследуемого протолитического равнове-

0ИЯ'из табл 5 видно, что меадг значениями I, вычисленными 
по интегральным интенсивностям поглощения для разных участ-

ет ОТОЛь хорошего соглас.ш, как это наблюда­
ть при сопоставлении I (Л = 280 нм) и lU= 360 m,). По-

йЛФПРино что зависимость средних значении I по 
интегральным интенсивностям поглощения Ы от 237 до 320 и 
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320 до 390 нм) от средних значений I (при А 280, 290 и 
360 нм) также дает а = 0,830±0,034 (хотя Ъ = 0,000^,020). 

Интересно сопоставить и значения I, вычисленные в макси­
муме полосы поглощения с соответствующими величинами, полу­
ченными исходя из интегральных интесивностей для той же по­
лосы поглощения. В этом случае значения а ^ I, однако (за 
исключением первой полосы поглощения) отклонения а от еди­
ницы не превышает возможных ошибок эксперимента. 

I,З-Дихлоразулен 
Этот индикатор имеет только одну полосу поглощения (око­

ло 290 нм), где зависимость спектров поглощения от концент­
рации серной кислоты носит регулярный характер, для осталь­
ных участков спектра этого сказать нельзя. В пределах этой 
центральной полосы (с максимумом 285 нм) значения i,вычис­
ленные при разных длинах волн (285 и 295 нм), хорошо согла­
суются между собой (см. табл. 5). Значения I, полученные 
при А = const, для остальных участках спектра значительно 
хуже согласуются как между собой,так и с I ( > =285 нм) 
и I(A=295 нм). 

Сопоставление значений I ,  вычисленных по интегральным 
интенсивностям в интервале от 235 до 310 нм, со соответст­
вующими значениями I полученными при / =285 нм (или же со 
средними значениями I  от I  О =285), I(у =295) и I  

(у. =380) ) приводит к а Ф I, но отклонения а от единицы 
находятся в пределах ошибок эксперимента (см. табл. 5). 

1-Цианазулен 
Для этого индикатора наклон а, как правило, не выхо­

дит из интервала 0,9 - 1,1 (см. табл. 5). При этом упомя­
нутые отклонения а от единицы не выходят за пределы воз­
можных ошибок эксперимента. Исключениями являются зависи­
мости I ( А =255) от I ( А =338) и от I (а А от 240 до 
265 нм) ; соответствующие значения наклона а = 1,15 -f 1,17 
отличаются от единицы настолько, что это вряд ли может 
быть объяснено случайными ошибками эксперимента. Это наво­
дит на мысль, что значения I (/ =255 нм) не совсем точно 
описывают положения рассматриваемого равновесия (см. и 
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рис. 4 — смещение максимума поглощения). 
Подытоживая результаты рассмотрения зависимостей (3) для 

трех исследуемых азуленов, можно сделать следующие выводы: 
X) значения индикаторного отношения I, вычисленные по 

интегральным интенсивностям поглощения на разных участках 
спектра, согласуются между собой не лучше, чем соответствую­
щие значения I » вычисленные по коэффициенту экстинкции в 
максимумах рассматриваемых полос поглощения; 

2) если наблюдается регулярная зависимость спектров по­
глощения от концентрации серной кислоты, то наклон а в 
уравнении (3) не выходит за пределы 0,9<. а^ 1,1 для I , 
вычисленных по изменению молярного коэффициента поглощения. 
Это означает, что в указанных случаях вклад каждого индика­
тора в общую погрешность функции кислотности (равный 0,1 
единицам), следует считать вполне нормальным явлением, об­
условленным только "спектральными" погрешностями, при усло­
вии постоянства Лглакс. Если последнее условие не выполня­
ется, могут наблюдаться и более существенные неопределен­
ности значений I, вычисленных при фиксированной длине 
волны. Так, например, из табл. 5 видно, что в таком случае 
(см. 1,3-дихлоразулен) коэффициент а (по наиболее надеж­
ным значениям I) отклоняется от единицы на величину, рав­
ной 0,24; 

3) на основе вышеизложенного, наиболее надежными сле­
дует считать значения I, вычисленные по изменению молярного 
коэффициента погашения (при А = const.): для 1-хлоразуле-

на среднее значение I от À =280, 290 и 360 нм, для 1,3—ди-
хлоразулена среднее значение I от А 285 и 295 нм, для 
I-цианазулена среднее значение I от л 255, 285, 296 и 
338 нм. 

Перечисленные наиболее надежные (средние) значения I  
можно сопоставит со соответствующими данными, опубликован-

3 4 ними нами ранее ' : 
log I = a (log I)5'4 + Ъ 

Из табл. 6 видно, что коэффициенты регрессии (4) а и 
Ь заметно  отклоняются  от  их  ожидаемых значений  а  = I ,  
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Ь = 0 (кроме наклона а в случае I,3-дихлоразулена). 

Таблица 6 

Значения коэффициентов регрессии (4) 

Исследованное 
основание 

а*) Коэффициент 
корреляции 

1-хлоразулен 1,26±0,1 -0,20*0,04 0,996 

I,3-дихлоразулен 0,96±0,05 0,41±0,04 0,998 

1-цианазулен 1,55±0,08 -0,25±0,03 0,997 

х^При значениях а и b приведены доверительные интер­
валы для Р = 0,95. 

Объясняется это, повидшому.тем, что в предыдущей рабо­
те3 не было учтено непостоянство во времени спектров поглоще­
ния I-хлоразулена и I-цианазулена в водной серной кислоте. 
Что же касается I,3-дихлоразулена, то постоянство его спек­
тров поглощения в водной серной килоте учитывалось, но ис­
пользованные при измерениях растворы (концентраций h2so4 

до 55% по массе) содержали слишком много I,3-дихлоразулена 
(до 7- I0~6ivî). Tait как 1,3-дихлоразулен крайне мало раствори:.! 
в водных растворах серной кислоты, то в результате этого 
часть I,3-дихлоразулена, по-видимому, выпадал из раствора 
(адсорбировался стенками посуды), что и приводило к относи­
тельно низкой воспроизводительности спектров поглощения 
(до ± 10$ от средних значений). В настоящей работе спектры 
1,3-дихлоразулена снимались не в 5-см кюветах (как в работе**) 
а в 10-см кюветах. В связи с этим концентрация I,3-дихлор­
азулена не превышала 3*Ю~6М (до 55$ H2S04), что привело к 
существенному улучшению воспроизводимости в отмеченном интер­
вале концентрат^ серной кислоты. В более концентрированных 
растворах серной кислоты I,3-дихлоразулен растворяется луч­
ше. Поэтому в этой области расхождений с предыдущей рабо­
той4 не наблюдалось. 
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В табл. 7 приведены результаты сопоставления яяйдйттит 
в настоящей работе наиболее надежных значений I (см. выше) 
с некоторыми функциями кислотности (н0

7, hç6 и 

табл. 7 видно, что ни одна из рассмотренных функций кислот­
ности не описвает зависимости log i от состава среды для 
всех трех исследованных азуленов (кроме нс для 1-хлор-
азулена). 

Таблица 7 
Сопоставление значений log i с функциями 

кислотности н0
7, Hç6, Нц,15,14 

Исследованное d lOK 1* )  d lo« 1*^ d lo* I*) 

основание <ш 0 dHj dHß, 

1-хлоразулен 1,80*0,10 0,93*0,05 0,79*0,05 

1,3-дихлоразулен 1,20*0,09 0,75*0,05 0,67*0,03 

1-цианазулен 1,27*0,06 0,87*0,05 0,76*0,05 

Приведен также доверительный интервал для Р=0,95. 

Перечисленные выше наиболее надежные значения I могут 
быть теперь использованы для построения соответствующей 
функции кислотности 

нм = Рка " log I (5) 

В качестве исходной точки при этом принимался 30 % 
раствор i^so^ (по массе), для которого Ну — 2,50 (по 
данным для азулена3). Дальнейшие значения получены с 
использованием стандартной процедуры построения функций 
кислотности^'^. На рис. 13 для всех трех индикаторов пред­
ставлены зависимости log 1(1 средние по (1)) от концентра­
ции серной кислоты. Значения шкалы кислотности Н^ (5), в 
зависимости от % н^С^, приведены в табл. 8. Для сравне­
ния, там же указаны значения функции кислотности Hç . В 
табл. 9 приведены значения рКа производных азулена (для 
водных растворов серной и хлорной кислот), использованных 
для построения функций кислотности Ну и Hç (по соответст­
вующим шкалам кислотности). 
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Таблица 8 

Значения функций кислотности Нм и Hç ДЛЯ ВОДНЫХ 

растворов серной кислоты (25°С) 

% IL,SO4 

(по массе) 
НМ 

в работах3,4 

Нм по данным 
настоящей ра­

боты Не6 

I 1,03 - -

5 0,14 - -0,06 
10 -0,51 - -0,46 

15 -1,11 - -0,99 
20 -1,58 - -1,47 

25 -2,06 - -1,98 

30 -2,50 -2,50 -2,44 

35 -3,00 -3,13 -3,05 
40 -3,50 -3,87 -3,74 

45 -4,00 -4,58 -4,68 

50 -4,55 -5,20 -5,54 

55 -5,26 -5,87 -6,42 

60 -5,94 -6,52 -7,30 

65 -6,56 -7,34 -8,26 

70 -7 ДО -8,22 -9,32 

75 -7,67 -8,92 -10,40 

77 -7,90 -9,15 -10,88 

80 -8,25 -9,70 -11,56 
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logJ 

70 

-1,0-

Рис. 13. Зависимость значении log I I-хлоразулена (I), 

1,3-дихлоразулена (2) и I-цианазулена (3) от 
концентрации серной кислоты. 

Таблица 9 
Значения рКа некоторых производных азулена (25°С) 

Индика­ Измерено нами По данным работы0 

тор в 

H2SO4
5^ 

в H2S04 

по данным 
настоящей 
работы 

в 
НС104

5 

в 
HgSO^ 

в 
НС104 

4,6,8-три 
метилазу-п 
лен 0,63 - 0,57 - -

1-метил-
азулен 
азулен 

-1,10 

-1,65 

- -1,08 

-1,88 

- -0,83 

-1,70 

-0,83 

-1,67 

1-хлор­
азулен 
I,3-ди­
хлоразу­
лен 

-3,05 

-5,67 

-3,38 

-5,83 

-3,70 

-5,16 

-3,25 -3,33 

1-циан­
азулен 

-6,45 -7,48 -8,20 -7,90 -8,41 
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Обсуждение физического смысла шкалы кислотности 
будет изложено особо. 
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S u m m a r y  

The UV spectrophotometry procedures have been used 

to make reinvestigation of the equilibrium protonation of 
1-chloroazulene, 1,3-dichloroasulene, and 1-cyanoazulene in 

aqueous sulphuric acid solutions. The ionization ratio 

values for bases studied have been calculated from the 

molar extinction coefficient, as well as from the integral 

Intensities of absorption. A new, corrected acidity scale 

Ну based on the changes in the molar extinction coeffi­

cient values has been set up. 
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ФИЗИЧЕСКИЙ СМЫСЛ ФУНКЦИЙ КИСЛОТНОСТИ Нм и нв 

Т.К.Родима, Ю.Л.Халдна, В.А. Пальм 

Тартуский государственный университет, лаборатория 
химической кинетики и катализа, г. Тарту, Эст.ССР 

Поступило 20 ноября 1971 г. 

В системе вода - серная кислота производная - анм/ 
/d log aH2so4 равняется единице. Из этого факта 

сделан вывод, что азулены, использованные для изме­
рения функции кислотности Нм, протонизуются в водной 
серной кислоте преимущественно по уравнению 

M + H2S% МН+ . HSO" 

Это позволяет заключить, что функция кислотности HR 

определяется равновесием типа 

НОН • пН20 + H2S04  R* • HS0™ + (п + 1)Н20 

где п=2 в 30 - 60%H2S04 и п=1 в 60 + 80% H2S04 

(по массе). Показано, что криоскопические данные о 
поведении трифенилкарбинола в моногидрате и в 100%-
-ной серной кислоте не противоречат такому толкаванию 
функции кислотности 1^. 

В предыдущем сообщении нами были уточнены значения 
функции кислотности Ну1. Представляет интерес рассмотреть, 
в какой связи находится эта функция кислотности с термоди­
намическими параметрами среды, с одной стороны, и с функ­
цией кислотности HR, с другой стороны. 

Из гас. I видно, , что в растворах, содержащих до 45% 
H

2S04 функции кислотности V и Нс
2 совпадают. Этого 

можно было ожидать, поскольку в указанной области для 
измерения Н^ и Hq2 использовались одни и те же индикато-

^Кпттр.нтряттия H2S0^здесь и ниже в %уо по массе. 

1189 



pu. В промежутке от 45 до 60$ H2SO4 функция кислотности 
Hç измерена при помощи индикаторов 1,1-ди-параг-анизилэти-
лена, 1,3,5, -триметоксибензола и I-пара-анизил -1-фенил-
этилена, а дм измерения использовался 1,3-дихлоразулен^. 
В результате этого уже в 6% HgSO^ наблюдается разность 
Над - Hç = 0,8. Следует еще добавить,что в промежутке от 60 
до 80$ HgSO^ разность - Hq увеличивается до 1,8 единиц, 
хотя в этой области использовался общий индикатор (1-циана-
зулен). С одной стороны указанные расхождения между Ну и Hq 
можно свести к физическим причинам (отчасти разные индикато­
ры) , но с другой стороны нельзя исключить и вклад ошибок, 
допущенных как в самом эксперименте так и при обработке эк­
спериментальных данных. Кстати, в работе2 экспериментальная 
часть описана весьма скупо, поэтому трудно судить о надежнос­
ти подученных там результатов. Можно лишь отметить, что в 
этой работе не упоминается об учете непостоянства спектров 
поглощения I-цианазулена во времени (см.*). Несовпадение 
разных функций кислотности (выходящее за пределы возможных 
ошибок эксперимента) привлекло к себе внимание многих иссле­
дователей^-^. Однако это явление еще не нашло общепризнан­
ного объяснения. Некоторой популярностью пользуется подход, 
развитый в работах Тафта и Арнетта^'®. Эти авторы связывают 
отмеченное несовпадение с неодинаковыми гидратационными эф­
фектами при протонизации индикаторов, использованных для 
измерения разных функций кислотности. Исходной точкой при 
этом служит предположение3 согласно которой индикаторы типа 
трифенилкарбинола (ROH), используемые для измерения функции 
кислотности Hfi

9, протонизуются по схеме 

ROH + Н* 5=^ R"*" + Н20 (1) 

то есть, эти индикаторы не гидратированы как в непротонизо-
ванной (RQH) так и в протонизованной (R+) формах. 

В рамках этого подхода показано3'7'®' , что если рас­
сматриваемое основание В протонизуется по уравнению 

В + Н+ + тн20 вн*' тН20 (2) 
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то производная 

a (Hg - log а н?0 - Нв) 

а 1ое «н20 
= m, (3) 

где Hg - функция кислотности, измеряемая индикаторами 
типа В, Для функции кислотности Нм (см. табл. I и рис. I) 
этот метод приводит к m = 2,0 для 30 - 60% H2S04 и m = 1,1 
для 60 - 80% HgSO^ (см. рис. 2). 

1 

-н 

1  1  / 1  

-HR-HC-

- /Â*-

/// Н°" 

X 1 
0 /OH 2 SO U  

1 1 1  

Рис. I. Функции КИСЛОТНОСТИ НГ/ 
ОТ TD '  

Bq, Нм
х и Н0 ДЛЯ 

водных растворов серной 
кислоты. 

20 СО 60 80 

(Н*-Н м )  

log а Нг0 

Рис. 2. Зависимость разности 

нвУ ~ % от 108 ано0 ?  - h  
в водных растворах 
серной кислоты. 
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Из приведенных значений m следовало бы заключить, что 
в упомянутых растворах серной кислоты протонизованная форма 
индикаторов-азуленов (М) представляет собой ГЛЬГ1" • 2^0 и 
MFT1" • Н2О соответственно. Исходя из строения азуленов, такой 
вывод представляется мало правдоподобным. В то же время впол­
не логично допустить, что непротонизованная форма индикаторов-
-трифенилкарбинолов, обладающих гидроксильной группой, под­
вержена специфической гидратации^ : 

ROH • DH20 + Н+ ^ R+ + (п + 1)Н20 (4) 

Если теперь допустить, что индикаторы-азулены не гидратир/>-
ваны как в M , так и в МН* форме, то 

d(Hg - log а н Q - Ну) 

d 106 ан2о ~ П ^ 
Численно п равно m при соответствующих концентрациях 
серной кислоты (см. (3), (5) и рис. 2). Однако разность 
между функциями Нм и HR» = HR - log ^ Q следует те­
перь считать обусловленной влиянием специфической гидрата­
ции непротонизованной формы трифенилкарбинолов. Следова­
тельно, последние представляют собой главным образом час­
тицы ROH • 2Н20 И ROH • Н20 В 30 - 60% H2S04 и 
60 - 80% H2S04 соответственно. Интегрируя ур. (5) получим, 
что в 30 - 60% H2S04 (практически в 0 - 60% l^SO^ ) 
функция кислотности Ну дается уравнением 

ЧаЮ. = "к " 3 106 V <6) 

а в 60 - 80% H2S04 

НМса1с _ = HR " 2 log *^0 + 0,79 W 

где 0,79 - значение - log ан 0 в 60% H
2
S04 . Из табл. I 

видно, что значения и хорошо согласуются между 

собой (значения HR взяты из работы^ и log ан 0 из ^). 
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Таблица I 

Значения функции кислотности Нм и 
величины %са1с по (6) и (7) для водных 

растворов серной кислоты 

% H2SO4 

(по массе) V ^calc. 
% H2SO4 

(по массе) V 
Нц 

eale. 

5 0,14 0,31 45 -4,58 -4,39 

10 -0,51 -0,32 50 -5,20 -5,05 

15 -1,И -0,77 55 -5,87 -5,69 

20 -1,58 -1,39 60 -6,52 -6,30 

25 -2,06 -1,84 65 -7,34 -7,17 

30 -2,50 -2,42 70 -8,22 -8,12 

35 -3,13 -3,06 75 -8,92 -9,08 

40 -3,87 -3,73 80 -9,70 -9,76 

Полученный результат основывается на допущении, что 
индикаторы-азулены не гидратированы как в M так и в МН* 
форме. Веж это верно, то отношение соответствующих 
коэффициентов активности должно быть близким к единице во 
всем рассматриваемом промежутке концентрации серной кислоты 
3-8,lu^ д0 Методу Бойда^ можно вычислить величину 

log 
fM' fTEA + 

MH+ 

= H 
lR' - Hjj + log 

FROH FTEA.' (8) 

принимая в качестве модельных соединений: для R0H -
трифенилкарбинол"1-3 и R+ - три-(п-метокеифенил) карбоние-
вый ион*МТЭА+ - ион тетраэтиламмония ). Из таблицы 2 видно, 
что значения 

log-
ТЕА1 

LMH 
весьма близки к нулю. Из рис. 3 следует, что зависимости 

log-
ГТЕА + 

ГМН+ 

и log fM (для азу ленов13) 

1193 



Рис.3. 

0,4 

0.2 

О  

Iogf 
Зависимость логарифмов 
коэффициентов активности 
азулена (I), 1-цианазу-
лена (3) и величины 

Ю 20 30 40 
l06 fM*fTEA+/,;fMH+ по 

ур. (8) (на рис. 3 кривая 
(2) ) от состава системы 
вода-серная кислота. 

от концентрации H2so4 явно однотипные. Поэтому можно 
прийти к выводу, что tm+ = fTEA+ и 0ТКЛ0Нения 

log j—-—от нуля обусловлены изменением fM . Равенство 

%н+ = FTEA +не является чем-то неожиданным, поскольку как 
ион тетраэтиламмония, так и протонизованная форма азулена 
(или замещенного азулена) не подвержены эффектам специфи­
ческой гидратации^ > ° Д2,13 ̂ 

Не менее важной, чем учет эффектов специфической гидра­
тации, является необходимость учитывать эффекты, обусловлен­
ные образованием ионных пар, на что указывает М.И.Винник14. 

Если рассматриваемое основание M протонизуется по урав­
нению 

M + H2so4 МН+ • HSO™ (9) 

то следует ожидать линейной зависимости в координатах Ну 

и 108 V= fMH*.Hso;, '• 

При этом наклон w а -<шм/ d log аН25о4 должен равняться 
единице. Из рис. 4 видно, что для функции кислотности Ну 

fM • fTEA + 

МН 
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Таблица 2 

Зависимость величины log fM . "^TEA* (8) от 
мн+ 

состава системы вода- серная кислота 

% H2S04 

(по весу) 
-н 9'и R, 

-Н* 
logfROH15 

"ÏEA + 
log-

-ТЕА' 

fMH +  

4,82 
9,62 

19,03 
29,1 
40,0 
50,5 

-0,23 
0,29 
1,41 
2,48 
4,23 
6,00 

-0,14 
0,42 
1,50 
2,44 
3,87 
5,35 

0,09 
0,17 
0,34 
0,48 
0,39 
0,12 

0 
+0,02 
+0,04 
-0,12 
+0,20 
-0,32 

0,18 
0,28 
0,39 
0,42 

-0,17 
-0,21 

Рис. 4. Зависимость значений 
ФУНКЦИИ КИСЛОТНОСТИ Нед 

от log ан2304 
11 * 

это требование действительно с большой точностью выпол-
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няется ( w ± tsw = 0,96 ± 0,02, коэффициент корреляции 
R = 0,999, 6 степеней свободы, линия регресии вычислена 
для интервала от 10 до 80% H2S04 с шагом 10% H2so4). 
Вряд ли это можно считать случайностью. Но если азулены дей­
ствительно протонизуются по уравнению (9), то из вышеука­
занной связи между 1% и Н^ вытекает, что индикаторы-
-трифенилкарбинолы протонизуются в водной серной кислоте, 
в основном, согласно схеме : 

ROH • Ш^О * H2SO4 ^ R + • HSO~ +(N + 1)н2О (10) 

На первый взгляд может показаться, что уравнение (10) не 
совместимо с результатами криоскопических исследований пове­
дения трифенилкарбинола в 100%-ной H2S04

15 и в моногидра­
те серной кислоты*^. Однако более детальное рассмотрение 
этого вопроса исключает возможность категорических выводов. 
Так, нетрудно показать, что в 100%-ной серной кислоте в 
первом приближении 

iR+]="1  +^1 
+ 4ТК (11) 

2К 

где m - стехиометрическая концентрация трифенилкарбинола 
моль/кг и 

MR+ . HSO" 
К (12) 

mR+ ' mHSo; 
где нзо", 11^+ и тнд0- - концентрации соответствую­
щих частиц в г-ион/кг. Если допустить, что в интервале кон­
центраций H2S04 , где трифенилкарбинол используется в ка­
честве индикатора (примерно от 45 до 55% H2S04 по массе), 
отношение [R*. HSO4 ] / IR*! = 20 , и К « 6,0 (12) 
(так как mHso~ ^ 3,4 моль/кг), то в 100%-ной серной 
кислоте получается [R+] = 0,041 г-ион/кг при m = 0,05. 
То есть, в этих условиях, в связи с относительно низкой кон­
центрацией бисульфат-ионов, ионная пара R+ • HS о" в значи­
тельной мере диссоцирована, что приводит к ожидаемому зна­
чению N -фактора, равному 3,82. Экспериментально получе­
но при m = 0,05 V = 3,86 . Можно также показать, что 
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уравнение (10) совместимо с результатами криоскопического 
исследования поведения трифенилкарбинола в моногидрате 
серной кислоты . Так, исходя из (10) получается 
di/dm = 2,12 ± 0,02, а эксперимент дает dl/dm = 2,43 ± 0,35 
(при доверительной вероятности 0,95)^. Следовательно, 
криоскопические данные (как в 100%-ной как и в моногидрате) 
не противоречат схеме (10). 

Выше было указано, что в широком интервале концентра­
ции H2S04 fMH+ = fTEA+. Возможно, что в этом случае ионы 

тетраэтиламмония тоже существуют,в основном,в виде ионных 
пар ТЕА+- НБОГ ' 

TR В соответствии с принятой классификацией , все рас­
смотренные выше ионные пары следует причислять к типу 
"тесных", поскольку они образованы специфически не сольва-
тированными катионами. В случае оснований, катионные со­
пряженные кислоты которых подвержены специфической сольва­
тации, могут образоваться так называемые "рыхлые" (разде­
ленные растворителем) ионные пары. 

Как образование ионных пар, так и специфическая соль­
ватация являются факторами, содействующими стабилизации ка-
тионной сопряженной кислоты. В принципе они могут рассмат­
риваться до некоторой степени альтернативными возможностя­
ми. Поэтому было бы преждевременно распространить выводы 
этой работы на такие типы оснований, сопряженные кислоты 
которых специфически сольватированы. По-этому природа каж­
дой из функций кислотности должна быть рассмотрена особо, 
поскольку нельзя исключить заранее возможности широкой ва­
риации константы диссоциации ионных пар в зависимости от 
строения катиона и зависящей от последнего степени его спе­
цифической сольватации. 
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S u m m a r y  

It has been shown that for aqueous sulphuric acid 

-dHy/dlog aH QQ =1 (See Fig. 4 in the Russian text). 

This relatioship suggests that indicators (substituted 

azulenes) used for the Hy determination are protonated 

according to the scheme : 

M + H2S04 = MH+ • HS04 (i) 

On the other hand, there exists a simple relationship 

between the difference Hg - Ну and log aH Q (see Fig. 2). 

In order to explain this relationship the follwing assump­

tions have been made: (1) non-protonated azulenes (M in 

Eqn.(i)) and carbonium ions, produced from triphenylcarbi-

nols (R+) are not hydrogen-bonded to water and (2) non-

-protonated form of triphenyloarbinole (ROH) exists as 

ROH • nHgO in aqueous sulphuric acid (with n=2 in 30 *• 60% 
H2S04 and n=l in 60 • 80% HgSO^). 

These assumptions and Eqn. (i) lead us to the equilibria 

ROH » nHgO + HgSO^^ = R*- HSOj + (n + 1)^0 (ii) 

for the Hg indicators (triphenyloarbinole) in aqueous 

sulphuric acid. It has been shown that the cryoseopio da­

ta related to the protonation of triphenylcarbinol in 

anhydrous sulphuric acid and in monohydrate do not cont­

radict the equilibrium (ii)• 
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УДК 547.57:541.132 
КОНДУ KT ОМЕТ РИЧЕСКШ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЕ! ПРОТОНИЗАДИИ 

ЭЛЕКТРОНЕЙТРАЛЬНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИР1. 
VII, АЦЕТАНИЛИД И m -.ЖГИЛАЦЁТАНИЛИД 

Х.И.Куура, М.Э.-Э.Тамме, Ю.Л.Халдна 

Тартуский государственный университет, лаборатория 
химической кинетики и катализа, г. Тарту, Эст. ССР 

Поступило 20 ноября 1971 г. 

Кондуктометрическим методом в водной серной 
кислоте изучено комплексообразование между некото­
рыми анилидами (ацетанилид и m-метилацетанилид) 
и гидратированными протонами при 25,0°С. Вычислены 
соответствующие константы равновесия ( рК^). 

Использованная аппаратура и кондуктометрическая мето­
дика исследования протонизации электронейтральных органичес­
ких оснований в водных растворах минеральных кислот описаны 
в работе1. 

Все кондуктометрические измерения проводились при темпе­
ратуре 25,0°С. 

Синтез, очищение, температуры плавления и данные элемен­
тарного анализа ацетанилида и m-метилацетанилида приведены 
в работе^. 

Для приготовления растворов использовалась серная кис­
лота марки "х.ч.". 

Концентрации водных растворов серной кислоты были уста­
новлены по окиси ртути методом весового титрования. 

Исследуемые вещества добавлялись к водным растворам 
серной кислоты в количестве до 0,1% по весу. 

Влияние исследуемых оснований на электропроводность 
раствора серной кислоты характеризуется величиной 

1 
у = — (аб]_ - эе2) (1) 
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где So-концентрация добавленного основания (моль/л); 
^-ожидаемое значение удельной электропроводности раство­
ра, если разбавление основанием S равносильно разбавлению 
эквивалетным количеством воды; а^-экспериментально получен­
ное значение удельной электропроводности раствора. 

В сообщении1 показано, что 
h 

У = (^н 0
+ " ̂ SH+ ) (2) 

ьо • к "3 

где ho-кислотность раствора по Гамметту ; К - константа 
основности; ̂ н5о+ и ^SH*" эквивалентные электропроводнос­
ти н^О+и 8Н+(или S.. .1Г- iiHgO ) соответственно. 

Величина у была вычислена по уравнению* 

_ - к?, * _ (з) 
J S0 Е0 + ÄR B2 

где к -постоянная ячейки (в см~*);в0 и Eg- сопротивления 
электролита до и после добавления основания s , (приведен­
ные к одной и той же температуре) ; АН- изменение сопротив­
ления электролита за счет разбавления раствора. 

В растворах, содержащих до 80% H2S04 , ультрафиолетовые 
спектры поглощения ацетанилида и ж -метилацетанилида устой­
чивы во времени (в течении 10 - 15 мин., необходимых для из* 
мерения сопротивления раствора). Из этого следует, что влия­
нием на в2 (в (3)) реакции кислотного гидролиза исследован­
ных анилидов можно пренебречь. 

На рис. I приведена зависимость log у от функции кислот­
ности н0 

3. Следует отметить, что выбор функции кислотности 
в данном случае не оказывает сколько-нибудь значительного 
влияния на численные значения рК, так как в разбавленных 
растворах кислоты, где вычислялось значение4 

рЕ = н0  - log( 10  1) <4> 
к 

значения всех функций кислотности практически совпадают 
(в уравнении (4) дХ = Хн 0+ -Xgg-O. 

3 
В табл. I приведены значения у (3) в зависимости 

от концентрации серной кислоты. Из этих данных вычислялись 

1202 



2 

1 

logfy Ю3) 
Ä 

7 0 - 1 - 2  - 3  

Рис. I. Зависимость log у (2) от функции 
кислоты н0 в случае ацетанилида (о) и 
m -метилацетанилида (•). 

следующие значения рК: для ацетанилида -0,46 - 0,03 и 
для m-метилацетанилида -0,44 - 0,11 (у значений рК при­
веден доверительный интервал для Р = 0,95). При вычисле­
нии рК принималось дХ= 250 и аХ = 316 для ацетанилида 
и m -метилацетанилида соответственно (см. табл. I). 

Полученные для исследованных анилидов значения рК го­
ворят о том, что положение щютолитического равновесия, 
к которому они относятся, сдвинуто вправо на 50% уже при 
концентрации серной кислоты около 8% H2S04 по массе. 
В то же время, при той же концентрации серной кислоты, в 
спектрах поглощения рассматриваемых анилидов каких-либо 
существенных изменений не наблюдается. 

Имея в виду аналогичные результаты, полученные с дру­
гими амидами®, можно допустить, что найденные в настоящей 
работе значения рК характеризуют равновесие комплексообра-

зования: 
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Таблица I. 

Зависимость значении у (3) 
от концентрации серной кислоты при 25,0°С 

Ацетанилид m -Метилацетанилид 

% H2so4 

по массе У (3) 
% H2so4 

по массе у (3) 

0,13 
0,34 
1,12 
1,82 

0,00240 
0,00576 
0,0137 
0,0178 

0,15 
0,21 
0,31 
1,03 

0,00262 
0,00405 
0,00880 
0,0127 

2,62 
3,7 
4.0 
5.1 

0,0285 
0,0478 
0,0487 
0,0653 

1,77 
2,65 
3,6 
5,6 

С,0217 
0,0450 
0,1006 
0,0695 

7,04 
10,96 
14,6 
19,6 

0,0925 
0,129 
0,148 
0,233 

6,3 
10,0 
19,6 
30,1 

0,114 
0,222 
0,277 
0,340 

26.4 
30.1 
41.5 
50.2 

0,215 
0,215 
0,302 
0,284 

41,5 
50,2 

0,356 
0,296 

S - sH20 + Н+ хН20 == S...H+ пН20 + (а + X - п)Н20 (5) 

где S-рассматриваемый анилид. 
В условиях практического постоянства активности воды 

(ан 0) положение равновесия (5) определяется только кис­
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лотностью среды ъ0 и 

h0[s -аВго] 
pKft = - 10g--r т т (6) 

V [S...H+HH2<5 

Следовательно, для изученных анилидов найденные значения 
рК = рК р. Аналогичным образом интерпретировались кондукто-
метрические данные и в случае других оксониевых оснований^. 
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S u m m a r y  

The conductometric method described previously^" has 
been used for the estimation of the basicity of acetanilide 
and 3-methylacetanilide. The respective pK values are 

-0,46 - 0,03 and -0,44 - 0,11. It appears very likely that 
these pK-s are the equilibrium contants for reaction (5) 
(see the Russian text). This means that in the system 

HgO - HgSO^ the anilides studied behave themselves 
similarly to other oxygen bases^. 
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