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УЖ:541.8:541.12.038 

КОЭФФИЦИЕНТЫ АКТИВНОСТИ И 

СОЛЬВАТАЦИОННЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

СЕРНОЙ И ХЛОРНОЙ КИСЛОТ 

Т.К.Родима, Ю.Л.Халдна, И.А.Коппель 

Тартуский государственный университет, лаборатория 

химической кинетики и катализа, г. Тарту Эст. ССР 

Поступило 14 сентября 1973 г. 

Проведена количественная корреляция коэффициентов 

активности некоторых органических соединений в систе­

мах вода-серная кислота и вода-хлорная кислота в рам­

ках общего уравнения для учета влияния неспецифических 

и специфических сольватационных взаимодействий на физи­

ко-химические свойства растворенных частиц. 

Для количественного учета влияния неспецифических и 

специфических сольватационных взаимодействий на различные 

физико-химические свойства растворенных частиц в работах*'2 

предложено уравнение 

А = А0 + у Y + рР + еЕ -«• ЬВ (1 ) 

где А и А0 количественная характеристика (log к,д>) и т.д.) 

изучаемого процесса в данной и стандартной средах, соответ­

ственно; Y, р, в, в параметры полярности (функция от диэ­

лектрической проницаемости £ среды), поляризуемости (функция 
от показателя преломления п среды), электрофильности и 

нуклеофильности растворителя, соответственному, p, е и b -

постоянные, характеризующие данный процесс. Проверка приме­

нимости уравнения (I) осуществлена на примере различных 

процессов в сериях индивидуальных (однокомпонентных) рас­

творителей. До сих пор не предприняты попытки применять 

•885 

2 



уравнение (I) к многокомпонентным (в частности, к бинарным) 

растворителям. Поскольку нами недавно определены параметры 

относительной электрофильности в 3 и нуклеофильности В 

систем вода-серная кислота и вода-хлорная кислота," то оказы­

вается возможным провести анализ зависимостей коэффициен­

тов активности (*в ) непротонированной формы некоторых сла­

бая оснований от состава бинарной смеси вода-минеральная 

кислота в рамках уравнения (I). При этом следует сразу ого­

ворить, что ввиду пренебрежения разницей в размерах молекул 

растворенного вещества и среды (энергия образования дырки), 

уравнение (I) применительно к параметрам типа коэффициентов 

активности растворенного вещества может оказаться лишь рру-

бым приближением или вообще неприменимым. 

Серьезные формальные ограничения налагаются на проверку 

применимости уравнения (I) к данному случаю из-за сильной 

взаимной закоррелированности значений параметров дТ, др, 

дв и ab (где ûî S т - Ту2о и т.д.)для систем серная 

кислота-вода и хлорная кислота-вода. Как явствует из таб­

лицы I, для первой системы кроме однопараметровых корреля­

ций типа 

А = А0 + удТ (2) 

А = А0 + рдР (3) 

A s A Q  + ©ДЕ (4) 

А = А0 + ЪДВ (5) 

допустимыми являются лишь следующие' варианты уравнения (I) 

А = А0 + рДР + еДЕ (6) 

А = А о  + у AT + еДЕ (7) 
так как между ДУ и AB , а также между АР и ДЕ коэф­
фициент корреляции R< 0,9 (см. табл. I). В уравнениях 

(2) - (7) ао должно равняться нулю, поскольку в стандарт­

ном состоянии (т.е. в воде) log = 0. 

Для системы вода-хлорная кислота (до 70% кислоты по 

массе) статистически допустимы лишь однопараметровые урав­

нения (2) - (5). Естественно, что вышеуказанные ограничения 

в заметной степени затрудняют интерпретацию физического смыс­
ла получаемых результатов. 
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Таблица I 

Закоррелярованность параметров относительной полярности 

дт=т-тн 0, поляризуемости дР=Р-Рн̂ 0, электрофиль­

ности AEsB-Bĝ Q, И нуклеофильности ABwB-Bg^ дня 

системы вода-серная кислота (от воды до 90% HgSO^ по 

массе).* 

ДТ ДР ДВ ДВ 

ДТ I 0,990 0,888 0,971 

ДР 0,990 I 0,864 0,965 

ДЕ 0,888 0,864 I 0,961 

ДВ 0,971 0,965 0,961 I 

*}В таблице приведены значения коэффициента корре­

л я ц и и  л и н е й н ы х  з а в и с и м о с т е й  т и п а  а = а х + Ъ  ,  г д е  х и т  

обозначают либо дТ, дР, дЕили AB 

Использованные нами экспериментальные данные по значе­

ниям коэффициента активности непротонированной формы (*в) 

некоторых органических соединений в водных растворах серной 

и хлорной кислот взяты из литературы ( см. табл. 2). Значе­

ния параметров дт, АР, ДЕ И ДВ взяты из работ3, . 
Обработка экспериментальных данных согласно уравнениям 

(2)-(6) проводилась на ЭВМ "Найри-2" (принимая при этом 

A=iog fB и используя метод наименьших квадратов). В табл.2 
приведены результаты указанной обработки значений log fB 
для тех вариантов (т.е. уравнений (2)-(6) ), которые позво­

ляли более-менее удовлетворительно описывать рассматриваете 

зависимости log fB от сотава среды. Поскольну уравнения 

(6) и (7) статистически практически равноценны (см. табл.1), 

то результаты обработки значений A=log fg по уравнению (7) 
в табл. 2. не приведены. На рис. I приведено сравнение 

экспериментальной и расчитанной зависимости величин log îB 
от состава среды. 
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Рис. I. 
logft 

Зависимость значений log fg 

от состава системы вода-серная 

кислота: - эксперимент, ...—вы­

числено (см.табл.2); I - бен­

зол, 2 - нитрометан, 3 - 2,4-ди-

нитроанилин. 

• i  

о 

з 
AngSQi X 

i ö  z b — — t o  
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Обсуждение результатов 

Из рис. I и таблицы 2 явствует, что некоторые частные 

варианты уравнения (I) с удовлетворительной точностью описы­

вают зависимости значений log fB от состава изучаемых би­

нарных систем. В связи с принципиальной приближенностью при­

меняемого подхода и с указанными выше ограничениями можно 

сделать лишь некоторые предварительные выводы относительно 

механизма сольватационных взаимодействий рассмотренных нами 

слабых оснований с водными растворами сильных кислот. Из 

таблицы 2 видно, что параметр чувствительности к электрофиль-

ной сольватации е<0. Это заставляет думать, что член еДЕ 
т ? 

действительно имеет присвоенный ему смысл ' и характери­

зует относительную электрофильную стабилизацию растворенного 

вещества (уменьшение величины log fB) при переходе из воды 

к смесям последней с кислотой. 

Как правило, фактору электрофильности противодействует 

сравнимая по величине и обратная по знаку фактор, формально 

отождествленной относительной поляризуемостью среды - ДР. 

Вряд ли это действительно связано с поляризационными взаимо­

действиями, которые в данном случае (при ДР^О) должны, ви­

димо, привести к стабилизации состояния растворенного вещест­

ва в более поляризуемой среде. На первый взгляд разумнее 

считать, что значения р > 0 свидетельствуют о большей струк­

турированности водных растворов кислот по сравнению с чистой 

водой, так как значение р> 0 может наблюдаться в случае, 
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Таблица 2 

Обработка значений A=log fB некоторых слабых оснований в системах вода-серная кислота 

и вода-хлорная кислота по уравнениям (3); (6). 

  Соединение и Состав бинар­
e+ee bieb 

8.100 
nq. 

n/i лит. ссылка 

на fB 

ного раство­
рителя; 
% кислоты по 
массе 

P±8p e+ee bieb A» 
wax 

I 2 3 4 5 6 7 Ö 9 10 
I Бензол 1^0—H^SO ̂ » 

0—80% 
16,1 
+1,1 

-0,019 
+0,003 

- 14,8 0,88 0,72 — 

2 
tv 

Хлорбензол HPO-HPSO.; 
0-90% 

14,4 
+1,0 

-0,021 

+o,002 

- 12,6 0,78 -0,96 — 

3 Нитробензол^ H20-H2S04; 
0-80% 

13,5 
+2,0 

-0,052 
+0,005 

- 8,1 0,75 -1,95 — 

4 м-Динитро-

бензол 

H20-H2S04; 
0-80% 

н2о-нсю4; 

0-60% 

10,1 

+1,8 

-66,9 
+4,1 

-0,033 
+0,004 

-

5,4 

8,9 

0,49 

-2,28 

-0,91 

-

5 1,3,5-Три-
7 

нитробензол 
K20-H2S04; 

0-90% 

H20-HC104; 
0-60% 

-29,5 

±1,5 

-95,6 
+7,8 

- -

3,4 

13,0 

-1,57 

-3,20 - -



Продолжение таблица 2 

1 2 3 * 5 6 7 8 9 10 

6 
О 

Нитрометан HgО—Ĥ SÔ j 
0-80% 

- -0,165 

+0,001 
- 0,22 - -6,18 -

7 
Q 

Фенол Î O-HgSÔ  ; 

0-60% 

36,5 

±0,9 
-0,044 
+0,002 

- *,1 2,02 -1,64 -

8 п-Нитрофенол̂  HgO-HgSÔ ; 

o-eo% 
16,7 

±1,2 
-0,040 
±0,003 

- 7,5 0,93 -1,54 -

9 2,4-Динитро-
анилин10 

H2°~H2S04J 
0-ч80% 

- 5,5 

±2,1 
-0,057 
+0,007 

- 5,2 -o,27 -1,24 -

10 2,4,6-Т̂ инитро-

анилин 
H2°~H2S04; 
0-60% 

HgO—HgSÔ ; 

0-80% 

-28,6 

±2,8 

-0,029 
±0,009 

-0,064 
+0,005 

4,4 

0,21 • 

1,58 -1,09 

-2,41 

^диапазон изменения величин A=log fB 

^максимальное возможное изменение данной величины в системе HgO-HgSO^ или Н20-НС104 



когда между параметром поляризуемости дР и энергией обра­

зования дырки .молекулярных размеров существует формальная 

линейная взаимосвязь. С другой стороны, параметр р>0 и 

в том случае, когда корреляция с относительной поляризуе­

мостью Д Р передает в действительности влияние изменения 
относительной основности среды Д В (последняя изменяется 
обратно-линейно с параметром д Р). В пользу последней вер­

сии, по-видимому,говорит и наблюдаемая для нитрозамещенных 

бензола тенденция уменьшения как е - параметра (до нуля), 

так и р - параметра (положительный знак р обращается) по 

мере увеличения числа нитро-групп в бензольном кольце. По 

всей вероятности, такой феномен согласуется с передставления-

ми о превращении в ряду от нитробензола до тринитробензола 

соединения с преобладающими нуклеофильными способностями 

(нитробензол) в кислоту Льюйса (тринитробензол). 

Только-что сказанное относится и к ди- и три-нитроани-

линам, которые в таком случае действуют как ашфотерные раст- -

вореиные вещества,способные в сольватационных взаимодейст­

виях играть роль как донора, так и акцептора. 
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Activity Coefficients of Weak Bases in 

Aqueous Acids and the Solute-Solvent 

Interactions 
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Tartu, Estonian S.S.R. 
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S u m m a r y  

2") 
The general equation 'for solvent effects has been 

used to correlate the activity coefficients of some weak 

bases in aqueous H2S0^ and HCIO^ with the solvent char­

acteristics Y (polarity), P (polarizability), E (Lewis 

acidity), and, В (Lewis basisity). The correlations are 

rather good (see Table 2 in the Russian text). 
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УДК: 547.883 + 661.729 + 541.127 

РЕАКЦИЯ ЗАМЕЩЕННЫХ ТРИФЕНИЛВЕРДАЗНОВ С ПЕРЕКИСЬЮ 

БЕНЗОИЛА В АЦЕТОНИТРИЛЕ И ХЛОРОФОРМЕ 

Б.М. Ярмолюк, О. M. Полумбрик, Г. Ф. Дворко 

Всесоюзный научно-исследовательский и проектно-конст-

рукторский институт нефтеперерабатывающей и нефтехи­

мической промышленности 

Киев-68,Йово-Беличанская,46 

Поступило 12 сентября 1973 г. 

Спектроскопически изучена кинетика реакции С-фе-

нилзамещенных трифенилвердазилов (X-RJtf* ,Х * H,CHg,Cl, 

OCHg, л/02) с перекисью бензоила (ПБ) в CH^CÄ и СВС1-. 

Скорость реакции описывается уравнением 1ГеК(х-*лИ(п6) 

и мало зависит от природы заместителя X.Величины lg* 

в обоих растворителях коррелируют с (э -константами 

Гаммета и окисления x-Rßl' в CHgCW .Сделан вывод, 

что для реакции окисления трифенилвердазилов сущест­

венное значение имеет стадия нуклеофильной атаки 

Х-М#' на ПБ. 

При изучении реакции окисления пара-замещенных диме-

тиланилинов перекисью бензоила (ПБ) было показано,что ско­

рость этой реакции в СН&3 превосходно коррелирует с потен­

циалами полярографического окисления (Е^ ) аминов в ацето-

нитриле * (уравнение Димрота 2).Зависимость логарифма кон­

станты скорости реакции окисления трифенилвердазила (н-М) 

ПБ в CHClg и Е^ H-RJtf' в ацетонитриле хорошо ложится на 

прямую соответствующих значений для диметиланилинов 3 .На­

личие корреляции типа уравнения Димрота часто рассматрива­

ют как доказательство механизма с переносом электрона *. 

Дня реакции окисления трифенилвердазилов ( X-R/V* ) ПБ тако­

му выводу противоречит тот факт,что скорость реакции мало 

зависит от полярности счеды 3.Для сопоставления данных по 

окислению аминов и (Х- RiV'MH изучили кинетику реакции заме­

щенных трифенилвердазилов с ПБ в CHßCAf и CHCtg. 

3 
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Скорость реакции контролировали спектроскопически по 

изменению поглощения реакционных растворов' в области 710 -

740 нм "(при A !iiîaK x^jV' ) § и 540-570 нм (при к bîaK X-ft/D * 
В хлороформе.как и в пропиленкарбонате .реакция про­

текает согласно схеме (I) и.хорошо описывается бимолекуляр­

ным кинетичеекйм- уравнением (2) 

X X 
1 J*. 

О О 
T S 2 1 О CD 

Z tl* ч '̂ + Pk с oo с Pk — - 2 У Voé'pfc 

fk'"XSh 
где X = B,CH3,QCH3*Ct* Л/02* 

v--<L(X-RД/'^t — IfrfC*х]((ПБ)- j ] (2) 

Значения к хорошо сохианяются при гГобхожден^ реакции по 

X-RAT на 50-60%.На рие.1 приведен ряд характерных кинётиче-
ских кривых окисления H-RAT И CH3-R-V* перекибью. бензоила в 
ОН tig при 20°, 

В среде CHgCâ' стехиометрические отношения несколько 

сложнее.При избытках x-RAf* в опыте реакция протекает соглас­

но (1)«а ее скорость удовлетворительно описывавтоя уравне­

нием (2).При избытках ПБ скорость реакции лучше описывается 

уравнением (3)*чем (2). 

-ct(X-RJV*)/dt = K'[(X'ßAf)-Äj{(n6)-X] (3) 

Аналогичное уравнение было найдено для реакции X-RA/* с ПБ 

в бензоле и гексане ° ,где окисление трифенилвердазилов 

протекает по схеме (4) 

X— R V + PhSooipk — X-RA/ô£pk + PhCOj (4) 

Таким образом*мы приходим к выв©ду#что в CHgCjtf окие-

ление X-W протекает параллельно,как по схеме (1-),так и по 

схене (4).При эквимолекулярных концентрациях реагентов или 

избытках Х-RA/' реакция в основном -идет по. схеме (I),Расчет 

констант скорости в этом случае с достаточной степенью точ-
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кости можно производить-по уравнению (2).При прохождении 

реакции по х-йл/ на 50% величины к падают в ходе опыта на 

10-15%. 

76o[tf/Vi[fl/Vl-7Õ 
тль/л 

Рис.1 Кинетика окисления H-RV* И CH 5-RAT перекисью 
бензоила в GH Ctg при 20°. 
I -  ( H-RV) = 1.84 Ю"4,(П5) = 1.14 КГ4, 

2,2,3 - ( H-RA/') = 0.92 Ю"4,(ПБ) = 1.14 Ю™4, 

4 - ( CH>~RA/' ) =, 1.05 Ю"4,(ПБ) = 0-84 Ю"4, 

5 - ( cHj-Rj/' ) = 1.40 10"4,(ПБ) = 0.56 Г4, 

моль/л. 

Ряд характерных кинетических кривых реакции H-RV с ПБ В 
CHGOV приведено на рис.2 . 

В обоих растворителях в ходе реакции возникает погло­
щение в области 540-570 нм,характерное для трифенилвердази-
льннх катионов ( X-RV*).3TO ооусловлено дйссоциашеи про­
дукта реакции 3 
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X-R-V-OCNi =r Х-М*РШ£ (9) 

Восходящие кривые рисунков I и 2 демонстрируют нарастание 

концентрации X-RV* в ходе опыта. 

Рис.2 Кинетика окисления H-RA/' перекисью бензоила в 
CHgC// при 20°. 
1,1 - (  H-RJ/-)  = 1.58 Ю^,(ПБ) = 0.77 Ю"4, 

2,2,4 - ( H-RJV- ) = 0.79 Ю~4,(ПБ) = 0.77 Ю™4, 

3,3 - ( H-R/V) = 0.79 КГ4,(ПБ) = 1.54 Ю~4, 

моль/л. 
о 

В хлороформе x-R/VOcPh диссоциирует практически пол­

ностью (расчет значений к по расходу X-RA" ИЛИ образова­
нию приводит к одинаковым результатам),в CHgCW про­

исходит только частичная диссоциация .Полная диссоциация 

X-RAfOCph в CHCtg обусловлена,по-видимому, эффектом специфи­

ческой сольватации (CHCtg легко образует Н-связи ̂  ). 

Значения к для реакций замещенных трифенилвердазилов 
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с ПБ в SHOlg и CHgCJV и величины окисления X—RJil '  в 
CHgCJV ® собраны в таблице.Скорость реакции в обоих раство­

рителях мало зависит от природы заместителя в радикале и 

превосходно коррелирует с б -константами Гаммета. 

CHCtg. = - 0.42 d, 4 = 0.993, S = 0.012. 

CH3C^f . [^ = - 0.34 6 , t = 0.993, < = 0.009, 

где ке - константа скорости для H-RJII' ,a к - для замещен­

ных трифенилвердазилов. Константе скорости в CHgCW и СНСЦ 

удовлетворительно коррелируют с окисления x-RJf* в CHgCâf. 

CE 3CJl .  U К/ = -3.22 (Е^ -Е^ ), х=0.965, s =0.012 

CHCtg. = -3.90 (E^-E^ ), 1=0.956, s =0.024. 

Для реакции пара-замещенных диметиланилинов с ПБ урав­

нение Димрота имеет вид 1 

ЧУкв
= ~6*6 (ЕЧ" E^)f г=0-991-

Таблица 

Значения к (20°) реакции X-RAf' с ПБ в СНдСУ и ОН Ctg и 

величины EJ^ X-RA/' В CHGCAZ4. 

Х-ft//' Растворитель *2 
л/моль«сек 

E^ 

в 

CHjO-Rtf* 
CHgCV 

сна3 

144.2 ±15.8 
122.9 ± 7.5 

0.15 

CHj- R/V* 
CHgCA^ 
CHCig 

124.9 ± 4.0 
110.2 ± 2.5 

0.15 

I I
 

• CHgCi/ 
CHOtg 

108.3 ±13.4 
I0I.2 ± 1.3 

0.18 

Ct-R5/' CHgC^ 
си a3 

98.7 ± 6.7 
84.0 ± 5.1 

0.21 

40,-R*' 
CHgC H 
си a3 

60.9 ± 5.1 
44.7 t 2.1 

0.25 

Приведены среднеарифметические значения констант 
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(из 3-5 определений) со среднеквадратичной ошибкой. 

Значительное различие в величинах коэффициентов урав­

нения Димрота для реакций аминов и £рифенилвердазилов может 
говорить о различных механизмах окисления этих реагентов. 

Для реакций окисления аминов ПБ обычно постулируется меха­

низм с переносом электрона в лимитирующей стадии реакции ". 

3 случае реакции x-raI* с ПБ против такого механизма тот 
факт,что скорость реакции "практически не зависит от поляр­
ности среды 3 - значения к при 20° в пропиленкарбонате, 
СНдСД/ ,СНС13 и гексане соответственно равны: 113,108,101 и 

94 л/моль сек.Для трифенилвердазилов существенное значение 

имеет »по-видимому, стадия нуклеофильной атаки x-R/tf* на мо­

лекулу ПБ.3,Роль стадии переноса электрона в этом случае 

недостаточно понятна,для выяснения ее значения необходимы 

дополнительные исследования. 
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Reactions of Substituted Triphenylverdazyl 
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S u m m a r y  

The kinetics of reactions of substituted triphenyl-

verdazyl radicals (Z-HFT) with benzoyl peroxide (BP) in 

acetonitrile and chloroform was investigated spectropho-

tometrically. The reaction rate is described by the equa­

tion v=k.(X-RN').(BP) and depends little upon the nature 

of substituent. Reaction rates correlate with the Hammet 

6" -constants 

CH013,20° lg k/ko=-0.42 , r=0.993, s=0.012 

СН3<Ж,2С° lg k/ko=-0.34 e r=0.993, s=0.009, 

as well as Polarographie oxidation potentials of Z-HN* in 

CK3CN 

СНуЗЕ lg k/k0=-3.22(By2-E 2̂),r=0.965, s=0.012 

CHC13 lg k/k0=-3.90(Ey2-B 2̂),r=0.956, s=0.024 

It is suggested that at the rate-determining step of 

the reaction the nucleophilic attack of Z-RN* on the BP 

molecule is of crucial importance. 
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РЕАКЦИЯ ТРИФЕНИЛВЕРДАЗИЛА С п.п-ЗАМВДЕННЫМИ ПЕРЕКИСЯМИ 

БЕНЗОИЛА В БЕНЗОЛЕ И ПРОПИЛЕНКАРБОНАТЕ 

Б. M .Ярмолюк, О .М .Полумбрик, Г .Ф. Дьорко 

Всесоюзный научно-исследовательский и проектно-конст-

рукторский институт нефтеперерабатывающей и нефтехими­

ческой промышленности 

Киев-68,Ново-Беличанская,46 

Поступило 18 сентября 1973 г. 

Спектроскопически изучена кинетика окисления трифе-
нилвердазила ( R V* ) п,п-замещенными перекисями бензои­

ла в бензоле и пропиленкарбонате.Скорость реакции опи­

сывается уравнением v* к(rV'Kп6) и хорошо коррели­

рует с б*е-константами Тафта и Е^ восстановления пе­

рекисей в пропиленкарбонате.Показано,что окисление' RV* 

протекает через промежуточное образование М* .Сделан 

вывод,что перенос алектрона с лМ' на перекись происхо­

дит после лимитирующей стадии реакции. 

При исследовании кинетики окисления трифенилвердазилов 

( я JV ) перекисью бензоила (ПБ) было показано,что в бензоле 
и гексане реакция протекает согласно схеме (1),а ее скорость 

описывается кинетическим уравнением (2) 1,2 

PU 

zS- S « *'Cvwocpti 
t  L  *  " . c o o é P k  — ;  i ,  *  P U C O i  

Mf «и» M. "4 M-

_  K - t ( - x l  ( 2 )  

В пропиленкарбонате и CHCtg на одну молекулу ПБ расходуется 

две молекулы RW* (3) И скорость реакции описывается уравне­
нием (4) 

О 0 О 
2R/V- + PkŠooBpk •ZRVOCPk (3) 

4 
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- dC
(lt ) - кЧ(Ш-хК(ПБ)- g] (4) 

Скорость изученных реакций практически не зависит от поляр­

ности среды,мало зависит от природы заместителя в радикале 

и хорошо коррелирует с б'-константами Гаммета и потенциала­

ми полярографического окисления трифенилвердазилов ̂ ' 

Предполагается,что в лимитирующей стадии происходит нуклео-

фильная атака радикала на перекисную связь.Значение стадии 

переноса электрона в механизме окисления М* ПБ не устано­

влено 2 . 

Продолжая исследования по механизму этой реакции,мы 

изучили кинетику окисления трифенилвердазила л,п-замещеяны-

ми перекисями бензоила в бензоле и пропиленкарбонате (ПК). 

Экспериментальная часть 

Перекиси бецзоила: (n-CH^OCgH^COg)2,т.пл.127°С, 
(п-СН3С6Н4С02)2»т.пл„ 136°С, (п- CiCgH^Og)2,т.пл Л41°С и 

(п-УУ02С6Н4С02)g.т.пл.158°С - получены согласно ^ .Очищали 

переосаждением из СН&д метанолом и кристаллизацией из то­

луола или этилацетата.Чистоту препаратов контролировали 

иодометрически.Окисление трифенилвердазила (п-W02C6H4C02)2 

протекает очень быстро.Для измерения скорости этой реакции 

применяли метод остановленной струи со слектрофотометриче-

ской регистрацией 4 .Опыты по окислению Rfl' другими пере­

кисями проводили в термостатируемой камере спектрофотомет­

ра ОФ-4,контролируя отдельные измерения "стоп-методом". 

За ходом реакции следили по изменению поглощения растворов 
в области 540-550 юл (A R^+ ) и 720 нм ( А„„т, R/l/' ) 5 мсхл мак ' 
Потенциалы полярографического восстановления перекисей из­
меряли в ПК согласно 6 . 

Результаты и обсуждение 

Окисление Rsi  в бензоле замещенными леоекисями,как 
и перекисью бензоила * .протекает согласно схеме (1),а ее 

скорость удовлетворительно описывается уравнением (2).Зна­

чения к хорошо сохраняются в каждом отдельном опыте при 

прохождении реакции по RJ/* на 70-80%. На рис.1 приведен 
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ряд характерных кинетических кривых для реакции 

(n-CHgOCgH^COg^ с RAI' в бензоле при 20° . 

Рис Л Кинетика окисления трифенилвердазила 
(n-CHgOCgH^COg^ в бензоле,20°. 
Концентрации ял/' и перекиси в опытах 1-4 соот­

ветственно равны: I - 1,61 и 4*06 ; 2 — 1,61 и 
2,03 ; 3 - 2,42 и 2,91 ; 4 - 3,22 и 2,03-Ю™4, 

моль/л 

В пропиленкарбонате реакция замещенных перекисей бен­

зоила с RM' протекает по схеме (3),ее скорость удовлетво­

рительно описывается уравнением (4).Значения к1 хорошо сох­

раняются при прохождении реакции по RN* на ~50% .На рис.2 
приведены кинетические кривые окисления трифенилвердаз&па 

(n-ClCg^COg^ и (n^HßCgH^COg ) 2 в ПК при -20°. В среде ПК 
продукт реакции RA/ОСОРЙ частично диссоциирует (5) (восхо­

дящая кривая рис.2 показывает изменение концентрации R/J + 
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гтрн лжиелвади трифенилвердазила (п- ClCgH^ÇC^.)^ • 
о 

RH/OC-e$tikCi = RAГ • cic6нцсо£ (5) 

Рис.2 Кинетика окисления трифенилвердазила в ПК при 
20° (п-ОСдН4СО?)р и (п-СНчСеНдС09)9. 

1,1е- ( М') = 0,60, (п- С6Н4С02)2 = 0,48 , 

2 - ( RW') = 1143,(П-СН3С6Н4С02)2 = 1,82 , 

3 - ( RW') = 1,43,(п-СН3е6Н4С02)2 = 0,91 , 

4 - ( W = 2,86,(п-СН3СбН4С02)2 = 0.9I.I0"4, 

моль/л 

В таблице приведены величины констант изученных реак­

ций и значения потенциалов восстановления перекисей (Е^ ). 

Ô6& метода (спектрофотометрия и "стоп-метод") приводят к 
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удовлетворительно совпадающим величинам констант.Скорость 

окисления RM' в обоих растворителях превосходно описывает­

ся уравнением Тафта. 

%. = 1»22 <3° , а= 0,995, $= 0,053 (С6Н6) 

Lj $£= 1,17 б° , %= 0,993, s= 0,060 (ПК) 

Логарифмы констант скорости в бензоле и ПК хорошо коррели­

руют с Е^ восстановления перекисей в ПК. 

lj к = 34,15 Е* , х = 0,984, $= 0,099 (CgHg) 

Lj к'= 32,87 Е^ , * = 0,981, S= 0,104 (ПК) 

Таблица 

Значения кик1 для реакций окисления R V* переки­

сями бензоила в бензоле и пропиленкарбонате (20°) и 
восстановления перекисей в пропиленкарбонате 

Перекись Раство­ к( к')* E* 
ритель л/моль-сек в 

(п—CHßOCgH^COg)g с6н6 17,7 »1,1 (14,01 2,Of — (п—CHßOCgH^COg)g 
ПК 35,9 Î3,1 0,15 

(п-СН3СбН4С02)g С6Н6 24,2 »1,7 -

ПК 68,7î1,1 0,15 
(в6Н5С02)2 С6Н6 40,8 » 2,8 (43,1 »2,0)" -

ПК ИЗ Î 5,0 0,17 
(П-СС6Н4С02)2 С6Н6 142 » 8,2 -

ПК 661 î 16 0,18 
( п— .A^CgH^COg^ С6Н6 

о
 

00 a> 

-( п— .A^CgH^COg^ 

ПК (8970î835# 0,22 

*) Приведены среднеарифметические значения констант со 

среднеквадратичной ошибкой. 

**) В скобках приведены величины констант,полученные мето­

дом остановленной струи. 

***) Значения к (CgHg) при 30° и 40° соответственно равны 
192,6 * 12 и 264i 19,л/моль сек,Еа = 5,3 ккал/моль, 
д5* = -32,5 э.е. 
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Полученные результаты показывают,что чувствительность 

изученной реакцйй к электронным Эффектам заместителей в пе­

рекиси (р = 1,22,CgHg) значительно выше,чем в радикале 

{fi =-0,55,CgHg ^ ),в то время как в реакции окисления ди-

метил анилинов перекисшли бензоила более чув с т вит ел ьным к 

влиянию заместителя оказывается реакционный центр амина 
(р =-4,25),а не перекиси (р = 0,18) 7 . 

Образование трифенилвердазильных катионов при окисле­

нии R V* перекисями бензоила наблюдается только в полярных 

растворителях (ПК.СН^СЛ/ .CHCtg) 2 .Б бензоле и гексане реа­

кционный раствор не поглощает в области 540 нм,характерной 

для RV* .&ГИ различия легко объяснить изменением состояния 

равновесия (5).Однако эти данные ничего не говорят о том, 

что является первичным продуктом окисления радикала - моле­

кула RAlocoPh или катион RV* .Для выяснения этого вопро­

са мы провели кинетические опыты ("стоп-метод") в бензоле 

при больших избытках перекиси.Б этих условиях можно ожидать 

накопления промежуточного продукта в ходе реакции,поскольку 

с увеличением концентрации перекиси скорость образования 

промежуточного продукта должна возрастать,а скорость расхо­

дования не меняется.На рис.3 приведены кинетические кривые 

окисления RV* перекисью бензоила при 40-кратном избытке 

окислителя.Из сопоставления кривых видно,что по мере умень­

шения концентрации л//' происходит образование ^..концен­

трация которого во времени проходит через максимум.Аналоги­

чная картина наблюдается также при окислении трифенилверда­

зила (n-W02CgH4C02)2 и (n-CHg0CgH4C02)2 в бензоле.Посколь­

ку конечным продуктом окисления RM' в бензоле является 

Rflocoph ,то можно сделать вывод,что окисление трифенил-

вердазилов протекает через промежуточное образование их 

катионов - в одной из стадий реакции происходит перенос 

электрона с молекулы RW на перекись. 

В предыдущих сооощениях было показано,что скорость 

окисления трифенилвердазилов ПБ практически не зависит от 

полярности среды.Это говорит о том,что перенос электрона 

происходит после лимитирующей стадии реакции.Действительно, 
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в переводном состоянии стадии переноса электрона следует 

ожидать сильного- разделения заряда 2,следовательно,скорость 

этого процесса должна возрастать с увеличением полярности 

среды 6 . 

600 

Рис.3 Кинетика реакции трифенилвердазила (4,42-ТО-4 

моль/л) с перекисью бензоила (1.72-ГО"2 моль/л) 
в бензоле при 20° . 
1 - изменение концентрации . 

2 - изменение концентрации . 

Полученные результаты дают возможность предложить сле­

дующую схему механизма окисления три*енилвердазилов ациль-

ными перекисями 
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Ù a  
o^c-Ph ,0- e-Ph 

RV' + I «./•'' I 
0 -— K/v 
"c-Ph 0>*c-Ph 
л " о о 

о 0 
(p(,Î0 0CPh-R/V)' 

I l  1  

РЙСО- + RjfoCPh 

2 RA/* + 2 РЙСО2 

R ̂  "ОгСРк 

02CPH 

В лимитирующей стадии реакции происходит нуклеофиль-

ная атака радикала на молекулу перекиси с образованием ма­

лополярного промежуточного продукта I ( природа этого про­

дукта не ясна ).В результате образования I происходит быст­

рый перенос электрона с образованием трифенилвердазильного 

катиона и анион-радикала перекиси.В малополярных раствори­

телях соль II неустойчива и быстро распадается на RA/OCOPK 

и бензоильный радикал,который подвергается дальнейшему 

разложению ( образование Ph' и СО^ * ).В полярных раство­

рителях соль более устойчива,поэтому успеваем прореагиро­

вать С ft Л/' . 
Дальнейшая детализация этого механизма требует подро­

бного изучения кинетики стадии переноса"электрона. 
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The Reaction of Triphenylverdazyl Radical 

with p,p-Substituted Benzoyl Peroxides in 

Benzene and Propylene Carbonate 

BeM. Tarmoluk, O.M. Polumbrik, and G.F. Dvorko 

All—Union Research, and Design Institute of Petro­

leum and Petrochemical Industry 

Received September 18, 1973 

S u m m a r y  

Reaction kinetics of triphenylverdazyl radical (EN*) 

with p,p-substituted benzoyl peroxides (ï,ï'-BP) in benzene 

and propylene carbonate (PC) was investigated spectrophoto-

aetrically« The reaction rate is described by the equation 

7= к [HN'j с ÎX f-BP] 8Xlû depends considerably upon the nature 
of the substituent» Good correlations of the constant rates 

with Taft*8 constants 

C6H6lg(Vko>1o22£°, r=0.995 

PC lg(k/kQ) =1,1? 6°$ r=0.993, 

а в well as Polarographie reduction potentials (Ey2 of X,X f-PB 

in PC) 
C6E6 lgk=34-«15By2, r=0»984 

PC lgk=32»87By2t r=0.981 

were observed« 

It was shown that the oxidation of HF* by benzoyl perox­

ides went on via the creation of the HNe intermediate. It was 

concluded that the electron transfer from K  to the ХД'-ВР 

molecule occured after the rate-controlling step of the reac­

tion. 

910 



УДК: 547.883 + 547.551 + 541.127 

ЭФФЕКТЫ ЗАМЕСТИТЕЛЯ В РЕАКЦИЯХ ОКИСЛЕНИЯ АРОМАТИЧЕСКИ! 

АМИНОВ ТРИФЕНИЛВЕРДАЗИЛЬНЫМИ СОЛЯМИ 

А. Г. Сидякин, О. M. Полумбрик, Г. Ф. Дворко 

Всесоюзный научно-исследовательский и проектно -

конструкторский институт нефтеперерабатывающей и 

нефтехимической промышленности 

Киев-68,Ново-Беличанская,46 

Поступило 26 сентября 1973 г. 

Спектроскопически изучена кинетика окисления анили­

на и Х-алкиланилинов-тринитрометановыми солями С-фе-

нилзамещенных трифенилвердазилов (X-RvV*õ(vV02)3*X =Н, 
CHg.CHgO.CI,V02) и кинетика окисления пара-замещенных 

анилинов тринитрометановой солью трифенилвердазила в 

CHgC-V при 20° .Скорость реакции описывается уравйени-
ем tr = Kg- [ Х- R^C(W 02)3]- f Am] и коррелирует с 

б -константами заместителей в соли и амине, Ву2 окис­

ления аминов,Е^ восстановления солей и рКа аминов. 

Ароматические амины находят широкое применение в каче­

стве ингибиторов автоокисления органических соединений. 

Изучение механизма окисления аминов необходимо для рациона­

льного подбора антиоксидантов. Скорости окисления диметил-

анилинов перекисью бензоила *,бензилдиметиламинов ClOg ^ и 

анилинов надуксусной кислотой ^ удовлетворительно коррели­

руют с б -константами Гаммета (р соответственно: -4,25. 

-0,924 и -1,86). Скорости окисления анилинов Kßfe(CJV)g 
и К2 S 20g 

5 коррелируют с 6*-константами заместителей 
(jo соответственно: -4,1 и -1,41),а скорость окисления три-

алкиламинов К3Fe(CW)g хорошо коррелирует с d*-константа­

ми заместителей ^ (р* =-5,45). На примере окисления диме-

тиланилина замещенными перекисями бензоила было показано, 

что реакция мало чувствительна к эффекту заместителя в 

.окислителе (р = 0,181) 1. В*некоторых случаях установлена 

корреляция скорости реакции окисления с потенциалами поля­
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рографического окисления и величинами рК& аминов ^«В ра­

боте показано, что эффект антиокислитвльного действия ами­

нов, йайденный пс замедлению скорости окисления изопропил-

бензола, коррелирует с б^-коястантами заместителей, причем 

чувствительность этой реакции к влентронным эффектам замес­

тителей сильно снижается при переходе от замещенных анилинов 

( р = -2^50) к j\I-метиланилинам ( р = -1,60) и У*У -диме-

тиланилянам (ß = -0,54). 
Представления о механизме реакции окисления аминов про­

тиворечивы - в одних случаях ее рассматривают как реакцию 

нуклеофильного замещения в других случаях постулирует­

ся перенос электрона в лимитирующей стадии • 
Удобным объектом для изучения реакций окисления ашнов, 

заведомо протекающих с переноеом электрона, являются трифе-

нилвердазильные соли (RW+x~), которые при восстановивши 
превращаются в стабильные трифенилвердазильные раден&лн *0,11 

% 
I 

А  
jv л/ 
î H 
W лГХ" 

Ph CHj 'Ph 

ЖснА Pk 

À 
/V H' 

» I I 
vV vV 
/ \/ \ 
Ph CH2 Pk 

M(c Hi)2 

( I )  

Скотзсгть этой реакции мало завиеит от природы раство­

рителя и оиксызаетея бимолекулярным кинетическим уравне­
нием (2) 

sLÜ̂ EL- ^.[R^x-HAm] (2) 

В среде пропиленкарбоната и в ацетонитриле скорость 

окисления аминов R//*X" возрастает в ряду (3), который не 

совпадает с рядом изменения потенциалов полярографического 

окисления» потенциалов ионизации или рКв аминов ** 

WHOjKs >СбИ5л/(0^5)2 >сбН5^(С-г13'2 >56Н5Л,НСН3 >С6Н5Л/Н2 ̂ 3) 

Было сделано предположение, что скорость этой реакции зави­

сит в значительной степени от нуклеофильности амина,перенос 
электрона с которого на кл'* осуществляется в результате 
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V 
образования довольно упорядоченного комплекса. 

В настоящем сообщении мы приводим данные по влиянию 

заместите я в соли и амине на скорость этой реакции в аце-

тонитриле » 

Экспериментальная часть 

Тринитрометановые СОДЕ пара-С-фенилзамещеиных трифе-

нилвердазилов - СН.3О- RV+C(W 02)з (т,пл.§21°, А макс =576 нм, 
1$е = 3,91), СН3-'ЯУ *С(M 02)^(т-.пл, 131-132°, А = 

= 553 нм, Це = 4,03), CI- ЙУ*8(У Og)^ (т<дл Л30,5-Ш,5°, 

À мачс =545 нм» Ц£ = 4,09),ж УО,,- ЯУ+5(У 02)с (?.»пл„ 
128-129°, XMa_Q<i = 535 нм, = 4Л) - синтезированы ана­

логично тринитрометановой соли трифенилвержаила ̂  
Н-М+С(У02)3 (т.пл.124-125°, А маке> = 545 нм, tj€= 4#06). 
Значения Л и hi данн для растворов в ацетонитриле. md iv V • j 
Жидкие амины {анилин,пара-фенетидин, У-этнл-, У, У,-диэтил-, 

vV-метил- и У, У-диметиланшгины) очиыали двухкратной пере­

гонкой в токе аргона,кристаллические (пара-С1- и пара-СНд-

анилины) - многократной кристаллизацией из спирта, а пара-

аминофенол дважды возгоняли в вакууме. Скорость реакции 

контролировали спектроскопически по изменению поглощения 

раствора при А макс. Х-ИлГ СС 02)3 и при А ;|]акс_ Х-Ил" 
(720-730 нм) . Расчет кинетических опытов производили по 

изменению концентрации х-яУ+. 

Результаты и обсуждение 

Скорость окисления всех изученных аминов Х-Ry + Ü(^02)g 
в СНдСУ удовлетворительно описывается кинетическим уравне­

нием (2). Константы скорости реакции окисления анилина и 

У -алкиланилинов хорошо сохраняются в каждом отдельном опы­

те при прохождении реакции по Х-КУ * на ~ 70$. В случае па­

па-замещенных анилинов значение к2 удовлетворительно сохра­

няется при прохождении реакции по Х-Ял^ только на ~ 20%, 

после чего константа скорости начинает возрастать. Наблюда-

адийся автокаталитический эффект обусловлен,по-видимому, 

последующими реакциями катион-радикалов аминов 

Выход радикала при окислении аминов замещенными трифе-
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явевердазжл ьннш солями »как и в  случае . H-fi/Г С ( W Og ) 3  > н е _  

сколько низке теоретического и падает в радуг дяалкилавилин ? 

> моноалкиланилин > анилин . 

\RN*].[RN-]ÎO 

15 г—мин 

Кинетика окисления диметиланилина (0,0277 м.оль/л) 
W02- RV* C(vV 02)3 (4,5 *10~° моль/л) и СН30-Я*+С(л/02)3 

(3,26-Ю™5 моль/л) в СН3СЛ/ при 20°. 
I,!1 - окисление л/02- RW+C(V 02)3 

2,2* - окисление СН30- RV+C(W 02)3 

На рисунке приведены характерные кинетические кривые 

окисления диметиланилина CHßO- RA/*C(-V 02)3 и VO2-RYVtC(V02)g 

в СНуСл/ при 20°. Восходящие, кривые иллюстрируют нараста-
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нже концентрация радикалов в опыте; 

Таблица! 

Величины к2 окисления аминов трифенилвердазильными 
солями ( 20° ) и потенциалы их полярографического 

восстановления в ацетонитриле 

»
 
и
 

I 
1 

Kg* 10^, л/моль- сек1* 

X-RA/+ 

»
 
и
 

I 
1 

z ** • О 

%
 

*
5
 

.! 

Г 
(Г JT 

0,250 0,91*0,04 14,1*0,1 29,0*2,0 169*6 46,3*3 

a-R v+ 0,205 0,52*0,03 7,9*0,3 14,2*0,2 126*5 31,5*2 

H-fU* 0,180 0,40*0,03 5,5*0,1 9,5*0,5 93*5 21,2*3 

CH1-RV-h 0$ 150 0,34t0,04 4,8*0,1 8,0*0,5 83*3 19,1*1 

CH,0-R^ 0,145 0,32*0,03 3,8*0,2 6,7*0,2 67*2 15,9*1 

* Даны среднеарифметические значения констант со средне­

квадратичной ошибкой. 

В табл.1 приведены значения констант скорости окисле­

ния анилина и W-алкилакилинов X-RWf С(л/ 02)д и потенциалы 

полярографшческого восстановления солей (Е^ ) в СНдСАI . 

Скорость окисления всех аминов превосходно или хорошо кор­

релируем с <D -константами Гаммета. 

Lg к/к0 --е 0,44i= 0,998, S0 = 0,025 (CgHgWH2) 

lj к/к0 = 0,54б , 1 =  0,990, se= 0,020 (CgHg^HCHg) 

Cg к/к0 = 0,61 6 ,  1 =  0»999, Se = 0,019 (CgH5>V(CK3)2) 
4K/K0 = 0,37 6 ,  1 = 0t976, s,= 0,018 (CgH5л/НСД) 

L|K/K0 = 0,44 6, г= 0,984, s„= 0,028 (CgHgW (CgHgJg) 

Реакции окисления аминов мало чувствительны к электрон­

ным эффектам заместителей в трифенилвердазильной соли, при­

чем в ряду ашнов CgH^WHg - CgHg-VHCHg - ̂gH^-V (СНд)2 
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величина константы реакции возрастает с увеличением скорости 

окисления, а в ряду С6Н5л/Н2 - CgHgrfHCgHg - CgH5-V(C2H5)2 

величина р меняется мало. Наблюдающиеся соотношения обус­

ловлены, видимо, различными стерическими эффектами метиль-

ных и этильных групп 
Величины логарифмов констант скорости хорошо коррели­

руют с потенциалами полярографического восстановления 

Х-йл/* С(л/ 02)д (уравнение Димрота). 

I) к = 4,20 , <= 0,987, sc= 0,015 (C6H5VH2) 

(С6Н5л/НСН3) 

(С6Н5Л(СН3)2) 
У: (C6H5VHC2H5) 

IJK = 5,14 Е£ , * = 0,988, S« = 0,029 
i]K = 5,77 Ejj , r = 0,988, s„= 0,032 
lj к = 3,59 Ê  , t = 0,981, Sc — 0,025 
L̂ K = 4,29 Ê  , t = 0,985, s.=* 0,027 (CgHg W (Cj%)2) 

Обычно аредполагают,*̂ , что для реакций переноса одно­

го з&ектрощ константа в уравнении Димрота должна быть бли­

зкой к 8,5.. КАК ВИДИМ, ЭТО не необходимое условие. 

Таблица ? 

Значения ̂  окисления замещенных анилинов H- e/V* C(W02)3 
" и величины ~ в СНдС-А/ и рКа аминов 

&МИН 
Kg •IO4, 

л/моль-сек Е̂  рка 

П-СТ-С6Н4 л/ Н2 0,35*0,05 0,95 3,98 

С6Н4̂  **2 4,0*0,3 0,78 4,58 

п-СН3-С6Н4 fi Н2 7,8*1,5 0,70 5,12 

п"С2Н5°̂ С6Н4Д'Н2 94*14 0,59 5,25 

n-0H-C6H4VH2 350*50 0,41 5,50 

В табл.2 приведены значения констант скорости реакций 

окисления пара-замещенных анилинов H-RV* С(//02)з в сопос­
тавлении с величинами потенциалов полярографического окис-
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леяия Е^. и рКа аминов '. скорость окисления замещенных 

анилинов удовлетворительно коррелирует с 6 -константами 

Гаммета, величинами Е^ (уравнение Димрота) и значениями 
рКа (уравнение Бренетеда). 

I) к/к0 =-5,016 , ч = 0,967, 5в= 0Л39 

lj к =-5,75 Е^ , t= 0,987, s» = 0,072 
Lg к/кл = 1,86 рКа, 1= 0,960, s0 = 0,230 

Скорость окисления анилинов H-RAT C(W 03)3, как и дру­
гими окислителями сравнительно сильно зависит от элект­

ронных эффектов заместителя в амине. Отсутствие корреляции 

скоростей окисления V -алкиланилинов с , рКв и потенци­

алами ионизации аминов ** можно объяснить пространственными 

эффектами алкильной группы. 

Наличие корреляционных соотношений типа уравнения Гай-

мета, Димрота и др. часто рассматривают как доказательство 

того, что & Лймитирующей стадии химического процесса проис­

ходит перенос электронов Действительно, в изучен­

ных нами реакциях окисления аминов трифенилвердазильными 

солями, которые заведомо протекают с переносом одного элек­

трона, наблюдаются хорошие корреляционные соотношения, как 

со стороны реагента, так и со стороны субстрата. Однако 

следует отметить, что это не является достаточным условием 

для выводов о переносе электрона в лимитирующей стадии реа­

кции. В самом деле, в лимитирующей стадии реакции окисле­

ния трифенилвердазильных радикалов перекисями бензоила не 

происходит переноса электрона *9, хотя скорости этих реак­

ций хорошо коррелируют с (э -константами Гаммета (замести­

тель в радикале) , (з°-константами Тафта (заместитель в 

перекиси) и Е^ окисления трифенилвердазилов и Е^ вос­

становления перекисей. 
Сопоставление уравнений Димрота для реакций окисления 

аминов Х- RW* С(и/ 0^)3 и трифенилвердазила перекисями бензо­

ила в пропиленкарбонате (L<j к = 32,87-Е^ , х = 0,981) ̂  

доказывает, что величина константы в этом уравнении нв мо­

жет служить основанием для количественного учета электронов, 

6 
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переходящих в элементарном акте. (Величина <Х = 32,87 для 

реакции окисления трифенилвердазилов, согласно должна 

говорить о переносе четырех электронов с RA/' на перекись 

бензоила). 

Наличие корреляционных соотношений указывает, что во 

всей изученной серии реагентов осуществляется одинаковый 

механизм ^, выяснение его сути требует дополнительных ис­

следований. 
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The Substituent Effect on the Oxidation 

Reactions of Aromatic Amine with. Triphenyl-

verdazylic Salts 

A.G. Sidyakin, O.M. Polumbrik, and G.F. Dvorko 

All-Union Research and Design Institute of 

Petroleum and Petrochemical Industry, Kiev 

Received September 26, 1973 

S u m m a r y  

The kinetics of oxidation of aniline and N-alkylanili-

nes with trinitromethane salts of O-phenyl-substituted tri-

phenylverdazyl (X-HN+C(N02) = H,CH^,CH-0,C1,N02) and that 

of p-substituted anilines with trinitromethane salts of tri-

phenylverdazyl in СН-СЖ at 20° was studied spectroscopically. 

The reaction rate is described by the equation 

V = k«CX-HN+C(N02) • (Am) and correlated with ^-constants 

of substituents 

in the salt: lg k/kQ = 0.44 ,r = 0.999 (C6H5NH2) 

lg k/k0 = 0.54 ,r = 0.990 (С^ШСН^ 

lg k/k0 = 0.61 ,r = 0.999 (C6H^N(CH3)2) 

lg k/kQ = 0.37 ,r = 0.976 (C6H5raC2H5) 

lg k/k0 = 0.44 ,r = 0.984 (06H^N(C2H5)2), 

amine: lg k/kQ =-5.01 ,r = 0.967, 

as well as with By2 of the oxidation of amines (Dimrothfs 

equation): lg к = -5.75 Ey2,r = 0.987, 

pKa of amines (Bröneted's equation): 

lg k/k0 = 1.86 pK&,r= 0.960 

and Ey2 of the reduction of salts (Dimroth's equation): 

lg к = 4.20 Ey2,r = 0.987 (C6H5NH2) 

lg к = 5.14 Ey2,r = 0.988 (C6H5 CH3) 

lg к = 5.77 By2,r = 0.988 (06H5N(CH3)o) 

lg к = 3.59 By2,r = 0.981 (С6ЫНС2НЛ 

lg к = 4.29 Ey2,r = 0.985 (C6I^N(C2^)2). 
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УДК 541.12:547.361 

КОРРЕЛЯЦИЯ ПАРАМЕТРОВ 'ОСНОВНОСТИ 

АЛИФАТИЧЕСКИХ СПИРТОВ И ПРОСТЫХ ЭФИРОВ 

С КОНСТАНТАМИ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ 

И.А.Копивль, А.И.Паю, Б.О.Пихл 

Лаборатория химической кинетики и катализа, 

Тартуский госуниверситет, г. Тарту, Эст.ССР 

Поступило 15 сентября 1973 г. 

Рассматривается влияние заместителей \ и 

на параметры основности спиртов и простых эфиров 

R̂ ORj , приравненные соответствующим сдвигам 

Â PhCM ®̂"~част°т валентных колебаний ОК-груп-

пы фенола в ccî . 

Осуществлена количественная корреляция общей 

основности алифатических спиртов к простых эфи­

ров общей формулой R^or̂  от факторов строения. 

Доминирующим является индукционное влияние ра­

дикалов r± и rj , а вклад накоплении ос-во­

дородных и оС-углеродных атомов намного меньше. 

Вкладом влияния стерического фактора можно пре­

небречь. 

Сделано ряд частично-успешных попыток корреляции па­

раметров общей основности алифатических простых эфиров и 

сшертов с факторами строевда. 

Так, в работах ' продемонстрирована приложимость 

простого однопараметрового уравнения Тафта к описанию из­

менения параметров растворимости КС1( ) в алифатических 

спиртах ( (Ъ = cRG 2/ cR0H ) со строением спирта*. 

К̂орреляции функции из растворимости не! в спиртах с 

индукционными и стерическими постоянными, а также с включе-
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Установлено4 также, что зависимости от строения смеще­

ний валентных колебаний ОН-группы фенола прИ 0<5~ 
разовании Н-связи с алифатическими простыми эфирами в cci^ 

и сдвигов валентных колебаний связи н-С1 при комплексооб-

разовании с несколькими алифатическими спиртами удовле ±во-

рительно описываются уравнением, учитывающим лишь индукци­

онный эффект заместителя. К аналогичным результатам пришли 
Камлет с сотр.® и Арнетт , коррелирующие, соответственно, 

относительную основность спиртов и значения рКа простых 

эфиров. 
До сих пор, однако, в литературе отсутствуют примеры 

соблюдения единых для обеих этих классов кислородных осно­

ваний закономерностей варьирования их общей основности со 

структурой. 

Наоборот, легко убедиться, что как в случае параметров 

растворимости Жерара (Рис.1) так и измеренных в сильнокис­

лых растворах величин рКа спиртов и простых эфиров, такая 

простая общая взаимосвязь отсутствует. 

Более того^ оказывается, что вопреки ожидаемому на ос­

нове влияния индукционного эффекта заместителей, спирты яв­
ляются более сильными основаниями, чем простые эфиры 

<»Ка°Н > PKal0Rj и (Ъц™ > (i 

Несовместимость указанных параметров относительной ос­

новности спиртов и простых эфиров связано, скорее всего,раз­

личием механизмов кислотно-основного взаимодействия между 

стандартной кислотой (напр. HCl) и различными по своей при­
роде основаниями. 

нием факторов полярности и поляризуемости среды приведены 

в работе3. 

* . \СС14 )СС14 ( -1ч 
^*PhOH = *PhOH ~ »PhOH.t. îQF^Rj cm ;, где 

CC 1 \CC 1 
Л 4 и J 4 относятся, соответственно, 
V PhOfi v PhOH.. ,-OR^ j 

к колебаниям "свободной" и связанной основанием посред­
ством Н-связи ОН-группы фенола в cci^. 
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\T-BUOH 
sec-BuOH 

Ух 2 ^gàj-BuOH 
4>)Et20 ^^EtOH 
-fry BzOEt Wr-МеОН 
MeO^ND ^С1(СН2)Э0Н 

X Bz2° X 
\ О XCI(CH2)2OH 

[CI(CH2)3]2OO4 %\Г0 

'сКсн2ыгоХ$сн=он 

Рис. I. Корреляция параметров растворимости HCl 

в спиртах R,он и простых эфирах R.OR. 

о Е б-* 

Так, если протонирование спиртов R̂ OH в растворах 

HCl можно схематически представить уравнением 

RJOH + HCl ROH^Cl" ROH* + CJ" (1) 

то в случае простых эфиров наиболее правдоподобной является 

схема, предполагающая комплексообраэование мелду кислотой 

и основанием согласно схеме: 

HCl + RJORJ ̂ =2: Cl - H •• • ÎORJ^RJ (2) 

Естественно, что такое различие в физической сущности про­

цессов должно отражаться и в различном поведении измеряе­

мых в эксперименте параметров. 

Несмотря на то, что в литературе имеется обилие (около 

80 соединений) данных по параметрам A>)phOH простых эфиров 

в среде СС14 (для ссылок см.4'̂ ), из-за крайней ограничен­
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ности и несистематичности набора*1^2 аналогичных величин для 

комплексообразования PhOH с мономерными молекулами спиртов 

в тех же условиях до сих пор не сделано попытки описать еди­
ной зависимостью влияние строения указанных кислородных осно­

ваний на их общую основность, выражаемой величинами ävj^oH 
Отчасти для заполнения этого просела, нами в настоящей 

работе экспериментально определены параметры д V РЬСИ для 

целого ряда алифатических спиртов с существенно варьирующей 

электронодонорной способностью. Поскольку вода и спирты яв­

ляются одновременно и наиболее часто используемыми в боль­

шинстве областях химии растворителями, то знание их общей 

основности важно и с точки зрения построения универсальной 

шкалы нуклеофильной сольватирующей способности растворителей. 

Измеренные в этой работе величины ph0H для спир­

тов и соответствующие литературные данные* для алифатичес­

ких простых эфиров представлены в Табл. I. 

Статистический анализ приведенных в Табл. I данных 

проводилась на ЭВМ "Наири-2" согласно уравнению4 

^VphQH " д VphOH* fi* У* S 22 Ея +ь£дп (з) 
где (Г и Е° индукционные и стерические константы 

заместителей и r_j, П » пн + 0,4 пс, где Пд и ас 

числа -С-н и -с-с- связей в ob -положении к кислоро­

ду в соединениях RjOR^ 

и его частным вариантам. Результаты корреляционной обработ­

ки сведены в Табл. 2. 

Из таблицы 2 и рис. 2 очевидно, что доминирующим струк­
турным фактором, влияющим на общую основность (AV 
как спиртов, так и простых эфиров R̂ OR̂  является индукцион­

ный эффект заместителей R± и R̂  , расположенных у центра 

основности. 

В согласии с выводами работы4 эффект накопления оС -во­

дородных и углеродных атомов, хотя статистически значим,весь­

ма существенно уступает вкладу индукционного влияния замес-

*Виниловые и ароматические эфиры исключены из 

рассмотрения (см. работу4): 
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Таблица I 

Значения0 Д V phOH соединений при комплексо-

образований с фенолом в СС1̂  (в е*-1) 

Ri0RJ Â PhOH w Â PhOH 

1. НОН® 156*4 23# Не ОРг 263 

2. МеОНГ 218*8 24. MeOBu 263 

3. EtOHÄ 235-4 25. MeO(i-Bu) 262 

4. i-PrOH® 236*5 26. MeO(t-Bu) 295 

5. Bu ОН 23010 27. MeOAm 263 

6, i-BuOH ж 230*4 28. MeO(i-Am) 261 

7. aec-BuOH3 240*7 29. MeO(i-Hex) 262 , 

8. t-BuOHи 247-8 зо. MeOCH2OH-CH2 248 

9. t-AmOHй 261*3 31. MeOCHgOMe 223 

10. CH2=CHCH20Hk 204-2 32. MeOCH2Cl 150 

11. с-НехОН л 242-6 33. MeOCHgCHgCl 208 

12. С1СН2СН20НМ 183*2 34. 0(CH2CH20Me) 

со <*
\ C
J 

C
J 

13. носн2сн2онн 224*11 35. 0[(CH2)40Me] 2 263 

14. Ме0СН20Н20Н° 238*11 36. Bt2o Ц 280*3 

15 * 02ïïCH2CH20Hn 143-5 37. EtOPr 272 

16. С1(СН2)30НР 213-7 38. EtO(i-Pr) 277 

17. СС13(СН3)2СОНс 145*17 39. EtOBu 277 

18. PhCH20HT 208*8 40. EtO(t-Bu) 298 

19. PhCH0Hy 162*2 41. EtOAm 275 

20. Ph3C0H^ 154*9 42. EtO(i-Am) 272 

21. Ph2EtCOHX 182*15 43. EtOCH2Ql4 169*6 

221 Ме20 246 44. EtOCH2CH2Cl 227 
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RjOR^ A^PhOH A^PhOH 

45. EtOCsCH 90 57. Am20 275 

46. Etoea2<m»CH2 256 58. Hex20 278 

47. EtOCHgPh 219 59. Oct20 280 

48» &Ë«(6tt)2 241 60. 0(CH20H=0H2^ 242 

49. Cffle2(OEt)2 257 61. EtPrCH0CHMeCH201 242 

50. Pr20 279 62. (PhCH2)20 233 

51. PrO(i-Pr) 287 63. CH2CIOCH2CH2CI 117 

52. i-Pr20 293 64. OTCHGCHGBR)2 174 

53. i-PrO(t-Bu) 305 65. ?H2(CH2>2? 282 

54. Bu20 285 66. СН9(СН9)-СН90 , 2 2 2 2, 
287 

55. CHMe(OBu)2 242 67. CH2(CH2)3CH20 290 

56. t-Bu20 321 68. 0(CH2)20(CH2)2-| 237 

a Если особо не указано, значения ÜV̂ og для спиртов н во­
да намерены в настоящей работе. Значение для в*2о 
см. в табл.З. 

Ссылки на Д Vp̂ Qg ? для остальных соединений можно найти 
в работе . 

0 Для величин Д̂ р̂ дд» измеренных в настоящей работе, ука­

заны среднеквадратичные ошибки отдельных измерений. 

вВлакный СС14. k 0,02 M СН2=0НСН20Н. 

* 0,003-0,01 M ШеОН . Л 0,01-0,03 M с-НехОН . 

* 0,008-0,02 M EtOH. м 0,02-0,05 M С1СН2СН20Н. 

е 0,01-0,02 M i-PrOH. Н 0,003-0,04 M Н0СНоСН„0Н. 
х А 
0,01-0,02 M i-BuOH . 0 0,005-0,03 M Ме0СНоСНо0Н. 

S 2 2 

0,008-0,04 M sec-BuOH. п 0,025-0,05 M OJJCH^CÏUCH . 
И P * 
0,015-0,03 M t-BuOH . 0,02-0,04 M CKCH«)-ОН . 

ft С -2 
0,01-0,04 M t-AmOH . 0,02-0,07 M CC13(0H3)2COH • 
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ï V 
0,005-0,04 Ж PhCH20H. * 0,005 - 0,02 Ж FhgCHGH . 

Ф О,СИ - 0,03 Ж PhjjCOE* х 0,005 - 0,02 Ж PhgBtCOH. 

ц 0,02-0,4 ж KtgO? Значение Дх/рьпя » намеренное 
в„ éT0i работе 280 1 з (с"1)/ 

ч 
Эта работа; 0,01 - о,з ж BtocH2ci. 

400 

1 г 

4Vp„oAyfcm-'; 

300-

200 

700-

54.66 

О RiORj 

36 29 22 

/ /2425.27 

/ 39,41 

50.57,58.59 

-0.5 0.5 7.0 7.5 Г<Г 

Рис. 2. Зависивость А\)рьон от 12̂   ооеданеннй 

Rĵ ORj . Нумерация точек соответвтвует 

Табл. I. Прямая линия проведена черев точки 

согласно варианту Ji I ив Табл. 2. 
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Таблица 2 

Корреляция сдвигов валентных колебаний ОН-труппы 

фенола Д VphOH при комплексообразовании с осно­

ваниями с Z.6*6, стерическими® и гиперконьв-

гационншог параметрами д п согласно уравнению (3) 

AVEUCH ?*-> h*8!! R s в% 

1.д 259,7 
± 1.3 

-89,6 
± 2,3 0,0 0,979 9,8 4,3 

2 * 269,0 
± 3,7 

-92,2 

1 2,4 
0,0 

-2,29 

±0,85 
0,981 9,2 4,0 

3.® 271,8 

± 3,7 

-91,8 

± 2,3 
0,0 -2,94 

±0,84 
0,983 8,8 3,8 

R - коэффициент корреляции, е- стандартное отклонение, 
в* = з. 100/ д  ̂ - Диапазон варьиро­

вания коррелируемого параметра. 0,0 в таблице означает, 

что вклад этого члена статистически незначим. 

б**- константы заимствованы из работ*̂ -"̂  или вычислены 

исходя из принципа аддитивности, используя для электро­

отрицательных заместителей информацию ( z* =0,35) из 
работы . 2 

в в® - константы, в основном, взяты из источников 13, 14. 

Отсутствующие там значения оценены из соображений аналогии. 

г По аналогии с работой̂  принято, что двойная и тройная 

связи вступают в "гиперконьюгациюп как две или три ор­

динарных связей; с-о и с-Cl связи приняты эквивалент­
ными с-с связям. 

Ä Исключены соединения Ji 15, 47 и 68. 

е Исключены соединения M I, 15, 47 и 68. 
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тителей (см. Л 3 *з табл.2). Более того: сравнение вкладов 

этого члена ( Лдпшах= -6; hAAnmax= 6*2,94 s 18(ев" ) 

с среднэ-квадратическими ошибками отдельных измерений (см. 

Табл.1) убеждает, что лишь в некоторых случаях вклад этого 

эффекта значим. 

Отрицательный знак* параметра h (в терминах работы4 -

акцепторная гиперконьюгация) по всей вероятности свидетель­

ствует о стерическом происхождении этого феномена (ср. так­

же с работой16). В то же время следует заметить, что стери-

ческий член, включающий Е| -константы заместителей ста­

тистически незначим. 

Хотя нет сомнений в том, что параметры общей основнос­

ти алифатических спиртов и простых эфиров подчиняются об­

щей закономерности с доминирующей ролью индукционного эф­

фекта, все же следует заметить, что поведение соединений Mii 

I, 15, 47 и 68 не подчиняется такому описанию. 

По всей вероятности, причина отклонения точки для 

(Ь -нитроэтанола заключается в наложении образования вну­

тримолекулярной водородной связи на взаимодействие между 

фенолом и спиртом. 

Причина аномально высокой основности (см. также0*хг) 

диоксана не ясны, хотя давно известна повышенная активность 

диоксана и в качестве растворителя. Трудно дать разумное 

объяснение заниженной основности бензилэтилового эфира и 

воды. Вычисленное согласно варианту 3 из Табл. 2 значение 

ph0H длян20 равно 182 ( cm"1),вариант I дает величину. 

177(спГ1). Независимое приближенное вычисление этого па­

раметра может быть осуществлено в рамках проверки соблюде­

ния принципа аддитивного влияния заместителей. Действитель­

но, для соединений R̂ OR̂  принцип аддитивности записывает­

ся в виде: 

AJRJOR.J • ( " AV RQORO 
(4̂  

Ф̂ормально, накопление oC -водородных и углеродных 

атомов дестабилизирует комплекс донора Н-связи с основа­

нием. 
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где жо - стандартный заместитель. Как видно, должно соб­

людаться линейная зависимость левой части уравнения от сум-

( AvVQR + A VROO®,) с единичным наклоном, а отрезок 
ординаты должен быть равным значению /\\) тдв для стандарт­

ного основания. 

Принимая, что но-н и используя данные для соединений 

» 2-6, 8, 10, 12, 16, 17, 22, 24-26, 30, 36, 38-40, 44, 46, 
52, 53, 56, 60, 62 из Табл.1,можно прийти к следующему ре­
зультату: 

aJR.GR. ~ 1»°2 " °»°7 ^>)R.OR. ~ 195 ± 55 
1 j lo о g 

R = 0,963; В = 0,5 
Как видно, свободный член (т.е. AVp̂ gg для Н2о) 

в пределах погрешностей определения совпадает с толькс -что 

приведенными значениями, хотя и по-прежнему резко отличает­

ся от экспериментального значения, приведенного в Табл.1. 

Судить о том, связаны ли эти отклонения с ошибочностью эк­

спериментального значения Д VphOH » жш "особым" поведе­
нием воды не представляется пока возможным, бледует обратить 

внимание на любопытный факт совпадения величины р* из кор­

реляции параметров общей основности соединений R^OR^ С 

аналогичной величиной, описывающей чувствительность пара-

мэтров основности соединений R̂ SR̂  от строения ( р* = 

а -9018). В то же время, при равенстве параметра0 Т 

последние являются более слабыми основаниями ( ДРЬОН ( R SE F 
» 227). 1 i 

Экспериментальная часть 

Реактивы: Используемые в настоящей работе реактивы очищены 

ио стандартным методикам19. 

Методика ИК-изметений 

ИК-спектры системы фенол-основанные (спирт) в среде СС1̂  

снимались на спектрофотометре ИКС-14 с повышенной чувствитель­

ностью. Запись спектров велась в области 3750-3000 см-1 

(призма L1F ). Толщина слоя раствора 10 мм, применялись 

оковки кювет из кварца. Ддя калибрирования спектрометра 
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снимались спектры паров яютяия (длина оптической дуги в 

газовой кювете - 10 см) и полиэтиленовой пленки. Измерения 

проводились при температуре 20±1°С. 

Использовалась дифференциальная методика: в навете 

сравнения находился раствор основания в cci4 с той ие кон­

центрацией, что и в изучаемой системе о фенолом. 

Концентрация фенола, как правило, была в пределах 

З-ИГ3 - б-ПГ̂ М и никогда не превышала ЫО""2 М. Диапазо­

ны концентрации спиртов указаны в Табл. I. 

Специальными опытами было показано, что варьирование 

концентрации основания (спирта) в указанных пределах не вли­

яет на частоту колебаний связанной Ой-группы фенола , что 

свидетельствует об отсутствии искажающего результаты влияния 

автоассоциации спирта в условиях опыта. 

Рис. 3. ИК-спектр системы 

фенол - t-AmOH В CCl^; 
CFhOH=0,0°5 М$ 

С*.— * wm=0|01 M 

О PhOH 

t -Am, 

v(cmV 
3600 3400 3200 

Установлено также, что влиянием малых добавок воды на 

вид спектра можно практически пренебречь в случае всех ос­

нований, основность которых значительно превышает (Дх̂ р̂ од̂  

200 см ) основность воды. Так, например, вполне неразли­

чимые данные получаются для растворов, приготовленные с ис­

пользованием "абсолютного* или 96% этанола. Для каждого 
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спирта проведено, в среднем, 7-8 измерений. В табл.! пред­

ставлены их средние арифметические вместе с среднеквадра-

тическими ошибками отдельных измерений. 

Для установления положения максимумов полос поглощения 

свободной и связанной в комплекс ОН-грушш фенола, нами ис-
рп _ 

пользовалась описанная ранее методика. 

Дня проверки методики снимались спектры растворов фено­

ла в cci4 в присутствии некоторых оснований, для которых 

из различных литературных источников известны надежные зна­

чения Лх/рьоа . Типичные результаты такой верификации 

приведены в Табл. 3. 

Таблица 3 

Сравнение измеренных в настоящей работе значений 

Д\) Phon Для некоторых оснований с литературны­

ми данными. 

Основание 
A>Jph(H 

(эта работа) 

A>)phOH 

(литература) 

Среднее 
значение 

(литература) 

Bt20 280*3® 28821,27722,27923 

27524,28225,27б26 

28127t27728,гее29 

27930' 

280*6® 

HISO 367̂ 6® 35031,Э7227,36426 

35724 
361*8® 

, с5н5н 476*6® 465 23 « 47124 » 49 232 

44933,46534,47535 

4713 ,46837,49038 

470*12® 

ЖеОИ 218+9» 21811 218 

eec-BuÖH 240*7° 24210 242 

аПриведена среднеквадратическая ошибка отдельного изме­
рения. 
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Согласие измеренных в этой работе величин 

с литературными средними следует признать вполне удовлетво­
рительным. 

Типичный спектр представлен на рис.3. 

Высокофторированные (СР3СР2СН2ОН, CHP^CÎ^EGGC*, 
СР3СР2СР2СН2Ш) и -хлорированные (сс1эсн2сн) спирты не 

вызывают воспроизводимых сдвигов колебаний ОН-группы фено­

ла в СС14 . Аналогичным результатам привело использование 

HCl вместо фенола в качестве протонодонора, что согласует­
ся с данными работы5. 
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Correlation Analysis of Basicity Parameters 

of Aliphatic Alcohols and Ethers 

I.A. Koppel, A.I. Paju,and V.O. Pihl 

Chemistry Department, Tartu State University, 

Tartu, Estonian S.S.R. 

Received September 15» 1973 

S u m m a r y  

Several attempts1-^ to correlate various basicity para­

meters of aliphatic alcohols and ethers with their struc­

ture have been made. It was found that, as a rule, within 

both of these classes of oxygen bases the basicity follows 
the inductive order. Nevertheless, no general relationship 

between the basicity parameters of the alcohols and etjiers 
from one hand and their structure, from the other, was* ob­
served (see e.g. Fig. 1 » ß is Gerrard'e solubility index). 

Moreover, in some cases contrary to that expected on the 
bases of the inductive order, alcohols seem to be more basid 
than the corresponding ethers. 
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In this communication the structure «-basicity parameter 

analysis of the IB shifts of the phenol OH stretching fre­

quencies "^^FhOH; (8ee footnote on p 922) due to the H-hona 

formation with ethers B^OB^ and monomeric alcohols Rj_OH in 

the CCl^ solution) was made in terms of Eq.(3) and its 

special cases« AVhOH Parameters of the aliphatic al­

cohols measured in the present work are reported together 

with the corresponding literature data for the ethers in 

Table 1. The concentration of the phenol was usually 3.10""^-

- 5.10"17 M, used concentration ranges of the alcohols Eire 

given in footnotes for the Table 1. LiF prism and 1-cm path 

length cells were used« Sample cell and reference cell con­

tained equal concentrations of the base in the CCl^ solution. 

The results of the verification of the experimental tech­

nique used are given in Table 3 (1-st column - our data, 

2-nd column - various literature values, 3-rd column -

- literature average). 

Correlation statistics of the least-squares regression 

analysis of the data from Table 1 is given in Table 2. It 

appears that basisity parameters of ethers as well as alco­

hols fellow the same general relationship. From Table 2 and 

Pig. 2 it is evident that the inductive effect of the sub­

stituent s B^ and В.. accounts for the structural changes in 

the л^рьоЕ va^ues alcohols and others. In a good apporxi-

mation the effect of introducing oC-C-H and OL-C-C bonds, 

however statistically detectable, is almost by two powers 

of ten less important. Steric term was found to be statis­

tically negligible. 
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УДК 128:547.27 + 547.37.541 

ПАРАМЕТРЫ ОСНОВНОСТИ 

УКСУСНОЙ И ПРОПИОНОВОЙ КИСЛОТ 

И.А.Коппель, А.И.Паю 

Лаборатория химической кинетики и катализа 

Тартуского госуниверситета, г. Тарту, Эст.ССР 

Поступило 15 сентября 1973 г. 

Определены параметры основности уксусной и пропмо-

новой кислот. Найдено, что указанные параметры близки 

соответствующим характеристикам для фенола. 

Карбоксильные кислоты, в частности уксусная кислота, 

часто используются в качестве растворителей. Несмотря на 

низкую диэлектрическую проницаемость (8 = 5 £ 7) они отли­
чаются относительно высокой электрофильной (кислотной) соль-

ватирупцей способностью1 ,̂ Однако лишь в немногих работах (для 

ссылок см2,3) изучается электронодонорная способность этого 

класса соединений. 

Можно, например, констатировать, что судя по величинам 

рКа3 (рКа = -6 3-7), измеренным в водных растворах сильных 

минеральных кислот, карбоксильные кислоты сравнимы по их ос­

новности с простыми эфирами (рКа < -5 н-6), уступая соответ­

ствующим спиртам. По растворимости HCl2*3 , однако, указан­

ные классы соединений располагаются по их относительной ос­

новности в следующий ряд: 

RJOH > R^QR-J > RJCOORJ > RJCOOH 

Аналогичное сравнение на основе сдвигов ИК-частот 0Н-

—группы фенола А Ph0H (или Cl-н связи в хлористом водо­

роде) неосуществимо из-за чрезвычайно сильной самоассоциации 

карбоксильных кислот. 
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С другой стороны, в работе5 показано, что вызванные 

простыми эфирами и алифатическими спиртами сдвиги частоты 

ОН-грушш фенола Д VpbOH HP® комплексообразовании в 
СС1д приближенно описываются единой линейной корреляцией 

с индукционными константами заместителей при центре основ­

ности. 

Практически это означает, что общая основность спиртов 

можно в хорошем приближении предсказать на основе данных для 

простых эфиров (или наоборот), используя уравнение Тафта. 

Исходя из этого результата, можно по аналогии попытать­

ся оценить величины д V р̂ он дяя карбоксильных кислот,ис­

ходя из данных для соответствующих сложных эфиров. 

В случае величин &V р^оя соединений RjCOCBj 
(при -const) уравнение Тафта запишется в виде: 

A^PhOH = PhOH(R^COCHe) + i^CRj) 

Величина ùVphOĤ cooH) может быть вычислена, зная зна­

чения А̂ рьон и Р* иподсхавляя в уравнение (I) значение 

6*н) = 0,49. У 

Имея ввиду сказанное,в настоящей работе в среде сс14 

определены значения А̂ рьон   некоторых сложных эфи­

ров уксусной и пропионовой кислот. Подученные эксперименталь­

ные результаты наряду с некоторыми литературными значениями 

приведенн в Табл.1. 

Из рис. I видно, что уравнение (I) соблюдается для 
обеих серий вполне удовлетворительно. 

В случае соединений МеСОС̂  любопытный факт попадания 

фенкльной и винильной групп на общую прямую с соединениями 

1-3, 5 и 7 связан, видимо, с тем, что центр основности -

карбонильная группа - отделен от радикала Нд кислородным 

мостиком, способность которого взаимодействовать 0=0 груп­

пой практически не зависит от природы Rj . 

*Ради простоты, в дальнейшем, вместо A\)Ph0H<R сосме) 

используется ûVphoH* 1 
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Таблица I 

Звачения AV phOB ДЛЯ СЛОЕНЫХ эфиров уксус­

ной и пропионовой кислот в ссх4 

Сложный эфир J EhOH Сложный эфир AJ PhOH 
MeCOQR 

Rd 
1. Me 170 1. 

2. Et 181a 2. 

з. i-Am 194 3. 

4. Ph 121 

5. (CHg)gPb 149 

6. CH"CH2 143 

7. (CH2)3C1 161 

EtCOORj 

3. CHgCHgCl 

173,5® 
104 
146 

a Для ссылок см. работу7. 

Параметры указанных линейных регрессий приведены в 

Табл. 2. 

. Таблица 2 

Параметры линейных регрессий aV р̂ он Для сложных 

ЭфирОВ R̂ COORj от 6T(R ) 

Ri ДУРНОЙ P* 
в(cm"1) r 

CH3 171,6*4,1 -85,1*14,3 9,3 0,936 

С̂ 5 168,1-1,1 -60,6*1,8 1,5 0,995 

Подставляя эти параметры 

уравнение (I), для сн^соон 

ния д V pjjOH равные C3I и 139 

¥г 
и значение о = 0,49 в 

и с gĤ QOH получаются значе-

см-1, соответственно. 
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EtCOOR i 

AcOR; 

100 

as OS 

Рис. I. 

Корреляция величин ̂\) ph0H соединений 

ACOR И EtCOOR^ С С(Ц)" K0HCTaHffaMH 

Следовательно, первые представители ряда карбоксильных 

кислот сравнимы по своей Лышсовской основности с фенолом 

( А̂ рьон садюассоциацни в среде cci4 равна7 130 см"1), 

будучи более слабыми основаниями чем, например, вода̂  

V Дл) PhOH = см 1). 
Можно думать, что на основе зависимости величин 

Д̂ РЬОй оло$ных зфиров RjCOORj (при R -̂conet) 

от строения Rj_ также возможна и оценка зависимости общей 
основности карбоксильных кислот RjC00H(R.,=H) от их строе­

ния. 
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Таблица 3 
Сдвиги ИК-частот валентных колебаний ОН-группы фенола 

д VphOH ПРИ взаимодействии о замещенными этилацета-
ТамИ R̂ COOEt в cci, 

Ri Д VîhGH 

Не I8Ia а „ 
Et 173,5й •̂ ая ссылок см* работу 

CĤ Ph I466 

t-Bu I786 0 Измерено в этой работе 
CH2C1 II40 

СН^О,, 94б 

CHgCĤ Og I3ld 

Ооработка данных Табл. 3 для замещенных этилацетагов 

R̂ cooEt в рамках уравнения (Дп-Яу - 3; пн - число оС-во­

дородных атомов, Пд-3 для сн̂  -группы) 

Л PhûH Д\) 
о 
PhOH F(%) + h Да (3) 

показывает хорошее соблюдение однопараметрового уравнения 

Тафта* (см. также рис. 2): 

A vPhOH (cm'1) 

- OVO 
t-Bu 

О 
CH 2Ph Q 

CH2CH2NO2 

CH2NO2. CH2CI 

Рис. 2 .Корреляция 

величин Д ̂phOH 

для соединений 

R^COOEt С б"(р^) 

-константами. 

О 0.5 1.0 (S$i} 1.5 

"5Член h Дп статистически незначим. 
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Â PhOB - (165,5*3,8)-(51,45,3) 6"*Bl) (4) 

; 
r»0,974; в»8,3 

Пользуясь найденным выше значением д V'PM)H А3® Ас0Н 

и величиной jp* из уравнения (4) можно записать соотношение 

для характеристики зависимости д Vph0H для кислот RjCOOH 

от строения: 

Д VphOH * 131 ~ 51,4 ^(R^ 

Экспериментальная методика 

описана в работе5. Приведенные в Табл.1 и 2 значения 

д VphOH относятся к более .длинноволновому максимуму,от­

носящемуся, по-видямому, к комплексам фенола с С=0 группой 

сложного эфира. 
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Basicity Parameters of Acetic and 

Propionic Acids 

I.A. Koppel, and A.I. Paju 

Chemistry Department, Tartu State University, 

Tartu, Estonian S.S.B. 

Received September 15» 1973 

S u m m a r y  

Phenol 0-H group stretching frequency shifts ^phOH 

(basicity parameters) by esters AcOR^ and EtCOORj (Table 1) 

and Rn. COOEt (Table 2) were measured in СС1/{ solution as 

described elsewhere.Results of the least-squares analysis 

of the data from Table 1 according to Eq.(1) are presented 

in Table 3» Using the rho and phOH values given therein 

and <3̂ =0.49 the basicity parameters 811(1 

EtCOOH were calculated as 131 and 139 (cm-''), respectively. 

Using data from Table 2 the correlation analysis of 

the structure dependence of values for R^COOEt was 

performed according to Eq.(2). Eq.(3) reflects the correla­

tion statistics and regression coefficient values. The last 

term in Eq.(2) was found to be of negligible importance. As­

suming the equality of inductive susceptibility parameters 

for ethyl esters R^COOEt (Eq.(2)) and carboxylic acids 

RjCOOH, Eq. (4) follows which can be used for the predicting • 

of structure dependence of parameters for the latter 

class of oxygen (0=0) bases. 
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УДК 547.673.2 : 535.34 

КОНСТАНТЫ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ В РЯДУ АНТРАННОНА 

В.Я.Файн 

Научно-исследовательский институт органических 

полупродуктов и красителей (НИОПиК), г.Москва, 

K-I, Б.Садовая, I, корп. 4. 

Поступоло 20 сентября 1973 г. 

Исходя из значений м̂акс монозамещенных в 

спиртовых растворителях, выведены два ряда констант 

заместителей - для <*,-замещенных и 6jJ- для р-

замещенных антратинона. Эти константы коррелируются 

друг с другом отдельно для заместителей, образующих 

и не образующих внутримолекулярные водородные связи 

с карбонилом антрахинонового ядра. 

Найдены два типа закономерностей, связывающих 

сдвиги длинноволновых полос поглощения дизамещенных 

антрахикона с 6 ̂ «константами. Один из них применим 

к производным с изолированными и слабо взаимодейст­

вующими группировками, другой - к соединениям с со­

пряженными заместителями. Предложены эмпирические 

уравнения, позволяющие с высокой точностью рассчи­

тывать Д̂ макс 1,2- ; 1,3-; 1,4-; 1,5-; 1,8- и 2,6-

дизамещенных антрахинона. 

Влияние заместителей, непосредственно связанных с яд­

ром антрахинона, на положение максимумов поглощения обычно 

не удается достаточно точно охарактеризовать с помощью из­

вестных (5-констант [I]. По-видимдму, это является след­

ствием того, что 6-константы, выведенные для бензольного 

ряда, не отражают особенностей структуры антрахинона. По­

этому закономерности, характеризующие влияние заместителей 
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на электронные спектр! поглощения производных антрахинона, 

мы выводили с помощью метода "пропорционального отклика", 
сопоставляя XMÊKC различных пар замещенных [1,2]. Однако, 

учитывая большое практическое значение антрахинонов как 

красителей и промежуточных продуктов, мы считаем оправдан­

ным введение особых 6-констант для антрахинонового ряда, 

подобно тему, как это было сделано, например, для нафтали­

на или фосфорорганических соединений [3]. 
В большом количестве работ показана корреляционная 

связь различных физических параметров, зависящих от рас­

пределения электронной плотности в молекуле, с 6" -констан­

тами [3]. Такая евязь многократно использовалась для рас­

чета новых €Г-констант. В частности, исходя из сдвигов 
максимуме® поглощения, были выведены "спектроскопические" 

константы [4], которые коррелируются с обычными 6»-конс­
тантами [5]. Значения Д">>маяс были использованы для вычи­

сления 5 -констант и непосредственно [6]. Это хорошо со­

гласуется с представлениями Б.И.Степанова о том, что чи­

сто оптический переход во многих случаях эквивалентен хи­

мическому преобразованию системы [7]. 

Таким образом» мы не видим принципиальных возражений 

против того» чтобы использовать сдвиги максимумов поглоще­

ния для вычисления 6 -констант заместителей в антрахино-
новом ряду. Однако при этом надо иметь в виду, что к одной 

серии могут принадлежать только соединения, длинноволновый 

максимум поглощения которых относится к одному и тому же 

электронному переходу. Не следует ожидать и универсально­

сти таких "спектроскопических" констант. С другой стороны, 

вслед за А.Б.Томчиным и Л.С.Эфросом [5] мы считаем, что 
нет необходимости в специальной системе "только спектро­

скопических" констант, поскольку они коррелируются с обыч­

ными Ç-константами. Даже для бензольного ряда характерна 
множественность значений S-констант, выведенных из разных 

реакционных серий. Нет оснований ожидать для антрахиноно-

вого ряда менее сложной картины. Сдвиги максимумов погло­
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щения, по нашему мнению, нужно рассматривать как одну is 

возможных реакционных серий. Дальнейшие исследования уста­

новят границы применения этих констант. 

Константы заместителей для антрахин он овего ряда (6А ) 

выведены наш из уравнения: 

™ м̂авс(Н) ~ м̂акс(К) - V ' 

Постулировав, что для монозамощеншх р = чГ64 (для 

того, чтобы по знаку и ads®летной величине 6*' -кожстанты 
были сходны в ммметовскими), получаем: 

= -ю • & м̂аяс 

Поскольку в ядре антрахинона имеется два неравйецен-

ных положения (Ф и р), появляется необходимость в двух ря­

дах конотант - 6̂  и 6р. 

Для вывода* бА-констант, представленных в табл.!, наг-

ми использованы величины Д^макс» измеренные в мотжжале и 

этаноле и усредненные для спиртовых растворителей. В спир­

тах у производных антрахинона малоинтенснвные n/it *-пелоен 

или полностью ререкрыты ТГ.К̂ -полосами, или проявляются в 

виде перегибов, точное определение положения которых за­

труднительно; поэтому ьды их во внимание не принимали, 

Конотанты и Op коррелируютая друг о другие в ви­

де двух прямых: I) для заместителей, образущих внутримо­

лекулярные водородные связи с атомом кислорода карбониль­
ной группы 6^ = 1,12 • 6^ + 0,29 ; t = 0,998 ; 2) дм 
2р2,"П*-заместителей, не образущих таких связей: 

6||А = 0,949 * 6̂  + 0,08 ; t = 0,9990. СА-Ковстанты для 

ТТЛ * -заместителей незначительно отличаются друг от друга» 

а соответствующие им точки несколько отклоняются от 2-  
прямой. 

Воспользовавшись приведенными уравнениями, мы рассчи­

тали "вторичные" 6А-константы для тех заместителей, ддя 

которых из-за отсутствия данных это не удалооь сделать нег-

посредспвенно; в табл. I они помечены звездочкой. 

Система б̂ -констант позволяет с высокой точностью 

охарактеризовать влияние заместителей на положение длинно-
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б - Константы 
Табл.1. 

п/п Заместитель J6  
N/N 

: 

Заместитель -A 1 

6> 
I 2 3 4 I 2 3 4 

I. -ОН -0,62 -0,41 18. -№-{>сн. -1,07* -0,91* 
2. -осн3 -0,45 -0,34 H3C 

-0,91* 

3. ~0С2Ы5 -0,44х -0,34* 18. —NHCGH/—N— M( CH3)О -1,08 -0,92* 
4. -ос6н5 -0,36 -0,30 20. -N(0H3)2 -UI -0,96 
5. -0C6H4-O-NH2 -0,38 -0,28* 21. -NCCgHgjg -1,16 -1,02* 
6. -0" -1,07 -0,94 22. -NCCHGCHCHGCDG -1,08* -0,95 
7. -«g -0,99 

CD d
 1 

23. 
OH 

8. -NHCH3 -1,10 -0,93 
23. -NCHATCGHG) -1,18 -1,03* 

S. -NH(CH2)30CH3 -1,11 -0,95* 24. 1 0
 

ел
 

сл
 

-0,46. 
10. -NHCH2CH(0H)CH20I -1,10 -0,91 

25. 
CH2 

-0,46. 

II. -MHCHgCHCOHjCHgOCOCHg -1,10 -0,94* 25. -1,15 -1,00* 
12. -NHCH2CH(0H)CH20C3H7 -1,15 -1,00* 26. -NC6Hi2 -1,13 -0,97* 
13. -NHCH2CH2N(C2H5)2 -1,09 -0,93* 27. -NHC0CH3 -0,60 -0,37 

14. -NH-® -1,13 -0,97* 
28. -NHC0CÇH5 -0,62 -0,39 

15. 

-NH-® -1,13 
29. -N(CH3)COC6H5 -0,71 -0,59* 

15. -NKCGHS -1,10 -0,95 30. -NHCOC6H4C6H5 -0,62 -0,40* 
16. -NHC6H4-O-CH3 -1,09 -0,93* 31. -$0CH3 -0,87 -0,75* 
17. -NHC6H4-n-CH3 -1,12 -0,96* 32. H 0,00 0,00 



Табл.I (окончание). 

I 2 3 4 I . 2 3 4 

33. -сн 3  -0,07 -0,06 43. -соон -0,06 -0,01 

34. ~ С2 Н5 -0,03 х  -0,03 44. -соосн3 -0,01 -0,02 

35. -сн(сн3)2 -0,03 х  -0,03 45. -соо™ -0,11 -

36. - С6 Н5 -0,06 -0,10 46. -CONHg -0,03 -0,02 

37. -F -0,07 +0,02 47. -CN -0,02 -0,02 

38. -CI -0,08 -0,01 48. -NO2 -0,02 0,00 

39. -Вг -0,12 -0,04 49. -502Н -0,05 -

40. -I -0,15 -0,05 50. —S02CH3 +0,03 - -

41. -OC6H4-O-NO2 -0,04 - 51. -S020CH3 -0,02 -

42. -ОСОСН3 -0,13 -0,02 52. - о3н +0,09 -

53. -°з" -0,01 0,00 

Примечание :  6 I - 31 - заместители, введение которых в ядро 
антрахинона приводит к длинноволновой 2р̂ ,тт*-полосе, JW 32-53 - к 

длинноволновой тт,тт*-полосе (в тексте: 2ргЛ1*- и тт,тт*-замбстители). 



'•20 

О 2 

6* -fli 
Рже Л. Завжсжместь A^MgEC 

яежа 99 супин -констант. 

-0.6 -7.2 -7.6 -20 
1,5-джзамещениых антрахи-

I- 1,5-джфемвксж-, 2- 1,5-диметокси-, 3- 1-метоксн-

5-ОК6Н-, 4- 1-ацетнламзшо-5-метокси-, 5- 1,5-днокси-, 

6- 1,5-бжс(ац@тиламино)-, 7- 1,5-бис (бензоиламино)-, 

8- 1,5-бис/бензожд(метжд)амино/-, 9- I,5-диамжно-, 

10- 1,5-бис(джыеткламжно)-, II- 1,5-бис(метиламино)-, 

12- I,5-ди-о-толуиджжо-, 13- 1,5-дяанжлжно-, 14- 1,5-бис-

(п-днметилаыиноанжлино)-, 15- I,5-ди-п-толуидино-, 16-

1,5-джацетоксж-, 17- 1-метокси-5-фенил-, 18- 1-ацетоксж-

5-*втокси-, 19- 1-ацетоксж-5-оксж-, 20- 1-амжно-5-метжл-, 
21- I-aMDO-5-сульфо-, 22- 1-амжно-5-карбокси-, 23-

1-аюио-5-глор-, 24- антрахин он, 25- 1,5-джсульфо-, 26-
1,5-джфтор-, 27- 1-фтор-5-хлор-, 28- 1,5-дихлор-, 29-

1-бреи-5-хлор-, 30- 1,5-джбром-, 31- 1-иод-5-хлор-, 32-

1,5-джжодаитрахжионы. 
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волновых максимумов поглощения производных антрахинона. 

Все дизамещеннне антрахинона модно отнести к трем ти­

пам: I) соединения с двумя 2р?)тт*-заместителями, 2) соеди­

нения с одним 2ргдт*- и другим - 71,7т*-заместнтелями, 3) сое­

динения с двумя тт, тг ̂ -заместителями. 

На рис.1 показана зависимость д~У uaTfn 1,5-дизамещен-

ннх от суммы соответствующих -констант. Точки располо­

жились на трех прямых в соответствии с тремя типами диза-

мещенных. Аналогичные зависимости получены (ом.табл.2) для 

1,3- и 2,6-джзамещенных, у которых взаимодействие замести­

телей настолько мало, что им можно пренебречь. Зц@@ь пря­

мые для соединений 2-го и 3-го типов совпали. 

Твбл.2. 

Параметры, характеризующие корреляцию сдвигов 

максимумов поглощения дизамещенных антрахинона 

с &А-константами: д̂ xiavn = р • £ егА + в 

Диза­
мещен­
нне 

Тип 
замеще­
ния 

Количе­
ство 
точек 

г в, см-1 Р 

1.5- I 14 0,995 800*150 -50608270 

П 8 0,996 -1300*200 -10500*750 

Ш 10 0,97 -100*150 -10850*1700 

1,8- 1а 6 0,996 -1400*150 -7440*720 
16 5 0,98 -1300*160 -6350*1750 

П 10 0,992 -470*320 -9900*820 

1*3- I 3 0,990 -880*110 -7900*1120 

П 10 0,9991 -160*100 -9600*260 

2,6- I 4 0,992 -2280*600 ; -5780*1480 

П 6 0,9990 130*130 ' -8680*410 

У 1,8-дизамещенных имеет место перекрестное сопряже­

ние каждого заместителя с одной и той же карбонильной груп­

пой и, следовательно, друг с другом. Это приводит к уолож-
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0#J 
V -ox -0.6 

Рис.2. Зависимость дЧ 
А 

-7.2 -7.6 -20 "24 
макс I» 4-дизамещенных антрахи­

нона от суммы 6^-констант. 

I- Антрахинон, 2- 1-метил-4-фенил-, 3- 1-нитро-4-хлор-, 
4- 1,4-диадетокси-, 5- 1-метил-4-хлор-, 6- I,4-диметил-, 

7- I,4-дихлор-, 8- 1-метокси-4-фенил-, 9- 1-ацетокси-4-ме-

токси-, Ю- 4-метил-1-этиленимино-, II- 1-ацетокси-4-окси-, 
12- 1-ацетиламино-4-метил-, 13- 1-бензоиламино-4-метил-

14- 1-амино-4-нитро-, 15- 1-амино-4-бром-, 16- 1-амино-Й-

карбамоил-, 17- 1-амино-4-хлор-, 18- 4-метил-1-о-толуидино-, 
19- 1-анилинo-4-хлор-, 20- 4-метил-1-метиламино-, 21- 4-ме-' 
тил-1-(3-метоксипропиламино)-, 22- 4-0ром-1-циклогексил-



амино-, 23- 1,4-диметокси-, 24- 4-метокси-1-окси-, 25-

1,4-бис(ацетиламино)-, 26- I,4-бис(бензоиламино)-, 27-

1,4-диокси-, 28- 1-амино-4-метоксИг-, 29- 1-амино-4-окси-, 

30- 1-амино-4-бензоиламино-, 31- 1-метиламино-4-окси-, 32-

1-(п-диметилашноанилино)-4-окси-, 33- 1-анилжно-4-окси-, 

34- 4-окси-1-п-толуидино-, 35- 1,4-диамино-, 36- 1-амино-

4-диметиламино-, 37- 1-амино-4-метиламино-, 38- 1,4-бис-

(З-диметиламинопропжламино )-, 39- 1-амино-4-п-толужджно-, 

40- 1-амино-4-анилино-, 41- 1,4-дианилино-, 42- I,4-бис-

(2-окси-З-хлорпропиламино)-, 43- I,4-бис(метиламино)-, 

44- I,4-бис(циклогексиламино)-, 45- 1,4-ди-п-толуидкно-, 

46- 1,4-ди-о-толуидино-, 47- 1,4-0ис (п-диметиламиноани-

лино)-, 48- I-амино-, 49- 1-ацетиламино-4-хлор-, 50-

1-<5ензоилашно-4-хлорантрахиноны. 

ненгас картинн: бис(алкил,арил)ашнопроЕЗВсдние образуют 

отдельную прямую 16. Подобное усложнение имеет место в 

случае дизамещенных антрахинона с сопряженными заместите­

лями, например, для 1,4-дизамещенных (рис.2). Для соеди­

нений с расщепленными длинноволновыми полосами поглощения 

закономерность соблюдается для обоих максимумов этой по­

лосы (прямые Па,б и Ша,б). Параметры, характеризующие эти 

корреляции, приведены в табл.3. Высокие коэффициенты кор­

реляции получаются лишь в случае относительно слабо взаи­

модействующих заместителей (прямая I), а также для основ­

ных максимумов дизамещенных I типа, кроме (алкил,арил)-

аминоантрахинонов (прямая Па). 

У 1,2-дизамещенных такая зависимость хорошо соблюда­

ется только для соединений с хотя бы одним тт,тт*-заместнте-
лем (табл.З). 

Таким образом, рассмотренные нами закономерности 

превосходно описывают дизамещенные с изолированными или 

слабо взаимодействующими заместителями и оказываются не­

достаточными в случае сильно взаимодействующих сопряжен­

ных заместителей. 
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Табл.З. 

Параметры, характеризующие кбррелящю Д̂ макс 

дизамещенных антрахинона с суммой €f̂  -констант: 
й%«ко = Р • 5>А • в 

Джадме-

щенине I
f

 
Количе­
стве 
течек 

г в, ем™"1 
Р 

1у4— I 18 0,991 20-180 -9310*566 

Па 12 0,993 1760*120 -6400*420 

Пб 6 0,83 - -

Ша 13 0,93 - -

Шб 12 0,93 - -

1,2- I 7 0,995 -360*200 -9560*870 

Па 6 0,88 - -

30 

-1.С •2.2 

Рис.3. Зависимость AVM£lkc 1-амино-4-В,-антрахинонов 
от суммы 6^-констант. Номера соединений соответ­

ствуют рис.2. 
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Табл. 4. 
Параметры, характеризующие корреляцию маж„ 

дизамещенных антрахинена с суммой ' 6х А -констант: 

Дмакс = Р •?»*+ в 

Серия Колич г Р в, ом"1 
точек 

I-AMHHO-4-R- 14 0,993 -3260*190 6470*90 
1-Алкиламино-4-К- II 0,994 -2550*170 8180*80 

1-Ариламино-4-Ь- 13 0,990 -2830*100 7750*100 
1-Ациламино-4-й- 7 0,998 -5840*360 2370*130 
1-Метнл-4-К- 8 0,996 -9370*680 200*270 
1-Метокси-4-Кг- 6 0,997 -7290*640 910*220 
1-0кси-4-ЕГ- 9 0,996 -6450*400 1700*170 
I-lnop-4-R- 8 0,998 -9080*450 290*190 

I-AMHHO-2-Rr- 5 0,994 -1950*280 7510*90 

I-OKCH-2-R- 5 0,9991 -4310*250 3150*80 

I-ïnop-2-R- 8 0,994 -8480*730 230*200 

2-AMHHO-I-R- 4 0,988 -8100*1010 5260*400 
2-OKCH-I-R- 4 0,9% -6400*820 1100*330 
2-Хлор-1-Вг 5 0,997 -9220*1030 390*430 

Табл.5. 

Параметры, характеризующие корреляцию "б̂ в" и "р" 

с «гА-константами заместителей, постоянных в сериях, 

в = к • 6'А + С р = к • 6'А + С 

Дизаме-
щенные 

Пара-
метр г к С 

1,4- ер 0,985 -1,41 * 0,19 2,371 * 0,077 

Р 0,995 -6450 * 460 -9900 * 190 

1,2- е в̂ 0,994 -1,43 * 0,16 2,51 * 0,06 

р 0,992 -7700 * 1000 -9460 * 370 
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На рис.3 показано, что положение обоих максимумов 
длинноволновой 2ргЛ*-полосы 1-амино-4-&-антрахинонов хо­
рошо коррелируется с суммой 6^-констант. Аналогичная за­

висимость соблюдается для I-OKCH-4-R-, 1-метокси-4-В-, 
I-aMZHO-2-R-, I-OKCH-2-R- и других подобных серий (табл. 

4). В случае изолированных электронодонорных заместителей 
такая зависимость проявляется значительно хуже. Следова­

тельно, первая закономерность хорошо описывает А^макс 

дизамещенных с изолированными заместителями, вторая -

производных с сопряженными группировками. 
Величины "lg в" и "р" (табл.4) хорошо коррелируются 

с А-константами заместителей, постоянных в сериях (см. 

табл.5). Таким образом, создается стройная система зако­

номерностей, позволяющая рассчитать положение длинновол­

нового максимума поглощения любого 1,4- или 1,2-дизаме-

щенного антрахинона с заместителями, для которых извест­

ны 6 А-константы. 

С помощью 6А-констант можно рассчитывать величины 

длинноволновых А^маЕС и в не спиртовых растворителях, а 

также для соединений с тремя и большим количеством заме­

стителей. По нашему мнению, все это оправдывает введение 

6"Ä -констант. 
Данные о положении максимумов поглощения производных 

антрахинона взяты из книги [8]. Расчеты выполнены на ЭВМ 

"Hewlett - Pdokard 9100 В" при участии Ю.В.Иванова, А.Н. 
Новикова и Т.П.Косачевой. Автор благодарит проф. В.И.Улн-

кина за полезное обсуждение основных положений статьи. 
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Substituent Constants for the 

Anfchraquinone Series 

V.ïa. Fain 

Investigation - Research Institute of 

Organic Semi-products and Dyeetuffs, 

Moscow 

Received September 20, 1973 

S u m m a r y  

Proceeding from the values for monoderivatives 

in alcoholic solvents two series of substituent constants, 

d^for <x-substituted çnd Cjffor ^-substituted anthraqui-

nones, are proposed (Table I). These constants correlate 

with each other separately for substituants which do or do 

not form intramolecular hydrogen bonds with the carbonyl 

group of the anthraquinone nucleus. 
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Two types of regularities relating changes of longwave 

absorption maxima of disubstituted anthraquinones with ̂  — 

—constants are found* One of them is used to derivatives 

with isolated and weakly interacting groups (Fig.I, Table2); 

other to compounds with conjugated substituents (Fig.3i 

Tables 4,5). With the help of d^-constants the influence of 

substituents on the position of longwave absorption maximum 

for 1,2-; 1,3-; 1,4-i 1,5-} 1,8-j and 2,6-disubstituted 

an thra quin, one s is described. 
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КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ ИЗОТОПНОГО ОБМЕНА ВОДОРОДА MEljyr СПИРТАМИ 

M АМИНАМИ В РАСТВОРЕ В СС14. 

С.Ф. Бурейко,Г.С.Денисов. 

физический институт,Ленинградский Госуниверситет. 

Поступило 3 октября 1973 г. 

Изучены быстрые реакции изотопного обмена водо­

рода медду группами OD спиртов и УН вторичных 

аминов в растворе в ССЕ^.Испольеована установка, 

работающая по методу остановленной струи с вре­

менной рае решающей способностью 3 мсе*.Кинетика 

процесса подчиняется бимолекулярному закону ; оп­

ределены величины констант скорости реакций при 

температурах 6-50°С и значения энергий активации, 

Кинетические характеристики сопоставлены с про-

тонодонорной и протоноакцепторной способностью 

функциональных групп в образовании водородной 

свяви. 

Рассмотрение кинетики изотопного обмена водорода явля­

ется одним из возможных путей изучения процессов перехода 

протонов в водородных связях и механизма реакций водородно­

го обмена.Использование метода Ж-спектроскопии требует спе­

циального подбора молекул-партнеров,обеспечивающего доста­

точно медленное протекание реакции,что практически реализу­

ется внбором в качестве ОДНОЙ ИЗ котонент системн молекул 
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со слабой способностью к образованию водородной связи (см. 

например, ) .Скорость реадцей водородного обмена в растворе 

для веществ,выбор которых не ограничен вышеуказанным усло­

вием, превниает временную разрежающую способность стандарт­

ной спектральной регистрации 4. 

Целью настоящей работа являлось исследование кинетики 

водородного обмена в системах спирт-вторичннй амин в инерт­

ном растворителе методом кинетической Ж-спектроскопии.На­

ми использовано устройство,работающее по принципу останов-
fi 

ленной струи и подробно описанное в .Экспериментальная ус­

тановка (см. ') состоит ив монохроматора ЖС-11, струевого 

смесительного устройства,обеспечивающего полное смеиивание 

растворов за время порядка 3 мсек,кюветы для наблюдения с 

ДЛИНОЙ оптического пути 2-Ю мм и регистрирующей системы с 

фотоприставкой.Реакции изотопного обмена водорода в системе 

ItODfR/gNĤ  KOH+R-2IVD изучены в растворах в СС̂  по изме­

нению во времени интенсивности в максимуме полосы поглоще­

ния у ХН (у ХВ) ОДНОЙ из молекул-партнеров.Кинетика иссле­

довалась при 4-5 температурах в интервале 8-50°С;при ках-

дой тешературе проведена серия экспериментов (14-36 опы­

тов) при разных концентрациях реагентов (0,02-0,2 моль/л). 

Обработка полученных данных показала,что кинетика исследо­

ванных реакций подчиняется экспоненциальному закону,о чем 

свидетельствует линейная зависимость логарифма доли обмена 

от времени (рис.1 ).Значения констант скорости 1с,порядков 

реакции по спирту <х и амину ß и энергии активации дЕ нахо­
дились по величинам скоростей реакции как и ранее 
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Во всем диапазоне концентрационных м температурных из­

менений значения R для всех изученных систем линейно зави­

сели от концентрации каждого ре агента. Порядки реакции <х м 

f> были близки к едюнще.что позволяет сделать вывод о би­

молекулярном механизме обмена в исследованных процессах.В 

-&,(/-f) 
Рис.1 .Определение скорости 

прибликения к равновесно­

му расп редел енж) Г в си­

стемах 0,15 моль/л R-QB+-

40,1 моль/л 

UK-C&, 

2 : R. "CgHg, eRg «CgHg j 

3 : R. ,RïeRg»C2H5 ; 

4 iR, ,R- êRgec—CjjHg. 

I I » I I I I i,l J I ». V мсек 
100 200 

табл.1. приведенн полученные для исследованных систем резу­

льтаты; значения к рассчитаны доя e(=j&-4 .Здесь хе даны вели­

чины предэкспонентн l(Q в уравнении Аррениуса и среднеквад­

ратичная ошибка определения к . 

Таблица 1.Кинетические характеристики водородного обмена 

i Система t° С к л 
моль«сек 

л£Ккал &/с0 
моль а и 

1. С2Н50В-(С2Н5)2̂ Н 6 142*20 1. С2Н50В-(С2Н5)2̂ Н 

20 140*10 

30 157Ы0 1,4*0,2 3,25 

40 186*20 

50 170*10 
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2. CGHÇOD- ( CßHY )PA/T 
3 . CoBrOJ)— ( С "Ca HqIoA 

4. CgHtjOD-CgHtjNHCHg 

23 104*10 

10,5 -62*6 

20 76*9 

30 96*8 3,1*0,3 4,20 

40 110*9 

50 120*8 

12 213*10 

23 242*8 

40 279*10 1,8*0,2 3,72 

50 323*20 

11 76*8 

23 89*10 

40 121*10 2,9*0,2 4,11 

50 132*8 

В изученных реакциях обмена спирт-амин к на 3-5 поря­

дков вше,а величины л Е в несколько раз меньше,чем соответ­

ствующие значения для других сходных систем с фиксированным 
о о 

партнеро1б-бутидмеркаптаном ' .Можно констатировать,что за­

мена меркаптана на образующую значительно более прочную во­

дородную связь молекулу-партнера вызывает закономерный рост 

величины к и ведет к понижению высоты барьера,разделяюще­

го минимумы на поверхности потенциальной энергии системы, 

соответствующие двум эквивалентным состояниям циклического 

четырехцентрового промежуточного комплекса ^.Рост скорости 

реакции по ряду аминов происходит при увеличении протонодо-

норной и падении протоноакцепторнои способности группы NH. 

Сходное явление имеет место и при замене бутанола на эта­

нол, являющийся более сильным донором (и слабым акцептором) 

протона в водородной связи.Росту скорости обмена при пере­

ходе от U-C4Hg)2tfH к îgtfH и CßHcjNHCHg, а также от 
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C4Hg0D К G^HßOD, сопутствует некоторое уменьшение энергии 

активацшЛодобная закономерность обнаружена и для протон-
g 

ного обмена зашценннх фенолов с этанолом . 

Таким образом,полученнне результата подтверкдают пред­

ставления о том,что кинетика изотопного обмена в реакциях 

изученного типа определяется теми же особенностями электро­

нного строения функциональных групп ХН,что и способность 

этих групп к образованию водородной связи. 
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Kinetics of Hydrogen Isotopic Exchange between 

Alcohols and Amines in CCl^ Solution 

5.F. Bureiko, and G.S. Denlssov 

Physical Institute, Leningrad State University 

Leningrad 

Heceived October 3» 1973 

S u m m a r y  

The kinetics of the fast hydrogen isotopic exchange 

reactions between the alcohol OD group and secondary amine 

BH group have been measured in the CCl^ solution by infra­

red absorption. The stopped-flow method with multycapil-

lary type mixer was used; the time resolution ability (the 

mixing time) was 3 msec. The procecces were found to be 

blmolecular; the rate constants and the activation energies 

were calculated. The data are interpreted In terms of co­

operative proton transfer in cyclic Intermediate hydrogen-

-bonded complex. The kinetic characteristics were compared 

with the proton-donor and proton-acceptor powers of the 

functional groups in the hydrogen-bonding formation. A con­

clusion was drawn that the exchange reaction rate was de­

pendent on the strength of hydrogen bonds in the intenaedi-

diate complex. 
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УДК 541.127:547.37+661.731 

ЗЗЕКТРОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ К ОРГАНОКСИЭТЕНАМ 

ХП. ОСОБЕННОСТИ ПРИСОЕДИНЕНИЯ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 

К н.-БУТОКСИЭТЕНУ 

Б. А. Трофимов, С.Е.Короотова, H.A. Не доля, 

Т.К.Погодаева, М.Г.Воронков 

Иркутский институт органической химия СО AR СССР 

Поступило 3 октября 1973 г. 

Изучена кинетика некаталитического присоединения 

уксусной (УК), О-дейтероукоусной (ДУК) и маоляной кис­

ло! к н.-бутоксиэтену (БЭ) в среде последнего при 
30-70°. При начальных концентрациях кислого (Се)<0,5М 

второй порядок реакции по кислоте нарушается - наблю­

дается резкое ускорение процесса. ИК-спектры растворов 

УК в БЭ и других растворителях показывают, что это ус­

корение обусловлено переходом димерной формы киолот в 

мономерную. Тормозящее влияние ассоциации доказано 

проведением реакции в присутствии избытка аддукта (I-

бугокси-1-ацетоксиэтана). В этом случае бимолекулярная 

константа скорости (I) постоянна при со > 0,1 15. За­

медление реакции при переходе к ДУК ( &н/&р^3,2) ука­

зывает на перенос прогона в лимитирующей стадий, фор­

мальная кинетика, величина кинетического изотопного 

эффекта и параметры активации ( д й= 16,9 ккал/моль, 

д 5* = -25,0 в.е.) ооответсгвуаг сш-дасовавяому меха­
низму: электрофильная и нуклеофильная атаки проходят 

одновременно. Впервые отмечена полимеризация алкилвя-

нилового эфира (БЭ) под влиянием карбоновой кислоты, 

что хорошо согласуется с предложенным механизмом реак­

ции присоединения. 

Равновесная ассоциация различной природы является 
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общим свойством большинства химических соединений. Не вызы­

вает сомнений, что реакционная способность ассоциированной 

и неассоцйированной равновесных форм в принципе должна быть 

различной. Особенно заметно зго должно быть выражено у силь­

но ассоциированных веществ, гаких, как карбоновые кислоты. 

Тем не менее, о влиянии ассоциации на реакционную способ­

ность этого класса соединений до последнего времени было 

известно совсем мало. Возможно, это обусловлено тем, что 
кинетические эксперименты с карбоновыми кислотами проводи­
лись, как правило, либо в условиях прогонного катализа, ли­

бо в среде сильно диссоциирующего растворителя, либо прз 

сравнительно высоких концентрациях реагентов, т.е. когда 

эффекты ассоциации сглаживаются. Между тем, способность к 

ассоциации является одним из важнейших свойств карбоновых 

КИСЛОЕ, в частности, в значительной мере определяющих их 

особую роль в жизнедеятельности живых организмов. 

Целью настоящей работы, являющейся продолжением наших 

систематических исследований электрофильного присоединения 

к простейшим ненасыщенным гетероатомным системам, было пос­

тавлено изучение концентрационной зависимости константы 

скорости некаталигической реакции карбоновых кислот с н.-

-бутоксвэгеном (БЭ)* 

Ctt2=CH0U4H9 + H0C0R » CHgCH(0U4H9)0C0R, 

где В. = CHg, н.-CgHr,. 

В нашем предварительном сообщении^ впервые были кратко 

представлены доказательства сильного влияния ассоциации УК 

на ее элекгрофильную активность при изучении указанной выше 

реакции. Здесь эта данные приводятся и рассматриваются более 
подробно. 

Кинетике и механизму электрофильного присоединения кар­

боновых кислот к кратным связям, непосредственно примыкаю­

щим к атому кислорода, до сих пор посвящено, по-видимому, 

всего три работы2"**. В них показано, что такое присоединение 

подчиняется третьему кинетическому порядку (второй порядок 

по кислоте, первый - по ненасыщенному соединению) и лимиги-
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руется стадией переноса прогона (линейная зависимость лога­

рифма константы скорости от констант Гаммета для замещенных 

бензойных кислот2, замедление реакции в 2,8-3,1 раза при 

дейгерировании кислотной функции3'*). Однако ни в одной из 

этих работ не замечено влияние самоассоциации карбоновых 

кислот на их реакционную способность. Тем не менее, каза­

лось маловероятным, что неассоциированная и различные ассо­

циированные формы могут обладать близкой реакционной спо­

собностью. Ухе a priori можно было полагать, что неасооцв-

ированные молекулы кислоты окажутся более реакционноспособ-

ными по сравнению с аосоциатами. В таком случае непременно 

должно наблюдаться увеличение эффективной константы скорос­

ти о понижением концентрации кислоты (или формально наруше­

ние второго порядка реакции по кислоте). Вопреки этим рассу­

ждениям, при изучении кинетики присоединения карбоновых кис­

лот к 1-эгокоивинилкарбоксилатам Цваненбург и Дрент3 отме­

тили слабый рост константы скорости третьего порядка с уве­

личением концентрации кислоты (для реакции в диоксане и су-

льфолане). Однако это, по-видимому, не связано с ассоциаци­
ей, т.к. карбоновые кисжогы в диоксане и сульфолане преиму­

щественно мономерны, а эксперименты3 проводились при срав­

нительно высоких и избыточных (по отношению к субстрату) 

концентрациях кислоты, т.е. в условиях, когда изменения сте­

пени ассоциации ее не должны быть значительными. 

Учитывая все эти данные, мы выбрали условия, качествен­

ным образом отличающиеся от применявшихся до сих пор. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для упрощения формальной кинетики и сведения к минимуму 

числа факторов, влияющих на константу скорости, эксперимен­

ты проводились в отсутствие растворителя в среде субстрата 

(БЭ). Начальная концентрация УК (CQ) варьировалась в преде­

лах 0,0296-2,907 М. Конверсия кислоты в каждом отдельном 

опыте составляла 30-80%. 
• Исходный н.-бутоксиэген многократно промывался слабым ра­

створом щелочи, водой, сушился над поташом и перегонялся 
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над метвллвчееквм яатрвем. После такой обработки чвстота 

его была ее меяее 99,0% (ПХ), т.ввп.93,5® Пд20 1,4026, 

^ 0,7792. Уксусная ввелота очвщалась по методвке5, 

г.квп.Ц7,7°, п д 1,8716, d4
20 1,0492. н.-Масляная кисло­

та ечвщева аналогачно5, г .кап.163,2°,п д2<ч) 1,3979, 

0,9587. 

Велвчвяа квяетвческого вэотопного эффекта дейтервя, не­

обход вма я для уточнейвя стадии, определяющей скорость реак-

цвв, получена вг опытов о О-дейтероуксусной кислотой, 

DOCOCHg. Г-Бутовов-1-ацетоковвтая свнтеэврован прасоедине-

явем УК к БЭ: экввмолярное количество УК првкапывалв к БЭ 

в теченве часа, смесь нагревавв, перемешввая прв 90° 4 часа, 
промывали подщелоченной водой, сушвлв над поташом и разго­

няла, г«квп.65°(16 мм) ,п д20 1,4040, d4
20 0,911, по данным 

ГХХ, частота 98,5*. 

Еспельвоваяяые раетворатели (ацетон, бензол, двоксан) 

ечвщеяы по стандартным методвкам6. 

Методика кинетических измерений. Проба реакционной смесв 

(8,2 мл) титровалась потенцвометрвчески (использовался ла­

бораторный рН-метр-мвллвволыметр ЛПМ-60 М) в растворе аце­

тона (15 мл); твтрант - 0,02-1,72N раствор КОН в метаноле. 

Предварвтельное твтрованве стандартных смесей показало, что 

алкоголвзом продукта присоединения (1-бутокси-1-ацетокси-

,этана) в ходе титрования можно пренебречь. Термостатирова-
ние осуществлялось с точностью ±0,1°. Константы скорости 
псевдовгорого порядка (& )получены обработкой результатов 

методом наименьших квадратов по уравнению: 

Р ,i I - ^ 
С° * ~ у (Dt 

где С0 - начальная концентрация карбоновой кислоты в M; Vo 

и Vt - объемы титранта (мл), пошедшие на титрование пробы в 
начале реакции (1=0) ив момент времени 1 (сек.). в каж­
дом опыте анализировалось от 4 до 10 проб. 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Полученные данные сведены в таблицы 1-4*. Таблицы 1-3 • 
рас» I свидетельствуют, что квяегвческяе закономерное!и, 

установленные в работах^"4, справедлввы только прв оравнв-

гельно высоквх начальных кояцентрацвях (С0) карбоновых кве­

лое» Когда С0 4 0,5 М, второй порядок по аддеяду наруваег-
оя, в прв дальнейшем уыеньшенвв С0 велвчина >' чрезвычайно 

круто возрастает (рве. I). 

Рве. I. Зависимость константы OKopooiB приеоедвненвя 

СНдСООН (СНдСООЬ) и н.-масляной кислом к БЭ 

ог их начальной конценграции. Кривые I, П -

СНдСООН при 70 и 60°, соответственно; кривая 
Ш - н.-масляная кислота при 60°', кривая 1У -

СНдСООВпри 60°. 
7 

Как известно , в органических средах карбоновые кислоты 

* В таблицах t , S£ • Ss - соответственно, коэффици­
ент корреляции, средневыборочная дисперсия и дисперсия угло­

вого коэффициента, характеризующие корреляцию (I). 
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находятся в основном в двух равновесных формах - димерной 

(циклической) и мономерной. Поэтому: 

К ,«2 D ^—- 2 Mi к= с= 2 р + M (2), 
где D и M - равновесные концентрации димера и мономера, С -

общая (аналитическая) концентрация кислоты, К - константа 

равновесия. 

Отсюда нетрудно убедиться, что при К « I (для УК в раз­
личных органических растворителях это именно так7), относи­

тельная мольная доля мономера в растворе ( —-——) с 
D + M 

уменьшением общей концентрации кислоты (С) будет резко по­

вышаться, асимптотически приближаясь к единице и почти в 

точности воспроизводя концентрационный ход константы скорос­

ти (рис. I). Есть, следовательно, все основания связать 

резкое возрастание реакционной способности УК при больших 

разбавлениях с повышением относительной мольной доли ее не-

ассоциированной (мономерной) формы в растворе, т.е. с углу­

блением диссоциации. 

Этот вывод подкрепляется анализом ИК-спектров серии раст­

воров УК в различных растворителях (рис. 2). Известно7, что 

в слабополярных средах с низкой основностью (например, в 

бензоле) карбоновые кислоты находятся почти полностью в ди­

мерной Форме, а в таких растворителях, как диоксая и суль-

фолан7' - преимущественно в виде мономера. Сравнение ИК-

спектров растворов УК в диоксане и в бензоле (рис. 2) с уче­

том этих фактов позволяет уверенно приписать низкочастотную 

компоненту дублета в области валентных колебаний 0=0 

( ~ 1710 см~* ) димерной форме УК, а высокочастотную 

( ~1750 см-*) - соответственно мономеру. Переходя к спек­

трам растворов УК в БЭ (рис. 2, кривые 1-За, 4)^ясно видно 

по перераспределению этих компонент, как круто растет до­

ля мономера с разбавлением. В этом случае необходимо, разу­

меется, считаться с присутствием аддукта, СНдСН(0и4Н9)Х0иНд, 

поглощающего при 1734 см"1, однако практически те же конту­

ры (рис. 2) получены для раствора УК в этилбутиловом эфире. 
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Таблица 2„ Константы скоросги присоединения CHgCOOD к 

я.-бутоксиэтену 

t,°c Со,M 1  •  10*, X  S2 о о Sa 

30 2,55 

50 0,228 

0f32K/ 

0,70 

0,997 

0,994 
1,71*10"^ 

2,33*Ю~5 

2,19-Ю"12 

1,85-Ю"11 

0,225 

0,365 
2,И 
1,44 

0,999 

0,999 
8,14*10~3 

7,96-10"* 
4,42-ГС"1* 

1,40'Ю"11 

60 2,752 

2,799 

2,838 

0,696 

0,50 

0,48 

0,999 

0,993 

0,996 

1,35-Ю"5 

2,25*10~3 

3,73*10"* 

2,97-Ю"12 

3,97*Ю"И 

9,85-Ю"11 

70 0,243 2,87 0,999 2,25-ГО"8 3,97-Ю"11 

Таблица 3. Константы скорости присоединения масляной 

кислоты к н.-бутоксиэтену при 60 

Со, M i-ioJwW Г  с2 
о 0  Sg 

0,0985 

0,316 

0,792 

1,43 

2,95 

3,51 
1,86 
1,69 
0,96 

0,71 

0,994 

0,999 

0,996 

0,998 

0,999 

1,99*10"* 

1,85*10~3 

5,88-Ю"3 

6,94*10"* 

8,78*10"* 

3,20-Ю"11 

2,59.Ю"П 

5,83*Ю"П 

1,24-Ю"11 

7,42-Ю"13 

* Конеран га скорости присоединения CHgCOOD к эток-

сиэгеяу. 

Остается ответить на вопрос, почему константа скорости 

присоединения УК к БЭ, будучи сильно зависимой от начальной 
концентрации кислоты, сохраняет относительное постоянство в 

пределах одного опыта, несмотря на значительные (вплоть до 
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1709,1749 

1737 

I762 

11754 

1712 

1753 

16ÛC 1800 
V, Chf1 

Pic. 2. ИК-спектры растворов 
УК (лриводтоя раствора гель 

в концентрация в M); I - БЭ, 

1,0$ 2 — ьЭ, 0,11; 3g ~ ЬЗ, 
0,048; - этилбуталовый 

афер, 0,054; 4 - БЭ, 0,0125; 

5а - двоксан, 0,0116; 5б -

бензол, 0,0125. 

дает "буферный" эффект аддукта 
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70-80/5) изменения текущей 

концентрации УК. Можно 

предположат, что в ходе 

реакцвв снижается концен-

трацвя только кислотных 

фуякцвй, чвело же центров 

основноета, в том чвеле а 

групп >С«0, сохраняется 

на протяженвв всего опыта 

постоянным. Пра этом обра­

зов ад ве новых ассоцаатов 

(взамен самоассоцватов), 

например, твпа 

СНаСН(0С0ОНд)р....HOüOCHg, 

CH;CH(0C4H9)0Ç=0....НОСОСН3 

СН 3  f .  

оказывает своего рода "бу­

ферное" действве на рост 

относительной дола неассо-

циарованной формы карбоно-

вой кислоты (едетали и 

сложные эфиры*® являются 

более"сильными основания­

ми по отношению к протону, 

чем БЭ*1), Для проверки 

такого предположения изме­

рена скорость присоединения 

карбоновой кислоты к БЭ в 

присутствии соответствую­

щего аддукта, взятого в 

достаточно большой кон­

центрации (таблица 4). 

Рис, з наглядно подтверж­

дай содержании 1-бугокси-1-



Таблица I. Коясгангы скоросги ( i  Присоединения 

уксусной кислоты к в.-бугоксиэеену 

VC Со,м liOjfrfW t  S o  St4 

0,252 0,35 0,997 1,15.IO"3 2,29 .IO"12 

30 0,393 0,50 0,999 2,26.10""* 4,05 .IO"13 

0,409 0,23 0,978 2,61.10"* 8,06.I0"12 

0,248 1,91 0,999 1,51 Л0"3 1*50Л0"П 

40 0,420 0,74 0,997 6,17.10"* 8,I6.I0"12 

0,232 2,38 0,998 I.4I.I0"3 8.7I.I0"11 

50 0,243 1,78 0,998 2,19 Л0~3 3,87Л0"П 

0,342 1,48 0,999 6,26.10"* I.IO.IO"11 

60 

0,0296 

0,0600 
0,109 

0,137 

0,243 

0,275 

0,305 

0,333 

0,349 

0,372 

0,382 

0,405 

0,568 

0,905 

1,670 

2,614 

2,907 

18,30 

8,61 

9,26 

7,75 

4,86 

5,74 

5,86 

3,72 

4,40 

2,84 

3,95 

3,33 

3,17 

2,31 

1,66 
1,80 
1,38 

0,994 

0,999 

0,997 

0,998 

0,997 

0,998 

0,999 

0,999 

0,999 

0,998 

0,999 

0,995 

0,999 

0,999 

0,999 

0,997 

0,993 

6,56.КГ1 

1,56.Ю-3 

7,25.КГ2 

1,28.Ю - 1  

3,47.Ю"2 

I.98.I0"2 

4,06Л0"2 

3.27.I0"3 

3,06Л0"3 

3,52Л0"3 

7,34.Ю~3 

1,45. Ю-2 

3.66.I0"3 

I.3I.I0"3 

6,97.10""* 

5,73.10"* 

1,54.Ю~3 

2,06.Ю"8 

1,72 .Ю-*1 

4,79.10"° 

6,74.Ю"10 

2,46.Ю"10 

2,18 Л0~10 

2,28.Ю"10 

8,61.ТО"11 

3,37.10"П 

I.09.I0"10 

8,09 Л0'11 

2,55 ЛО"10 

6,45.I0"10 

2.23.I0"11 

3,65.I0"12 

9.85.I0"11 

9,49.I0~U 

0,139 12,15 0,997 4,99 .IO"2 1,98.10"^ 

0,153 12,03 0,999 2,05.IO"2 5,09.I0"10 

VO 0,239 8,27 0,99b 2,60 Л0"2 I,81.10"7 

0,c45 10,38 0,999 2,I3.IO"2 3.53.I0"10 

473 
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ацетокевзтака в реакционной смесв, равном ~ 1,1 М» скоросеь 

праооедвненая УК к БЭ не вавмы 01 кончентрации адденда 

уве вплоть до 0,1 M (в его отсутствие только до"0»5 M)» а 

скорость реакцвв в обйаотв этой концентрацви снижается более, 

чем в 8 раза. 
Таким образом, полученные результаты приводят к выводу, 

чте способность карбоновых кислот к передаче прогона свль-

яейжим образом мввоит от степени их самоассоциации, а 

также от степени а характера их ассоциации с растворителем. 

Демеряая циклическая форма действительно оказывается 

аиертнее мономерной, даже ассоциированной с растворителем. 

Хо?я, конечно, могут быть случаи, когда водородная связь 

карбавовой квоаюза оо средой понижает ее реакцвояду» споооб­

нос? ь больше, чем оамоассоциация. Видимо, как раз это наб­

людала японокве исследователе при изучении присоединения 

Таблица 4. Константы скороегв присоединения УК к БЭ в 

присутствии 1-бутокси-1-ацегокоиэгана (кон­

центрация ~ 1,1 М) при 60° 

Со, ('И 
а Ь  - 4  - i  
k -40 M сек X  st si 

0,0385 5,36 0,993 6,36.Ю~3 I,90*Kf6 

0,0686 Зе75 0,992 3,?1'Ю~8 1,39*I0~6 

0,1320 2,11 0,997 6,50-Ю"3 2»5Ы0~б 

0,2113 2,03 0,996 5,29» Ю-3 2,64-Ю"6 

0,3020 2,54 0,994 9,62-10 ~3 2,19'Ю""6 

1,0910 1,82 0,998 2,32-Ю"3 1,46*10""° 

морохлоруксусной кислоты к алкилвиниловым эфирам. Они отве­

тили замедление реакции б диоксане и анизоле по сравнению с 

толуолом в объяснили эго ассоциацией кислоты с основным 

растворителем. Возможно, монохлоруксусная кислота, обладая 

меньшей основностью группы С=0, пониженной способностью к 

двмервзацви' и более высокой кислотностью (по отношению к 

уксусной кислоте), действительно менее склонна к самоассо-
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Рис. 3. Зависимость константы скорости присоединения 
УК к БЭ от начальной концентрации УК при 60°ï 
I - без добавки 1-бутокси-1-ацетоксиэтана, 
II - в присутствии 1,1М 1-бутокси-1-ацетокси-

этана. 

циации, чем к образованию водородной связи с диоксаном и 

анизолом. С этим согласуется и постоянство константы ско­

рости присоединения монохлоруксусной кислоты к алкилвини-

ловым зфирам в интервале ее начальных концентраций 0,3-1,2)4, 

наблюдаемое в той же работе2 (с повышением Кх зависимость 

относительной мольной доли мономера от общей концентрации 

кислоты становится более пологой). 

Ценную информацию о механизме протолитических реакций 

дает величина кинетического изотопного эффекта дейтерия 

(КИЭ), kH/*b. 
КИЭ реакции присоединения УК к БЭ при 60°, оцененный по 

данным табл. 2, равен ~3,2 (для участка концентраций со 

^Константа равновесия днмер ̂мономер, см. соотношений2)* 
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слабой кончентрачионной зависимостью константы скоросеи, 

г.е. для реакции с преимущественным участием димеров). Эга 

величина находится в качественном согласии с результатами 

Цваненбурга и Дрента3** (4 и 3,6 для реакции присоединения 

УК к э токсивинилаце та ту при 25° соответственно в бензоле и 
сульфолане; 3,1 и 2,8 для присоединения УК к этоксиэтеяу 

соответственно в тех se условиях). Из табл. 2 видно, что 

КИЭ зависит от начальной концентрации кислоты, но пока лю­

бые заключения по этому поводу, по-видимому, будут слишком 

спекулятивными. Очевидно одно - реакция существенно замед­

ляется при переходе к дейтерированному адденду (ДУК), из 

чего следует, что перенос протона происходит в лимитирую­

щей стадии. Величина КИЭ соответствует переходному состоя­

нию, заметно сдвинутому по координате реакции в сторону 

интермедиата - карбоксониевого иона СН3СН=0-С4Нд, т.е. ре­

акция близка по механизму кислотно-каталитическому гидроли­

зу алкилвиниловых эфиров*^'*3. Как и в этом последнем слу­

чае, перенос протона в лимитирующей стадии, по-видимому, 

сопровождается и облегчается одновременной атакой соответ­

ствующего аниона на образующийся карбоксониевый центр: 

-5 ^ ^ 
(А-н)„ • А...Н...СН2«_1_.СН..;А...Н (А-Н)П 

OC^Hg 

где А - карбоксилаг-анион, п = 0,1 (главным образом), 5^ |ч 

Такое переходное состояние соответствует наблюдаемой 

кинетике (второй порядок по кислоте), а параметры активации 
присоединения УК к БЭ ( д Н* = 16,9 ккал/моль, =-25,0 

э.е.)* довольно близки по значениям к таковым для электро-
фильяых реакций виниловых эфиров с водой1* и спиртами15. 

Сравнительно небольшая величина д Нт и высокое отрицательное 
1 значение AS* вполне отвечает кончертному прочессу, сопровож­
дающемуся неполным разделением зарядов. Предположение об 

s Оценены по данным табл. I для I при возможно более 
близких концентрациях. 
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образовании в аналогичных реакциях ионных пар здесь не яв­

ляется необходимым для объяснения результатов. Это ген более 

справедливо, чго нормальный солевой эффект в работах3** от­

мечен лишь для диоксаяовых растворов, i.e.,когда кислоты . 

реагирую! преимущественно в мономерной форме, в бензоле же, 

где кислоты существуют как циклические димеры, влияние 

добавок соли наблюдать не удалось5**. 

Завершая обсуждение особенностей присоединения карбоновых 

кислот к алкилвиниловым эфирам, необходимо еще указать, что 

в БЭ, побывавшем в реакции, очень часто обнаруживается в 

небольших количествах его полимер. Факт полимеризации алкил-

винилоых эфиров под влиянием карбоновой кислоты нетривиален 

и, по-видимому, отмечается здесь впервые. В то же время 

предположенный выше механизм реакции присоединения предска­

зывает такую возможность: с понижением концентрации кислоты 

в распределении заряда переходного состояния может принять 

участие другая молекула алкилвинилоього эфира (вместо кар­

боксила т-аниона): 

-5 •!>' *6' 
( НА)П • А...Н...СН3... СН...СН2... СН 

I I 
ОС^Нд ОС^Нд 
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S u m m a r y  

The kinetics of non-catalitic addition of acetic, 

O-deuteroacetic and butanoic acids to n-butoxyethene have 

been studied» The reaction was carried out in the n-butoxy-

ethene solution at 30-70°C and 0.0296 to 2.907 M acid con­

centration (CQ), titration of the acid with methanolic KOH 

in acetone, being used as a method. At Co>0.5?M the reac­

tion follows the pseudo-second order (the second order with 

respect to acid and the zero order with respect to n-butoxy­

ethene) t the rate constant (k) being calculated after Eq. (1)«, 

The results are grouped together in Tables 1-4. 

At 0q<0.5M the reaction does not follow the above fozv 

malism; к increases sharply with further decreasing of CQ 

(Fig. 1)e From the comparison of IE spectra of acetic acid 

in various solvents of different concentration (Fig. 2) it 

was concluded that the cause of the acceleration is the dis­

sociation of acid to the monomeric fora. However, from that 

it was not yet clear, why к is keeping constant during the 

same run, even at high acid conversion (70-80%). The 'buffer 

effect* of the adduct (1-butoxy-1-acetoxy-ethane), which 

forms the H-associate with the acid, was proved to be the 
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reason# Fig« 3 shows that in the presence of 1—butoxy—1-

-acetoxy-ethane ( ̂-1 M concentration) the reaction obeys 

the second order, beginning already from the 0,1 M acid 

concentration (curve II). Though at the lower CQ value к 

increases again, it is constantly left about 3 times lower 

than without the excess of the adduct# 

The kinetic isotope effect (KIE), kg/kp, amounts to 

3»2, confirming the rate-determining proton transfer. 

The kinetic relationship, KIE magnitude, and activa­

tion parameters (лН^ = 16.9 ccal/mol, a = -25#0 e.u.) 

are evidences for a concert mechanism in which nucleophilic 

attack takes place simultaneously with the electrophilic 

one (Scheme on page 976). 

The polymerization of n-butoxyethene, so far not ob­

served during the reactions of such a type, is also a featu­

re of the addition studied, being well consistent with the 

proposed mechanism. 
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УЖ: 547.883 + 541.138 

ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ТРИФЕНИЛБЕРДАЗИЛЪНЫХ 

РАДИКАЛОВ И ИХ СОЛЕЙ В АЦЕТОНИТРИЛЕ 

О.М.Полумбрик, Н.Г.Василькевич, В.А.Кузнецов 

Всесоюзный научно-исследовательский и проектно-кон-

структорский институт нефт еперерабатнващей и неф­

техимической промышленности 

Киев-68, Еово-Беличанская, 46 

Поступило 8 октября 1973 г. 

Изучено полярографическое поведение С-фенилзамещен-

ных трифенилвердазильннх радикалов (X-RN') и их трини-

трометановнх солей (Х-М*С(М0^3, где X=H,Œ,N0S;CHS,0CH3) 
в CHßCN . Радикалы дают одну волну окисления и одну 
волну восстановления, каждая из которых соответствует 

обратимому переносу одного электрона. Исследованные 

соли дают две обратимых однозлектронных волны восста­

новления. Потенциал полуволны (EI/2) первой волны сов­

падает с Et/2 волны окисления, а второй - с E^t восста­

новления соответствующего радикала. Влияние заместите­

лей на Е</г полярографического окисления и восстановле­

ния X-RN' описывается модифицированным уравнением Гам-

мета. 

В настоящее время для многих реакций стабильных свобо­

дных радикалов рассматривается механизм с электронным пере­

носом в стадии, определяющей скорость реакции 1,2, причем 

радикалы могут как принимать электрон, образуя аннон, так 

и отдавать электрон с образованием соответствующего катио­

на. Удобной мерой донорно-акцепторных свойств стабильных 

свободных радикалов в растворе являются полярографические 

потенциалы окисления и восстановления. В данной работе изу­

чено полярографическое поведение замещенных в С-фенильном 

кольце трифенилвердазильннх радикалов (У-RN* ) и нх тринит-

рометановых солей (Х-Р^СЧЫО^где X=H,Œ,/VOZ,CH3,0CH3 ) 
на ртутном капельном электроде в растворе ацетовитрнла. 

14 
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Экспериментальная часть 

Полярографические измерения проводили на приборе ППТ-1 
в термостатируемой ячейке при 25° по трехалектродной^схеме 
относительно насыщенного хлорееребрянного электрода , Вели­

чины потенциалов были пересчитаны и приводятся в работе по 

отношению к насыщенному каломельному электроду. Скорость вы­

текания ртути из капилляра 1,16 мг/сек, период капания при 

разомкнутой цепи 5 сек. В качестве фона использовали 0,05 

моль/л (C^jj^NС£ 0^. Концентрация радикала и соли в раство­
ре I 10~" моль/л о Ошибка определений потенциалов полуволн 

как для радикала, так н для соли не превышала ± 5 мз. 

Трифенилвердазильные радикалы - 1,3,5-трифенилвердазил 

(И- й к г ) ,  1 , 5 - д и ф е н и л - 3 - ( 4 - н и т р о ф е н и л ) - в е р д а з и я  ( N Q 2 - R N ' ) t  

1,5-дифенил-3-(4-хлорфенил)-вердазил ( сi-RN'), I,5-дифенил-

-3-(4-метилфенил)-вердазвл (СH/RN'), 1,5-дифенил-3-(4-ме-

токсиФекил)-вердазпг (oCH}-RN ) синтезированы и очшцены 

по . 

Тринитрометановые соли замещенных трифенилвердазилов 

- 1,3,5-трифенилвердазила ( H-RN*£ (Н0&)5 ), 1,5-дифенил-З-

-(Ф-нЕтрофенил)-вердазила { Н0г-м*с (Ы0г)5 ), 1,5-дифеннл-

-3- ( 4-хлорфенил )-вердазила {Ct-RH* t(N02)5 ), 1,5-дифенил-З-

-( Ф-метжлфенил )-вердазжла ( [И; RN*C (ыог)ъ ), 1,5-дифенил-

-3-(4-метоксифенил)-вердазвлг ( ) - синтези­

рованы по 

Ацетонитрил очищали перегонкой с пят'и окисью фосфора, 

а затем перегонкой над безводным карбонатом калия. 

Трифенилвердазильные радикалы дают хорошо выраженные 

анодные и катодные волны равной высоты, которые описываются 

уравнением Гейровского-йльковича ь„ Величины угловых коэф­

фициентов наклона полпрограмм в полулогарифмических коорди­

натах для всех радикалов примерно соответствуют одноалект-

роиному переносу (Табл.1). Таким образом, полярографическое 

окисление и восстановление замещенных трифенилвердазильных 

радикалов в ацетонитриле, как и в других растворителях 

протекает практически обратимо с передачей одного электро­
на и может быть описано схемой: 
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X ^ H . C l . N O ^ C H ^ O C H ,  

При спектроскопическом изучении продуктов электрохими­

ческих реакций в пропиленкарбонате было показано, что при 

окислении у-RA/' получается X-RN+ , а при восстановлении 

X-RN' - X-RNH , по-видимому, образующийся из неустойчивого 

аниона AN~ 9. 

Тринитрометановые соли замещенных трифенилвердазилов 

дают две хорошо выраженные катодные волны равной высоты, 

которые описываются уравнением Гейровского-Ильковича с угло­

вым коэффициентом, соответствующим одноалектронному перено­

су (Табл.2). Потенциал полуволны Е</2 первой волны совпадает 

с Е„/2 волны окисления, а второй - с Еу2 восстановления соот­

ветствующего радикала (Табл.2). 

Таким образом, полярографическое восстановление тринит-

рометановых солей замещенных трифенилвердазилов протекает 

практически обратимо с последовательным присоединением одно­

го электрона и может быть описано схемой 

X - R N + ^ X - R N "  Я/Г 

В Табл.1 и 2 приведены результаты полярографического 

изучения трифенилвердазилов и их солей в CHßCN . 
Совпадение потенциалов полярографического восстановле­

ния тринитрометановых солей замещенных трифенилвердазилов 

с потенциалами окисления-восстановления соответствующих ра­

дикалов является доказательством обратимости процессов окис­

ления-восстановления трифенилвердазильных радикалов. 
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Таблица I 

Результата полярографического изучения Х- R N '  в СНдСЛ/ . 

Окисление Восстановление 

X-RW Угловой коэф. 
EV, Угловой коэф. 

Е Va 
мв в мв в 

N O t - R N '  60 0,250 60 -0,700 

Сб-RN' 60 0,210 65 -0,740 

H-RN' 60 0,180 60 -0,760 

C HçRN'  65 0,150 65 -0,780 

0CH f kN- 65 0,150 65 -0,780 

Таблица 2 

Результата полярографического изучения в СНдСл/ . 

Соль 

X-RN* 

Восстановление (I) Восстановление (II) 
Соль 

X-RN* Угловой коэф. 

MB 
"Ч 
в 

Угловой коэф. 

MB 
ЕУ, 
в 

NO2-RN+ 

C i - U N *  

H -  R N +  

C H f R N *  
OC^j-R/V* 

55 
65 
60 
65 
65 

0,250 
0,205 
0,180 
0,150 
0,145 

60 
60 
60 
60 
65 

-0,700 
-0,740 
-0,760 
-0,775 
-0,780 

Из таблиц видно, что потенциалы полуволн окисления и 

восстановления X-RN* И восстановления Х-М+с(иог)5 зависят 

от природы заместителя и возрастают в ряду: 

0 С Н г < С Н ь < Н  <  С Е  С  Л / 0 2  

Эффект заместителя хорошо описывается модифицированным 
уравнением Гаммета 9 : 
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Д Е„/2 = е4 - Е^ = 0,1016 , г = 0,984, 5е= 0,06 (I) 

Л Е«/а = Е/у2 - Е:/г = 0,0806 , 7 = 0,995, Se= 0,002 (И) 

где Ei/2 - потенциал для H - R H ' ,  E Î / t  - для замещенных трифе­
нилвердазилов. I - окисление, II - восстановление x-tf/V. 

Значения р , полученные для полярографических реакций 

окисления-восстановления замещенных трифенилвердазилов в 

CHgCN , мало отличаются от значений р , полученных в других 

растворителях 7'8. 

В работе 10 показано, что х- RA/' легко реагирует с ко-

роткоживущими радикалами. Будучи стабильными в широкой об­

ласти потенциалов (~ I в)* трифенилвердазильные радикалы 

могут быть использованы в качестве "ловушек" короткокиву-

щих радикалов, получаемых в электродных реакциях. 

Такой стабильный радикал, как дифенилпикрилгидразил 

стабилен лишь в области ~ 0,3 в 
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The Polarographic Investigation of 

Triphenylverdazyl Radicals and Their 

Salts in Acetonitrile 

O.M. Polumbrik, N.G. Vasilkevich, and 

V.A. Kuznetsov 

All-Union Research and Design Institute of 

Petroleum and Petrochemical Industry, Kiev 

Received October 8, 1973 

S u m m a r y  

The Polarographie behaviour of C-phenylsubstituting 

triphenylverdazyl radicals (X-RN*) and their trinitrometha­

ne salts in СНуЗН have been investigated. The radicals give 

both oxidation and reduction waves, which correspond to re­

versible transfer of one electron. The salts give two rever­

sible one-electron reduction waves. The half-wave potential 

of the first wave (Ey2) coincides with By2 of the oxidation 

wave and that of the second - with Ey2 of reduction of re­

spective radical. 

The influence of substituent on Ey2 in Polarographie 

oxidation and reduction of X-RN* are in agreement with the 

Hammett equation: for reduction A.Ey2 = Ey2 - Ey2 = 0,08^, 

r •* 0.995» for oxidation ЛЕу2= Ey2 - Ey2 = 0.101 , r = 0.984. 
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УДЕ 547.318.8 

G МЕХАНИЗМЕ КИСЛОТНОГО ГИДРОЛИЗА АЖОКСИ-

БУТЕНИНОВ 

А .Н Жданова $ А.Е.Волков, Б. А.Троимо в 

йркувсквй escsËzyc органвчеокой хамаа Свбарского 
овдезеввн Ай СССР 

Поступило 15 октября 1973 г. 

Изучена жшнегака квеловно-кавалвввчесного гвдрозш-

вa I-assoBoa-I-dyвен~8~внов * ЕС£ССН®£Ш*-0В, где В-
волько алмлмве вамеовавежа нормального g развееввен-

SОГО OÎPOOHISE 

Предложен механизм реакции $ о о гласно коворощ пол­

ному гидролизу молекула предеесввуев гвдравацвя врой-

ной овязш с последующим расцесленвем до ацевоуксус-
вого альдепда. Иооиедуенан реакция провекаев sa 5 
порядков медленнее, чем сроЕодвг алкоксавгаленов» а 
направление влиявши замеспвелей провавополозшо. Зи 

факвы сввдевельсгвуюв о ЕОМ, ЧВО гшдролвз ажокоабу» 

веников в алкоксшзЕыенов проfesaai по разным меха­

низмам. Кроме ЕОГО>Б исследуемой серЕЕ не выполняев™ 
СЕ коррелицшя Тафга. Тем ве невее взокшаеввческве 
соотношения как в координатах л Н*-» гак в 
в коордивавах Пальма-Эксйера 9 хорошо выполняются. Все 
его слумг дока8авельсввом сохраненвя одного в вого 

se ыеханшзыа для всей всследуемой серии. 

ГеЕероаЕомные енвновые соединения• вакве как 1-алкокое-
-Т-бувен-З-анквесьма йнвересные модели для изучения 

процессов переноса проЕона к кравным связям в зффеквов 

свабилизацва промежувочных карбокаввонов соседнвма геверо-

авомамв и У/ -свовемамв. Сисвемаввческое исследование по-
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доояого рода проведено ранее1 жа более проогмх моделях -
алжожоизгилежах. Влееввеняо было, базируясь на полученных 
закояомеривсгях, пеянгагьоя выяснясь, жажяе оообеняоом в 
поведени молекулы влечев за себе* »амена ввяажьяой группы 
яа эгиилзвнильлув, С зюй цель» нами предприняв всследо-
ваяве жшяеижж кволовно-жагалинчеожого гидролиза серел 

алхожешбугежляов яоляроГрафачеЬжяи аегодом2. Весьма cyieci-

веняо, чго 8toï меюд позволяв! яе гольжо измерягь сжоросгь 
бругго-реакцвл, но а делавь заключения о xapaKiepe образу­

ющихся жарбояильяых соединений. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Алжоксибувеяияы онягезироваян по меюдвке3» По данным 

ГП в ПНР-спеж$росжопвв, вое соедвяенвя былв пракгвчески 

индивидуальными цвс- вэомерамв (првмееь граяс-иэомера 

3-5%). В случае соедвяенвя /У1/ содержание гранс-взомера 

15% о ' 

Реажцвя проводилась в 25% (по оотему) водном димегил-

формамвде прв 45-65® (верноеватироваяве с вочноогью 
д0,056С). Начальная кондевграция субсграюв варьировалась 

в пределах 0,02-0,01 М, кощен «рация кислот (HCl) 

0,1-0,6 H. Друг@6 да ta л в эксперимеяга былв аналогичны 

описаяяым ранее2« 

Полярограммн гвдролвза (рве, I ) содержа* 

две волны воесгановлеявя о погенциалами 

/Е^ / 1,62 в 1,94 в» Скорости реакции 

авьерягчеь по возрастанию высогы первой 

волям во времени- Прв э*ом выполнялись те 
же раочегные соотношения, чго и в случае 
гидролиза аяжокенэейленов 2. 

Рис, I. Поля-

рограмма гид­

ролиза алкож-

оибутенинов. 

У К2 2 " а-х 
где а - выоога волны альдегида (мм) после 

поляого гидролиза исходного э£инвавинило-
вого эфира; х - высота волны альдегида 
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(мм), обравоважеагвая к моменту вреаеяя Ь  (сея); Š - кон-
цеятрацвя BCI (M/S). 
Кояотаяты скорботи ï-, кооффвцвеяты корредяцв« z  в ервд-

яве квадратвише о тоном вя S» , поыемеякке s табанив I, 
pacû4iib^âfiiob то годом йавыезьавг квадратов (тошветер 
БЗСанб). 

Вворы iiÛSMti 0 l 4  «  1,5^1, BMS82 яаз^овыуэ BSOOfJ 
в Bswetâç реакцвв • ватем поогевемяо «отезает. ВааачвЕа 
3 ̂  в той волям соответствует потеяцаяу восотадовяекжж 

I -амоксе**1-бу тви-3-онов * ÄO-CB^CH-G-CHg1, 

No 
Максвмальяая концеяграцшя этвх промежуточно образующихся 

жетонов» оцененная ио высоте поггрографачбо&Сй в@жжн, в 

первые se моменты реакцвв прибливятезьяо рама вачальной 

ковдевграцшй воходавго ажкожсвбутенвЖа, Всдвчажв 2 , рас™ 

считанные ио убыла жозцеятрацвм промежуточных ажвокввбу-

генонов, не иохранявтея поотоявяыми на протяхенвв одного 

в г ого se опыта» вовможао» вследствие белышй ошвбжв ка­

мере ни а высогы волны, почти слизащейся с фоном» 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Jo формальной квнегике вооледуемая реакция ПОЙЯОСТЬ» 

гождесгвенна кислогно-каталигвческому гидролизу алжоксв-

sгаленов, г.е. является реаедвей второго порядка (первые 

порядка по субстрату в кволоте). Как видно вг табЛяца I, 

при постоянной концентрации квелоты константа окороотв -

псевдопервого порядка, причем в изученном интервале жво-

лотноотв она линейно связана с концентрацией HCl (рве, 2). 

Согласно*, кислотный гидролвв 1-алкоксв-1-бутен-3-*вяов 

приводит к этинилуксуоному альдегиду, трвмерввущемуся 

далее в триацетилбеязол. Это предполагает первичную атаку 

протона**на двойную овягь, аналогично протолвву алкоков-

* Установлено полярографароваввем заведомого I-буток-
си -1-бутен-З-она. 

** Для простоты здесь и далее протон првнвмаееоя ме-
сольватированным. 
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ТАБДШЩА I 
КОДОЕАНГН ОКЕРОО SH % ВОЭФФЛЦНОНН КЕРРЕЖЩВА Г; СРЕДНЕЕ 

квадра1»игае онлоиоявя S<? 

» -R С ̂ 2 * 

8X8 

А „.Т 
» 10 , ОЕК А NPS 

328 

1 é°tf XIAO* 

328 

-5 

- (Г* 

Е .Щ» 
мси/уц 

* Н *  
ккал/м »•  

I -СНД 2,604 £ 0,14 4,74 £ 0,13 7,41 £ 0,14 0,000 22 Д 18,9 -8,9 -СНД 
0,990 0,999 0,999 

П ^2% 1,503 £ 0,12 3,64 £ 0,12 6,76 £ 0,23 -ОДОО 21,3 18 Л —8,6 ^2% 
0,997 0,999 0,998 

ш -С3Н7 Ï,530 ± ОД 2А54 £ 0,11 3,69 £ 0,11 -0,115 20,6 14,1 -10,3 -С3Н7 

0,994 0,994 0,996 
1У - 3GHrjUSO 0,971 ± 0,13 1,885 £ 0,14= 2,74 * 0,10 -0,190 21,4 20,8 -7,4 - 3GHrjUSO 

0,999 0,995 0,998 
У 1,09 * 0,20 1$82 £ 0,14 3,26 £ 0,12 -0,130 23,0 22,0 -7,1 

' 0,995 0,990 0,998 
п 1,12 £ 0,3 1,86 G 0,13 3,32 £ 0,32 -0,125 22,4 19,4 -8,1 

0,997 "0,995 0,991 
УП 1,28 Х 0,13 1,95 T 0,45 3,902 £ 0,50 -0,210 23,0^ 22,4 • -6,9 

ВЮРЙЧ, 0,996 0,991 0,997 
УШ "С*% 1,32 £ 0,21 2»33 £ 0,17 4,34 £ 0,20 -0,800 24,5 23,6 -6,4 

ГРЕГ. 0,998 0,993 0,996 



2.0 - сек' 

7.5 

0.5 [HCl] M 

0.3 0Л 05 0.6 0.7 

Paci 2. Зависимое« Л, OÏ /НС1/ прв 45°. 

в »левов: 
Н+ + 

H(gC-CH=CH-OB — /HCSC-CH2-CH«0B / — 

НоО / OB 
—* HCsC-CHp-CH —» HCs:-CHpCHO t НОВ (î) 

* \0H ' 

В гаком случае гидролиз алкоксибутенвнов должен подчиня­
ться всем закономерное тям, найденным ранее для алжовевзга­
ленов*, Однако схема (1) отнюдь не является едшнсгвеяно 
возможной в даже яавболее вероятной. Не менее естествен­
но присоединение прогона к тройной связи, поскольку вз 
двух альтернативных промежуточных катионов 
/НС5С-СН2СН-0В 4—• НС5ССН2СН«0В/ (I) в /СН^С-ОЬСН-ОК-* 

«—+ СН2=С=СН-СН-0В 4 * CH2«C=CH-CH=5r / (П) более уо~ 

гойчввым должен быть катвоя П, т.к. в нем больше возмож­
ностей для раопределенвя положвтельного заряда (стабвлв-
зацвя не только атомом кволорода, но в Я -овогемой). Тог­
да полному гвдролвтвчеокому расщепленвю молекулы должна 
предшествовать гвдратацвя тройной овязв: 

н+ . н2о 
HC£CCH=CHOB • /СН2»С-СН*СН-0В /. 

(П) 
О н+ но /? 

—• сн3-с-сн=сн-ов—^ CH3C-CH2CH0 * нов (2) 
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Те*жя схема, хоть к прогвворечвт сообщен ею* о выдеяенва 
* ?вявжук^сного аяьдегвда шп продуктов гмдролвза 1-УС tox-

св-Х~бугэя-3~-ажа, но торою согласуем с гам, что прн 
гЕДрз?$ац!1 алкоксвенвясв в првсу?сгввв солей ргутв образу-
»5^Я Т-ГЖ?,ОЕ01-Т"буге5-Э~0нв. 

Conor. Fei лея ne полкрограмм реакционных смесей, получен­
иях яря пдрогряе HesGCH-CHOC^Hg, СВ^-С-СН^ОС^ • 
U0*CCti2CH(0C^U^}2» првводвт к выводу, чго гадролнв алкок-
сабутеявдбв яе сопровождавеея образованием эгвнвяуксусно-
го альдегада (Е fa * 1,596), как счаталось до евх пор4, 
а дав* карбонильное соединение, аналогичное образующемуся 
при гадролигаческом расщеплении алкокснбугеяонов 
(Е //j « I,946£ ), t.е., по всей вероятности, ацетоуксус-
»«1 ал**егид. 

Существенное квяегвчеокое отлвчае асоледуемой реакцвв 
oi ярогояаза ал^оксвэгаленов состоит в том, чго она про-
гекает првмерно на 5 порядков медленнее^. Такая огромная 
РАЕЯГЩА в скорое ÏAX едва л в моле r 6MIB отнесена за счег 
вффекюв строения в рамках одного в zero же механвзма. 
Другим еще более важным в ооверяенно принципиальным от-
жвчвем является прогивоположное направление влияния за­
местителей. В данном случае доноры замедляют реакцию 
(таблица I), чго абсолютно протаворечвт гвпотезе о тожде­
ственности механвзмов гвдролвза алкоксвбутеввнов в алкок-
евзилеяов. Кроме того, в вооледуемои серав не выпожяяет-
ся корреляцвя Тафт« (рис. 3), 

-3.5 

-3.7 

-3S ( 

-4.7 

-43 

-0.3 -0.2 -0.7 Õ™ 
Рве. 3. Заввсвмость К2 от (?* прв 45°С. 
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PirpeuGKOHEHÄ анализ аавиовмоотк / ( (?* *лп ». S^°) 
где аргрзнты ооответствеяжо-вядужцвойжая« гацаркожьюга-
цвоаяая t отбраческая коастаяты аамеогвтежя Р» показывает 
отсутствие 1 мяогопаражаiровых коррежяцвй реекцвояяой 
способное*! о эффектамв стрееяая« В табаяце 2 дяя примера 
праве левы регтог&ты обработки полученянг* давних методом 
йааыеяывх квадратов по уратшена»; 

If Ь =%*.+/>*<?*+А ап + <Р££ 

Проверялась также уравнения е комбиевдзяма аргуквЕЮв по­
парно в парные корреляции. Как показывает таблица 2, не­
смотря на вноокае коэффициенты множественных корреляций, 
соответствующие уравнения статистически неопределенны 

(гначеявя кээффицвентов при аргументах меньше вж двспер-
овй). Парные корреляции о каждым ва аргумемгов в отдель­
ности также не вме&т Meeta ( Z * 0,21-0,44). 

Таким образом, как полярографвчеокие, так * квнетиче-
скве данные соответствуют общей схеме (2). Гидратация 
тройной овязв, по-ввдвмому, не лимитирует скорость накоп-
ленвя ацетоуксусного аяьдегвда. Стадия дальнейеего прев­
ращения алкоксибутенона в ацеюуксусяый альдегид заслужи­
вав? специального рассмотрения. Для того, чтобы объяснить 
прямую зависимость константы К- от концеятрацви квожоты 
(рве. 2) и замедление реакции доноряымв аамествтеляма, 
необходвмо допуствть, что скорость брутто-реакцви лимити­
руется распадом протонврованной формы ажкоксвбутеяона: 

CHQ-C-CH=CH-OE + H* J=* CHQ-C-CH=CH-OB (3) 
d a ° ii 

о +0 
4 H (ВП 

Структура катиона Ш обеспечивает эффективную делокалвза-
цию положительного заряда вплоть до переноса его на атом 
кислорода алкоксильной группы; 
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Таблица 2 
Параметры регреооей ,/), вх дисперсии ( S/f, SA ,v£/), коэффи­
циенты множественной' (/? ) • парных ( Z )  »уреляций • вредяе-зыборочные 

дисперсии S0 V температура *5° 

tg if с У>* JV»* h St / <5/ H г А 

- 0,27 - 7,88 20 - 1,13 3,18 0,988 0,10 
- 3,71 - 3,22 18 - 0,82 2,42 0,969 0,16 
- 4,14 0,10 3,35 - 0,006 2,84 0,939 0,19 
- 0,48 - 9,00 16,6 - 1,0 2,53 - 0,24 1,25 0,993 0,08 
- 3,76 - 1,06 2,5 - 0,44 0,19 
- 4,12 0,09 0,42 0,24 0,21 
- 3,86 0,07 0,36 0,21 0,21 

Примечание к табжице: коэффициенты пардых корреляций между аргументами 
(последние пронумерованы в порядке, представленном 
Корреляционным уравнением): £j2 а ™ 0,97, ?18 = - 0,90, 

2 2з ® 0,89 е 



/СКд-СЧШ^СЕ-О'Я « CHg4-CHaCH-0B ä. 
+  °х н  он 

< СНо~е«С-$Н-ОЕ <е—• свя-с«сн-св4в / 
ö j о I 
ОН Ой 

Нукдеофвльвая авака модещжы воды на угаеродннй ътш 
C-I де аокалввованного каввояа Ш првведев в его распаду по 
схеме: 

+ медженно 
СНд-ОСВ-ЫНЗВ + н2о • 

он 
/ OB (йгсвро 

—* CHg-ÇsCH-CH — aHg-c-CH2CH0 * 
ОИ Ч лиг О , 
(И) ш2 * ВОН * H* 

Сгадsя образовавши прововвровавного пояу&цевадя (1/) 

должна бы к в вавбожее медленной - sossis? в вавок случае 

сваяовввоя обхяенвшк наблюдаемое зпътт тмесвшвейей. 
Дейсвввведьно* Kai вон Ш будег век евабЕЖьяее в, ssseo 

бввь, скороевь имиврущей огадвв вем медленнееv чем 

более дояоряьш явкяевся радвкаж E« С другой сворош, of 
сгроеЕвя В должна завшоегъ в векшчвна конегая$ы равневе-

свя (8) $ К£ (ЕОЯСвавва основноеВШ адкоковбувеяона), гсогс-
рая будев увелвчЕвавьоя с повышением донорносвв В. Эво в 
овою очередь првведев к уокоренвю бру^во-рвакцив* Зффеж-

гввяая консваява скороевв подобных жвоЕогно-кагажвгвчр?-

KBZ реакций являевся сложной величиной6: 

t icpcp - • 
1+ тЧ 

Ч'По 

где X Эфф= А*,; » /Г -исввнная консваява скороевв превра­
щен вя кагиона Ш, /fg - консваява основноеви алкоковбуве-
нона, hp - функция кисловноевь. 

Поскольку УГ и ^ - функции строения реагирующих сое-
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дивы el, to в общем случае для ваш« процессов cooiHOse-
нвя идейное га свободных энергвй не должны ообяюдагься, 
чю в вмеег *eoto в давно! серва, 

Чго касаеюя нарамегров акнвацаа (1аблвца / ), ю а 
OHI, OIIE*OSAIO*»<IO, нвлншс,. бр|яо-велачкданв. 'Гам де 
менее авоквнэгвческзге еооможеная как в коордвнагах 

аНф - л S *9 f&Ä * * FTUOPAASATÊX Падьма-Эксаара, хороаэ 
вндеждяюгсд (рве. 4), првчем ввдвчвны авоквнегвческвх геа-
Пбраг5р, долеченные ва .вгвх двух корреняцвй преззечеекв 
совпадай (425 а 438°$)«, 

4 0.0 

30.0 

20.0 

-АН" 
ккал/м 

-AS к а л/г рад 

-20.0-15.0 -10.0 -5.0 
?во. 4. Завватоогь ыехдц napa*etpa*a акгввацва 

АИ*Ж AS*- . 

Э?о asset расемагравагься, по крайней мере» как доказагедь-
OIBO еохранзввя едкого в гиго же механвзма для всей восде-
дуемой еервв. 
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Hydrolysis of 1-Alkoxy-1-butene-3-ines 
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Siberian Branch of A.S. of the U.S.S.B, 

Received October 15, 1973 

S u m m a r y  

The HCl-catalysed hydrolysis of 1-alkoxy-1-butene-3-

-ines, ROCH=CH-CaCH, where R is alkyl, in the 25% aqueous 
dimethyl formamide solution have been studied polarograph-

ically, the 0.1-0.6 M HCl end 45-65° temperature ranges 
being covered. The polarograms of the reaction mixtures de­
monstrate two reduction waves at 1*62 and 1.94 V 
(Fig. 1). The latter, identified with the 1-alkoxy-1-butene-
3-one reduction, has the maximum height from the very begin­
ning of the hydrolysis and then gradually fades down to nil. 
As to the first wave, its height grows steadily during the 
reaction. This wave was assigned to acetoacetic aldehyde by 
comparison with the wave position of the authentic sample. 



Opposite to the earlier claim^ no evidence of ethynyl— 
acetic aldehyde producing was found. Thus Scheme 2 is prefe­
rable compared with Scheme 1, stated previously . 

The kinetic measurements were carried out checking the 
acetoacetic aldehyde concentration, the pseudofirst order 

constant, k, being kept fast (Table 1). 
The data let this reaction approximate as having the 

nucleophilic attack as a slower step (see the scheme on 
page 991). The k, value was found to depend linearly on the 
HCl concentration (Fig. 2). The regression analysis fails 
to find out the linear correlation between lg k2 and induc­
tive ( , hyperconjugative (Дп) and steric (Es°) constants 
in all possible combinations. 

However, the general trend of the structure effect is 
such that the donor substituents make the reaction slower. 
This once more supports Scheme 2. 
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Краткое сообщение 
УДК 557.153.4 

ПОБОЧНЫЕ РЕАКЦИИ ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 
ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ ИНГИБИТОРОВ С 

ХОЛИНЭСТЕРАЗАМИ 

Е.Е.Сочилина, В.А.Самокив 

Институт эволюционной физиологии и 
биохимии им. И.М.Сеченова АН СССР, 

Ленинград 

Поступило 29 октября 1973 г. 

Измерены значения разности концентраций (iL*31) не­
которых фосфорорганических ингибиторов (ФОИ) до и после 
реакций их с препаратами холинэстераз. Показано, что 
при взаимодействии ФОИ с ацетилхолинэстераэой (АХЭ) зна­
чения д ТО существенно превышают концентрацию активных 
центров фермента; этот эффект зависит от химической 
структуры ФОИ. 

Принято считать, что при взаимодействии фосфорорганичес­
ких ингибиторов (ФОИ) с холинэстеразами происходит фосфорили-
рование одной каталитической группы, входящей в состав актив­
ного центра фермента /I/. В то же время, как это было показа­
но при изучении стехиометрии реакций ФОИ с трипсином и химо-
трипсином, ФОИ могут взаимодействовать и с другими группами 
белков /2,3/. Следствием таких побочных взаимодействий может 
быть неконтролируемое изменение концентрации ингибитора (V3)) 
в растворе в ходе реакции. 

Исследования холинэстераз обычно проводят на частично 
очищенных препаратах ферментов, для которых вероятность осу­
ществления побочных реёкций может оказаться значительной. 

Задачей настоящей работы было измерение расхода ФОИ 
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( ùl^l ) при реакциях ФОИ с холинэстеразами. 
Исследовались препараты ацетилхолинэстеразы (АХЭ) эрит­

роцитов крови человека (КФ 3.1.1.7.), удельная активность 
0,6 ед/мг, производства ПНИИВС, бутилирилхолинэстеразы (БуХЭ) 
сыворотки крови лошади (КФ 3.1.1.8.), удельная активность 
8,9 ед/мг, производства МНИИВС им. И.И.Мечникова, В качестве 
ингибиторов использовали м&тилсульфометилагг О-этилг- S - (з -
этжвверкаптоэтил-метилтиофосфоната (Гд-42) и джизопропил-
фторфосфат (ДФФ). Ферментативную активность определяли по 
скорости гидролиза иодида 1-метил-7-ацетоксихинолиния /4/. 
Измерения скорости гидролиза субстрата проводили на_.флуори-
метре /5/ по нарастанию интенсивности флуоресценции продукта 
гидролиза. 

Сравнение значений £31 в растворах производилось по 
величинам констант скоростей первого порядка (Kj) псевдомоно-
молекулярннх реакций ФОИ с ферментом в "тестирующей" концент­
рация. Ж х. При одинаковых исходных значениях [*33 определя­
лись значения Kj для: I) свежеприготовленного раствора Ф0И-
Kj°, 2) раствора ФОИ, термостатированного в смеси с фермен­
том в "задающей" концентрации [Е]' ДО ПОЛНОГО угнетения фер­
мента - Кj и 3) раствора ФОИ, термостатированного в тех же 
условиях без фермента - KjX. При этом соблюдались соотношения 
[1] >20 [Е]'> 50 [Е] ». 

Значения Kj вычислялись по формуле: 

с« 

где Ve - значение скорости гидролиза субстрата ферментом в 
отсутствие ингибитора и V - значение этой скорости после 
реакции фермента с ингибитором в течение промежутка времени» 
t. Расход ФОИ ( Д [11 ) в реакции с [Е]# определялся 
по формуле: 

I/* 1Z-

tW - - 1 у* ~ ' (2) 
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Концентрация ФОИ рассчитывалась из навески (ошибка < 1%), 
значения {.В] Ж И [Е]' определялись с использованием данных 
/I/ по активности каталитического центра АХЗ (1,5-Ю5 мин""1) 
и БуХЭ (6*10^ мин"1) по отношению к ацетилхолину в стандарт­
ных условиях (ошибка » 3+5%). Значения Kj определялись как 
средние арифметические из 3+5 опытов, в каждом из которых оп­
ределялись значения Kj для 4+5 временных точек от I до 5+10 
нин. Ошибка в значениях Kj определяется суммарной ошибкой со­
ставления растворов и измерения активности фермента на флуо-
риметре (последняя составляет < 2%). Определенные значения 
К; = Kj° /[^з близки к опубликованным в литературе /3,6/. 

Результаты определения значений констант представлены в 
таблице I, в которой представлены также значения \Е] и оп­
ределенные по формуле (2) значения А ["11 • Как видно из 
таблицы I при термостатировании обоих исследованных ФОИ с 
БуХЭ значения дИ1 в пределах ошибки эксперимента совпада­
ют с [Е}' ; при термостатировании ФОИ с АХЭ в указанных в таб­
лице I условиях значения Д[1] превышают значения [Е] - в 
20 раз для Гд-42 и в 300 раз для ДФФ. Величина iW не зави­
сит от времени в пределах от 2-  до 24-х часов. На основании 
этого факта следует, по-видимому, считать, что побочный про­
цесс снижения концентраций ингибиторов при термостатировании 
с АХЭ не связан с каталитической реакцией разложения ФОИ. 

Дополнительный и различный расход ФОИ (для ДФФ в 75 раз 
больше, чем для Гд-42) наблюдался и при титровании АХЭ этими 
веществами. В этих экспериментах реакция проводилась до полно­
го исчерпания ФОИ, контролируемого по сохранению уровня оста­
точной активности фермент от 2-  до 4-  часов при начальных 
значениях Kj « 0,1*0,05 мин"1. Следовательно, побочный процесс 
протекает со скоростью, сравнимой со скоростью фосфорилирова-
ния фермента и является, вероятно, необратимой реакцией, т.к. 
снижение действующей концентрации ФОИ за счет побочной сорб­
ции не должно оказывать влияния на результаты титрования при 
больших временах реакции. 
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Таблица I 

Значения констант скоростей первого порядка для реакций ФОИ 
с холинэстеразами и величин [У) , [E]z и в различ­

ных вариантах эксперимента 

Система 
(мин А) 

к* 
А-т (мин ) 

*1 j 
(мин х) 

[11-
(Н) 

UV 
(M) 

ÛW 
(M) 

БуХЭ -
- Гд-42 

0,58* 
0,03 

0,58* 
0,03 

0,58* 
0,03 

(2,00*0,04).Ю*"7 (9*1) «Ю-9 <2Л0"8 

БуХЭ -
-ДФФ 

0,30* 
0,02 

0,30* 
0,02 

0,29* 
0,02 

(2,00*0,04) «КГ7 (3,0*0,3) «Ю"9 <6 Л О*9 

АХЭ -
-Гд-42 

0,391 
0,02 

0,39* 
0,02 

0,27* 
Р,02 

(6,00*0,Об).Ю-10 (9*1) «Ю"12 (18*4) «КГ11 

АХЭ -
-ДФФ 

0,13* 
0,01 

0,13* 
0,01 

0,08* 
0,01 

(5,00*0,05).Ю"7 (6,0*0,6).10"10 (19*5)•I0"8 



Таким образом, при взаимодействии ФОИ с АХЭ имеет место 
побочный процесс, уменьшающий действующую концентрацию ФОИ. 

Скорость и емкость такого процесса зависят, по-видимому, 
от структуры ФОИ. Следовательно, при интерпретации кинетичес­
ких данных для реакций ФОИ с АХЭ необходимо учитывать возмож­
ность влияния побочных процессов на определяемые количествен­
ные параметры реакций; следует иметь в виду и возможность ка­
чественных искажений наблюдаемой кинетики реакций - например, 
появление кажущейся зависимости от времени. 

В заключении, отметим, что для БуХЭ, несмотря на отсут­
ствие эффекта в изученных нами системах, существование побоч­
ных процессов не исключено - на это указывают данные /7/ по 
зависимости К| для некоторых ФОИ от степени очистки фермен­
та. 
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S u m m a r y  

The values of the difference between initial and final 
concentrations of some phosphororganic inhibitors (POI) 
have been measured for their reactions with cholinesterases. 
For interaction between POI*s and acetylcholinesterase the 
POI concentrations difference values were shown to be much 
higher than enzyme active concentration, thus, indicating 
the side reactions; the effect was strongly dependent on 
the POI chemical structure. 
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ПРИМЕНЕНИЕ ПИЛ К СТАНДАРТНЫМ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИМ 

ХАРАКТЕРИСТИКАМ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

II.Один вариант расчетной схемы для полизаме­
щенных производных алканов. 

Б.И,Истомин, В.А.Пальм 

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

Поступило 29 октября 1973 г. 

Выведено уравнение, связывающее величины Дн£ 
соединений Х1.. •Xnzi и Me1...MenZi , где х -функ­
циональные группы, a Me - метильные группы в тех же, 
что и X , положениях того же мостика z± . Уравнение 
проверено на моно- и диаминах, а также моно- и дитиол-
алканах и использовано для выделения индукционной сос­

тавляющей из величин Дн£ полинитро- и полихлоралканов. 

Рассмотрим 2 ряда соединений x1...xnz± и Me1...MenZl, 
где X - какие-либо одинаковые одновалентные функциональные 
группы, находящиеся в различных положениях в общем случае 
несимметричного п -валентного мостика z± , представляющего 
собой скелет* из sp^-C-атомов; Me- метильные группы в тех 
же положениях, что и группы X того же мостика z± ; числа 
I, 2, ...,п указывают места присоединения заместителей х 
И Me К Z. . 

4 Т у if Объединение формальных разложений в рамках ППЛ > 
*У которого по неиспользуемым на образование внутренних 

связей и п связей с Х- или Me-группами валентностям при­
соединены Н-атомы. 

рассмотрено применение ППЛ к симметричным мостикам. 
Однако метод можно обобщить на любые несимметричные мостики. 

I7 
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аналогичных использованному^ для алканов строения R1R2R^R*C, 
приводит к уравнению 

AZ^H|(X1...InZl) » па0 a1 ZXAH|(Mev..МеД) + 

+ \ßz (Х^»е»«»Хп) ~* a-\?z (Ме^,• •• ,Men)J + 

+ ААн1па (1) 
где ZVXH^(X 1,..X ÜZ 1) -Дн|(х1...хпг1) -Ан°(н1...нпг1) 

ДДк|(Ме1...Мепг1) •Дн^(Це
1 ••^lenZ1) -ДН°(Н.,.. Лу^) ; 

=о-Лн1 - -iAH?(CH4) н ^ / ,под 

f z i ( x V и  f z i ( M e i  М е п >  о б ъ е д и н е н ы  ч л е н ы ,  
учитывающие вклады двойных, тройных,... и п-кратных взаимо­
действий заместителей через мостик z± . 

Обращая внимание на то, что а0 и а1 есть параметры 
корреляций3 между величинами АДн|(н±х) и AAhq(b и>) 
и предполагая, что 

FZ^(ÎL»•••«ХЦ) / FZ (МЕ^,•.«»MEN) А1 (2) 

приходим к уравнению 1 

ДДн°(Х1...ХП£1) « na0 + a1AZXH°(Me1..«MeNZL) + 

+ЛАНИ,А О) 
Следует заметить, что для предположения (2) нет никаких 

оснований, поэтому косвенным указанием на его непротиворечие 
экспериментальным данным может быть лишь применимость уравне-

ДАн^д (фи11б»б« (4) 

к полтченным в рамках уравнения (3; величинам составляющей 
ДДн^. 

Справедливость уравнения (I) и правомочность допуще­
ния (2) могут быть проверены на таких полизамещенных произ­
водных алканов, для которых вклад ААтт о . В этом 

z х . х Ind 
случае уравнение (I) при условии (2) должно принять вид: 

AAïïg(X1..«yl) - na0 + a1ZVXHo(Me1...MenZl) (5) 

В табл.1 представлены результаты корреляции по уравнению 
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(5) величин ДН|(298°К,5) 12 моно- и 1,2-диаминов* и 16 
моно- и дктиолалканов**. Для сравнения в таблице приведены 
также параметры а0 и а1 корреляций0 для моноалкиламинов и 
монотиолалканов. Анализ табл. I свидетельствует о правомоч­
ности допущения (2) и уравнения (5). Следовательно, послед­
нее уравнение можно применять при корреляциях (расчете) ве­
личин Ан| полизамещенных производных алканов, для кото­
рых вклад ДДн^д—о (либо из-за значительных расстояний 
между функциональными группами, либо из-за слабых электро­
отрицательных свойств последних). 

Таблица I 
Параметры уравнения (5) для моно- и диаминов и моно-

и дитиолов (газообразное состояние,298°К) 

X а0 а1 г в0 
оа 
а0 »? 

SH -0.12+0.22 1.25+0.03 0.994 0.32 -0.40± I.I8+ 
±0.16 ±0.03 

NHg I6.40Ï0.92 1.73+0.16 0.989 0.80 16.43± 1.65+ 
±0.48 ±0.08 

а3наченжя, найденные в работе3. 

В рамках схемы (3) вклад индукционного взаимодействия 
в величины Дн£ полизамещенных производных алканов опреде­
ляется как разность 
ДДн1па -АДно(Х1...1пг1) - па0 - а1ДДН°(Ме1..Лед) (6) 

Это уравнение использовано нами для выделения составляющей 

^Величины Дн|( g) диаминов заимствованы из ; • 
= 0.72*. Следовательно, при Z* = 0.388 и о(* = 2.50 2 

AAH±nd ~ 0,2 мсал/моль — 0. Величины Ди£ алкидами­
нов и алканов взяты из5-7. 

**Дитиолалканы строения HS (CH2)kSH , где к = 2,3,4 
и 5. Величины Дн£ этих соединений взяты из® и пересчита­
ны нами относительно s2(g) ; Дн° монотиолалканов - из 
компиляции в^. 
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AAH
lnd из величин * ZXH°(2980K,g) полинитро- и поли -

хлоралканов. Полученные значения ДДн. , обработаны в 
рамках уравнения (4), принимая (см.2) zjT = 0.388 для по­
линитро- и z ® = 0.271 для полихлоралканов. Результаты 
корреляции сведены в табл.2. 

Таблица 2 
Результаты корреляции8, по уравнению (4) вкладов 
ДДн±П(1 (ккал/моль), выделенных из величин 
Дн° (298°К, g ) полинитро- и полихлоралканов по 

схеме (6) 

соединения 
ьо V*" п R 

50 

полинитро-
алканы 

0.24+0.63 2.05+0.03 

о
 C\J СМ 

0.9971 1.97 

поли хлор­
ал канн 

0.77+0.47 2.09+0.09 13в 0.9896 1.25 

^Уравнение (4) применено в форме ДДн, , = ъА+ ъ<х' 
где ь0-- о, ь, -а- в х- - т 

1 ' 

Значения О* заместителей NO2 И CI ВЗЯТЫ из1. 
^Соединение I^сс ( сн ̂  ) 2сн2сх2

('н з исключено из-за 
отсутствия значения Дд° для метилзамещенного ал-
кана; точка для (сн3)2схсх2с2н5 исключена из-за пре­
вышающего допустимое отклонения. вИз-за превышающего 
допустимое отклонения исключена точка для х^сснх^ 

Из анализа таблицы очевидно, что схема (6) дает вкла­
ды ДДн±П(1 , количественно описывающиеся моделью (4). 
Подученные при этом значения о(* для полинитро- и полихлор­
алканов одинаковы при различных значениях фактора z * и 
приближаются к полученным из составляющих ААи^ .вы­
численных2 в рамках метода^, будучи при этом существенно 
ниже оценок at*, вычисленных в рамках развитой в работе2 

*Энтальпии образования взяты из компиляции в2. Значе­
ния ап и а для NO„ и CI вычислены из значений кон-

а 1 С\ 2 с q 
стант ДНХ и ух , найденных ви,д без учета точки для НХ. 
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схемы выделения вклада AÄHind . Использование схемы (6) 
для выделения вклада AAHind из Дн£(1) полинитро алканов 
приводит к завышенному (по сравнению с приведенным в табл.2) 
значению Ы?, а применение к полифторалканам дает (как и в 
работе2) значения AAHlnd

<\0. 
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S u m m a r y  

An equation (Eq.(3) in the Russian text) was derived 
to relate with each other the values for the compounds 
Xl...XnZi and Me1#..MenZi in which X denotes the functional 
group and Me is the methyl group in the equivalent position 
of X, and Z is the n-valence bridge. 

The precondition (2) for Eq.(3) was proved by good cor­
relations (see Table 1) in the form of Eq.(5) for mono- and 
diamines, as well as for calculating the дН^ values for 
polysubstitution derivatives of alkanes for which ддН^^О. 

Eq.(3) in the form of Eq.(6) was used to separate the term 

^H^d from for polynitro- and polychloroalkanes. The 

numerical. value of can be calculated (see Table 2) 

by Eq.(4). 
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В рамках принципа аддитивности влияния различных 
типов взаимодействий между структурными фрагментами 
молекул и на основе представ пения о ^-взаимодействии 
из величин AH|(298°K,gl 44 соединений типа х±у. вы­
делены вклады резонансного взаимодействия 4^R между 
заместителями х± и Yj . Между величинами ^(CgH^Y^) 
и химическими сдвигами 6p~*Y пара-замещенных фтор-
бензолов p-Y^CgH^P найдена удовлетворительная линей­
ная корреляция. 

Допустим, в соединениях x^Y^ между заместителями xi 

и , представляющими собой какие-то функциональные груп­
пы из числа рассмотренных в работах*'2, наряду с другими 
возможными типами взаимодействий имеется -взаимодействие, 
описываемое найденными в1,2 значениями констант хр . При на­
личии между х± и Y j резонансного взаимодействия вклад 
последнего в ÄH^(2980K,g)B рамках принципа аддитивности3-^ 
может быть определен только как разность 

-AAHadd -ДДнф -ДДн^ = (1) 

»AH^XjYj) -Дн°(Х±) - ÄH|(Yd) -spx<PY - 2.48б|бу 
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Вычисленные* по этому уравнению вклады Jjfîr- и pfr-
-сопряжения в величины AH|(298°Kfg) 44 соединений типа 

, а также вклады индукционного взаимодействия между 
^ и У. сведены в табл. I. 

Резонансное взаимодействие должно стабилизировать сое­
динение. Действительно, только для CgH^i., сн2=снс1 и 
сн2=снвг Последнее можно объяснить ошибочностью 

значений теплот образования соответствующих соединений,если 
учесть возможную неопределенность (см.табл.I) эксперименталь­
ных значений Дн^Сх^) . Обращает на себя внимание значи­
тельная резонансная стабилизация в гексадиине-2,4, дициане, 
циангалогенидах, муравьиной кислоте и ее амиде. 

Из анализа вкладов** для наиболее представитель­
ной серии c6h5yj очевидно, что энергия ITir -сопряжения 
в первом приближении не зависит от типа у; -системы Y ̂ и 
составляет -1.5+0.2 ккал/моль. Энергия рлх -сопряжения меж­
ду с6Н5 и SH, SCH3 Т SC2H5 больше энергии Txît-сопря­
жения и зависит от типа Y^ . Энергия сопряжения между дву­
мя двойными связями также приближенно постоянна: -3.4+0.4 
ккал/моль. 

Хим. сдвиги® 5у"'У пара-замещенных фторбензолов зави­
сят^ только от сопряжения заместителя Y^ с бензольным коль­
цом. Между величинами ^(CgH^-Y^) и 6р~7 должна сущест­
вовать линейная корреляция, если они являются мерами одного 
и того же типа взаимодействия. Такая корреляция действитель­
но существует (см.рис.1). Она распадается на две пересекаю-

*Константы С5~*взяты из6. Для х,, Y, A SH, исполь-Т  О  - L J  / ч  ̂  
зованы найденные•L,<' без учета R ±=H значения у и 
Дн^х.^ или Yj) ; для -значения Ç и Дн|(с6н5 ) , 
полученные с учетом только точек для толуола и первичных 
алкилбензолов. 

**В предположении, что между с6н5 и Yj кроме резонан­
сного и индукционного взаимодействий имеется (вопреки2) 
только однородное ф-взаимодействие. 
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Рис.1 Корреляция между вкладами сопряжения 
^(CgHç-Yj) в Дн°(298°к,6) соединений 
CgHçYj и химическими сдвигами8 S"p~Y пара-
эамещенных фторбензолов p-Y^CgH^F (ф - средние 

значения, см. табл. I) 

щиеся в точке(0; 0),т.е. при Y^ = н, прямые для заместите­
лей -R и +R типов соответственно. Учитывая возможную неоп­
ределенность* величин AH|(C6H5Y^ ) , эту корреляцию следует 
признать удовлетворительной. 

Вклады сопряжения являются суммарными величинами5'6,10~ 
~12. Так, например, 
%«Wj> - PfOVYj) •PR6VïJ) <2> 

где и ÕR " постоянные, характеризующие способность 
заместителей Y^ к неполярному и полярному сопряжению; 

и PR - соответствующие факторы чувствительности. С 
учетом закономерностей, известных5» »* для неполярного 

*Кроме того, значения и ДН|(Р) статистически 
ненадежны; а при вычислении9 значений рСосн^) и 
Дн£(осн3) использовано произвольное допущение. 
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сопряжения, из рис Л следует, что величины v^(CgH^-Yj) 
определяются составляющей полярного сопряжения. Отклонения 
в сторону стабилизации точек для Y^=CgH^ и сн~ш2 обус­
ловлены вкладом неполярного сопряжения в Ан| стирола и 
бифенила. Отметим еще наличие симбатности между величинами 
Ч'пССсНЛ,) + АЛн. А и константами7,13"1 или 
>4;^ заместителей Y, . $ 

Оценки энергий сопряжения как отклонений эксперимен­
тальных значений Ан|(н°) от рассчитанных по каким-либо 
аддитивным схемам производилась многими авторами, например, 

Т7—97 S fi см, . Подобные оценки ошибочны т.к. предполагают 
резонансное взаимодействие единственной причиной указанных 
отклонений. В работе9 показано, что энтальпии образования 
полифункциональных соединений содержат значительные индук­
ционные составляющие. Из табл.1 очевидно, что для серии 
C6H5Yj индукционный вклад варьирует от I до 5 ккал/моль 

ж сравним с резонансным вкладом. Для бутадиена-I,3 индукцион­
ный вклад составляет 0.9 ккал/моль, а для дициана достигает 
26 (!) ккал/моль. 

Свободные от вкладов индукционного взаимодействия энер­
гии сопряжения вычислены в работах28,29 в рамках усовершен­
ствованного метода групповых вкладов. При этом из серии 
CgH^Yj близкие к вычисленным здесь значения получены 

ДЛЯ Yja ОН, ОСНУ ГОШН2 И N02 . Для Y j » ОНО, СООН И 
сн оценки^9 ^/R значительно превышают полученные нами. 

Однако корреляция между вкладами ^ из29 и хим. сдвигами8 

SjTY отсутствует. Это подтверждает вывод9 о том, что ме­
тод3^ расчета Ан| является более грубым по сравнению с 

-схемой. 
В работе3* из тепловых эффектов реакций комплексооб-

разования для некоторых монозамещенных бензолов вычислены 
отличающиеся от найденных здесь энергии pîT -сопряжения. 
Однако оценки3* энергий р1Г -сопряжения содержат индукцион­
ные составляющие, т.к. индукционным взаимодействием между 
заместителями в указанной работе пренебрегается. 
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Таблица I 
Энтальпии образования AH|(298°K,g) некоторых сое-

Л. "• X j И -DIWICWX iiniiviiiiva v / \/ \п^ ̂  ̂ 
(ккал/моль; и резонансного ^ (ккал/моль) взаимо-
действий между заместителями и Y^ 

xi-*j 

Лн| a 

ккал/моль 
n* А 

ссылки L-̂ ind 

I 2 3 4 5 6 

с6Н5-га2 19.0±0.3 
20.8±0.0Г 

1 

2 

29 1.1 -6.2 

-4.4 

-5.3*0.9 

C6H5-ÜHCH3 21.6 1 32 1.6 -6.3* 

C6H5-N(CH3)2 22.8 1 32 1.1е -3.9 д 

C6H5~NHC6H5 49.9 1 33 1.1 -3.3 е 

-3.7* 

-3.5-0.4 

C6H5-OH -22.9-0.3 3 34-37 2.0 -4.3 

с6н5-осн3 -19.6±0.3 
-18.0 

1 
1 

29 
38 

2.6 -7.3 Э,л 

-5.7 3,л 

-6.5-0.8 

C6H5-OC2H5 -25.4 1 38 2.1 -5.О3 

C6H5-°C6H5 11.2 3.4 -2.73 

C6H5-SH 11.2 
15.4 
6.7 

1 
1 
1 

39 
37 
40 

2.3 -1.0 
+3.2 
-5.7 
-1.2±2.3 

CGH^-SCH^ 8.3 1 41 2.2 -1.3Д 

C6H5-SC2H5 3.2 1 41 2.2 -1.2 й 

С6Н5-ШШН2 48.4±0.3 1 29 1.0 -6.5 К 
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1 2 3 4 5 6 

°6H5™C6H5 41,3 
43,5 

1 
1 

42 
43 

1,0 -3.2 
-1.0 
-2.1*1.1 

С G^-CHO -6,0. 

-8.0*0.4 

1 

1 

44 

29 

3.2 -0.4 

-2.4. 

-1.4*1.0 

С6Н5-СООН -70.1*0.2 1 45 2.7 -0.7 

С6Н5-ОН=СН2 35.2 1 46 0.9 -2.1 

c6H5-iî°2 15.4±0.5 2 47,48 5.4 -1.0 

C6H5-CN 51.9*0.6 2 45,49 5.0 -1.5 

CGHÇ-Cl 12.4*0.2 2 50,51 4.1 -1.0 

06H5-Br 21.6 

27.2 

25.1 

1 

1 

1 

52 

53 

54 

4.0 -2.9 

2.7 
0.6 
0.1*1.6 

W 40.5 

38.8 

1 

1 
55 
56 

3.4 2.6 

0.9 

1.8*0.9 

C6H5-P -27 «0 1 57 4.8 -5.4 

CH2=CH-CH-CH2 26.3 1 46 0.9 -4.1 

trail 9-
CH2=CH-CH=CHCH3 18.5*0,3 3 46,58,55 0.5 -4.33 

trane-НСec-

-сн=снсн3 

60.9 1 60 1.4 -2.43 

CH3C5C-CS0CH3 79.0 1 61 4.2 -15.43 

CH2=CH=OC2H5 -33.5*0.2 1 
J 

62 2.1 -7.6 
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1 2 3 4 5 6 

träne - • 
CH^CHaCH—сно 

-25.5 1 63 1.7 -4.63 

C2H5CSC-OCH3 4.9 1 28 5.4 -7.83 

СН2-СН-С1 8.5*0.5 4 64-67 3.9 1.2 

CHg-OH-Br 18.7 1 68 3.8 0.2 

CH2=CH-F -32.4*0.4 1 69 4.5 -5.0 

CH2=CH-CN 45.6 

43.8*0.2 

1 

2 

37 

70,71 

4.8 -1.4 

-3.2, 

-2.3*0.9 

trein e-

CH3CH=CH-CN 33.6 1 72 2.7 -4.3 

CH2»CH-COOH —81»2 * 1 2.5 -5.0 

H050-COOH -35*7 H 1 5.6 -2.3 

Br-CN 44*5 
43.3 

56.1 

1 
1 

1 

73 
74 

75 

21.2 -9.7 
-10.9 
-10.3*0.6 

1.9 

Cl-CN 32*2*0.6 4 37,73, 
74,76 

21.6 -10.6 

I-CH 38.3 
53.2*1.0 

1 
2 

75 
73,74 

17.9 -22.3 
- 7.4 

NC-CN 73.8 1 74 26.2 -11.4 

(CH3)2N-NO2 -1.2*0.3 1 77 5.4 -4.4 Д 

HOO-OH -90.3*0.2 3 73,78, 
79 

6.7 -29.5 

OHC-CHO -50.7*0.2 1 80 10.6 -1.4 

нсо-га2 -44.5 1 81 3.7 -21.4 
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аДля усредненных нами значенийАн® приведены ошибки отдель­

ного измерения82; для литерат. значений - соотв. интервалы 

неопределенности. 0Число экспериментальных значений Ан£ , 
из которых нами вычислено приведенное во втором столбце сред­

нее значение; если п = 1,дано значение из указанного источ­

ника. вДпя среднего значения приведена ошибка среднего ариф­
метического1'. Вычислено из среднего88,8^ значения Ан£(1) 
и ZNg® 85. дКонстанты и Ан£(х)вычислялись аналогично 
константам  ̂(см.88). Например,Ан£(SCH.) =AHÎ(CH3SH) 
и (̂SCH3) =[AH®(CH3SCH3)-AĤ (CH3SH) -AHJ(CH4)] /̂ )(СН3), 

e значение 6*(N(CH3)2) оценено как б* = б. 256V. Be личина €>i 
взята из7. ®Из A9f(CgHçNH2)= -19.0 ккал/моль Из 
Ан^с^я^т«) =-20,8 ккал/моль. 3 <Р(х) и Ан£ определены ана­

логично (А) . иВычислено изАн|(1)87 и оцененному по Клагесу 
значению Ан°; *Ъо11 из88. й С (зсд) оценена экстрапо­
ляцией зависимости ^(SR^) от б*(н^) ; k\p(NHHH2)=4,56 и 

AHJ(NHNH2) = 22.8 ккал/моль. Вычислено из параметров кор­
реляции89 Ан°(g) алкилгидразинов ; константа ^)(осн3) оп­

ределена в предположении (см.9), что точка для сн3он откло­

няется от корреляции Ан^^осн^ » f( \PR) на ту же вели­

чину + 4.7 ккал/моль, что и точка для Hgo от корреляции1 

AHJ(R1OH) - f( VPR) . Соответственно Ан£(осн3) -

=Ан£(сн3он) - 4*7 . "Вычислено изАн^(1) 60 и оцененного 

по Клагесу значенияДн®; tb из88. Вычислено из Дн£(1)45 

и  о ц е н е н н о г о  п о  К л а г е с у  з н а ч е н и я и з 8 8 .  
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Application of PPL to Standard Theraodynamical 

Characteristics of Organic Compounds. 12. Sepa­

ration of the Resonance Interaction Term from AH® 

B.I. Istomin, and V.A. Palm 

Chemistry Department, Tartu State University, 

Tartu, Estonian S.S.P. 

Received October 29, 1973 

S u m m a r y  

On the basis of the addidivity principle for various 

interactions between the molecule fragments and on that of 

the ^-^interaction conception the term ^, which is free 

fora the inductive contribution and refers to the resonance 

interaction only between the substituents and Y^ in a com­

pound Y j , was separated from the quantity ^Hf°(298°K,g) 

for 44 compounds (see Table 1 in the Russian text). A satis-

Täötory correlation between the t^gC^H^-Y^)- values and the 

chemical shifts, for para-substituted fluorobenzenes, 

p-Y^CgH^F, was found (see Fig.1). 
v is one can see from Table 1 any estimation of the re­

sonance tera in the formation enthalpy without proceeding 

separation the inductive contribution turns out to be erro­

neous: e*g. for the series of C^H^Y. the value of the in­

ductive term falls in the range of 1 to 5 kcal/mol and is 

comparable with that of the resonance tera; for butadiene-

-1,3 AAHind=0*9 kcal/mol, and for dicyanogen even 

(Z 26 kcal/mol (!!!) 
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УДК 541.115:541.6:547.2:547.6 

ПРИМЕНЕНИЕ ППЛ К СТАНДАРТНЫМ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИМ 

ХАРАКТЕРИСТИКАМ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

13. Энтальпии образования соединений Rî  

Б.И.Истомин, В.А.Пальм 

Тартуский государственный университет, лаборатория 

химической кинетики и катализа, г. Тарту, Эст.ССР 

Поступило 29 октября 1973 г. 

В рамках ППЛ и представления о -взаимодействии 

выведено линейное уравнение для энтальпий образования 

соединений rXJ , где R - какой-либо закрепленный ал-

кильный заместитель, а х, - одновалентная функциональ­

ная груша, сн3 или Н. Уравнение проверено на величи­
нах AH|(298°K,g) 17 соединений сн^х^. 

В рамках применимости ППЛ и представления о ^-взаимо­

действии величины AH£(298°K,g) соединений RX̂  , где R -

- какой-либо закрепленный алкильный заместитель, а х^ -

варьируемая одновалентная функциональная группа (из числа 

ранее рассмотренных1-3), СН^ , или Н, должны количественно 

описываться уравнением 

AH£(RXJ) » Ан|(х^) + AH»(RH) + ^R<PX (1) 
где Дн°(х^) - аддитивный вклад группы х^ , в общем слу­

чае отличный (см.2,3) от величины ДН|,(НХ). 

Для практических корреляций уравнение (I) удобно при­

менять в форме 

ЛАНЬИХ.) - AH°(RX.) - ДН2(Х.) - АП + &1 <(>Т (2) 

где 4 - ÀH|(RH) и 3 = Д„. 
2 Ч 

Используя раннее найденные » значения параметров 

Дн|(х) и j>x для различных заместителей х., , уравне-
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нне (2) проверено на величинах* AH|(298°K,g) 17 соединений 
сн^ . Подучена корреляция (см. рис.1): 

ЛЛН^СН^) - (-47.81*0.24) + (3.96*0.05) ̂  (3) 

г = 0.9999 s0 = 0.36 ккал/моль 

Обращает внимание малая величина эмпирического стан­

дарта корреляции вцелом и высокая точность соблюдения*5 

равенств aQ » ДН£(СН.) н а1 - ̂ сн . 

Корреляции тина (2; могут использоваться в практичес­

ких расчетах и при анализе взаимной согласованности теплот 

образования различных классов соединений. 

I 1 

AHf(CH 3 Xj)-AHf(X J )  
ккал/моль 

CHZCH2XVÊO0H 

1 2 3 4 5 6 7 6 

Рис. I Корреляция величин ДДн^снд) от 

констант j) для заместителей 
(газообразное состояние, 298°К) 

$3наченяя AH|(298°K,g) взяты из компиляций в работах2.'3 

^Рекомендованное значение AH|(298°K,g) для метана 

составляет4 -17.84 ккал/моль, а ^сн3
= 3.941CMV 
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Application of PPL to Standard Thermodynamical 

Characteristics of Organic Compounds» 13« For­

mation Enthalpies for Compounds BX^ 

B.I. Istomin, and V.Â. Palm 

Chemistry Department, Tartu State University, 

Tartu, Estonian S.S.K. 

Beceived October 29, 1973 

S u m m a r y  

On the basis of PPL and the (^-interaction conception 

linear relationships (see Eqs.(1) and (2) in the Bussian 

text) for the formation enthalpies for the compounds EX.., 

in which В denotes a constant substituent, is a mono­

valent functional group (for some of them studied earlier 

see Parts 1,3* and 4), CH^, or H, were established. 

Eq.(2) was checked calculating the £Hf°(298°K,g) val­

ues for 17 compounds, A linear correlation (Eq.(31) 
was deduced. Little correlation errorq and high accuracy 

in the equalities required by PPL, aQ= ДН^°(СН^) and 

a^= , were the outstanding features 
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Уда 541.8:547.232 

ФУНКЦИИ КИСЛОТНОСТИ И СОЛЬВАТАЦИОННЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

В.А.Пальм, Ю.Л.Хаддна, И.А.Коппель 

Тартуский госуниверситет, лаборатория химической 

кинетики и катализа, г. Тарту, Эст. ССР 

Поступило 30 октября 1973 г. 

В рамках формального расчета сольватационных эф­

фектов рассмотрено влияние сольватационных взаимо­

действий на функции кислотности в системах вода -
сильная кислота. Осуществлена количественная корреля­

ция разностей функций кислотности водных серных и хлор­

ной кислот параметрами сольватирующей способности этих 

систем. Ввиду особенностей изучаемых бинарных раствори­

телей не представляется возможным раскрыть физическую 

сущность полученных взаимосвязей. 

Доя систем, состоящих из воды и сильной кислоты 

(H2SO4, НСЮ4 И Т.Д.) известен ряд функций кислотности 

нолевого типа зарядности (для обзора см. работы1-4): 

Н± = -log ау+ - log(fßz / fB Hz+1) (1) 

о 
Все они получены, применяя одну и ту же методкику Гамметта, 

но с использованием разных рядов индикаторов. Поэтому с 

формальной точки зрения ни одной из них не может быть отда­

но предпочтение в качестве более истинной меры термодина­

мической активности протона в сильнокислых средах. В то же 

время численные значения разных функций кислотности сущес­

твенно различаются (см. рис. I и 2). 

Бойдом^'b предложен эмпирический путь учета изменений 
коэффициентов активности fß и fßH+ / на значе-



нжя соответствующих функций кислотности ион тетра-

этилавдюния). Этим методом сделана попытка воссоздать еди­

ную душ всех слабых оснований шкалу кислотности6, ' (приме­

няя шкалу кислотности g>) конкретным сла­

бым основаниям, следует, конечно, Аитывать соответствую­

щие коэффициенты активности fB и * 
Концепция о функции кислотности (I) основывается на 

предположении, что протонирование изучаемых слабых осно­

ваний может быть описано схемой Бренстеда.Формально это 

допустимо, несмотря на конкретную природу процессов образо­

вания протонированной формы: разным небренстедовским схе­

мам протонирования использованных индикаторов соответству­

ют разные зависимости отношения i~j! = fBz/fß Hz+1 

от состава среды. Это замечание приобретает особое значе­

ние в связи с тем, что в работах8""11 высказаны соображе­

ния, свидетельствующие о протонировании некоторых рядов 

индикаторов не по бренстедовской схеме. Так, в случае ин­

дикаторов для измерения Н0^ применима т.н. дегицратацион-

ная схема образования протонированной формы8« С другой 

стороны, протонирование азуленов, использованных для из­

мерения функции кислотности в8, происходит9,10, по 

всей вероятности, согласно схеме образования ионных пар 

( солеобразования) 11 

M + НА F"" МН+ А" 

Приведенное нами ниже рассмотрение не исходит из 

указанных и им подобных конкретных механизмов протониро­
вания индикаторов. Рассмотрение вышеотмеченных меха­

низмов протонирования как равновесий Бренстеда допус­

тимо лишь тогда, когда выполняются определенные условия. 

Так, например, в случае образования ионных пар требуется, 

чтобы в рассматриваемых растворах отношение [ВН+А"]/ [ВН+] = 

= const, в противном случае в выражении для f
B/fBH+ 

появляется сумма двух слагаемых, что превращает эту вели­

чину некоррелируемой в рамках ЛСЭ1^." 
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Однако упомянутые выше конкретные механизмы протони­

рования индикаторов являются еще предметом дисскуссий. 

В связи с этим отмеченные ниже осложнения созательно иг­

норируются и предпринимается попытка формального рассмот­

рения всех существующих функций киндотности с единой, 
бренстедовской точки зрения, применяя общее уравнение 

для учета сольватационных взаимодействий13,14 к члену 
-log(fBe/fB^Hz+D в уравнении (I). 

Выражение для функции кислотности приобретает при 

этом следующий вид: 

п± = -log By* + j±Y + PjP + ejLB + b±B (2) 

где У, P, E и В представляют собой, соответственно, па­
раметры полярности, поляризуемости, обобщенных кислотности 

(электрофильности) и основности (нуклеофильности) рассмат­

риваемых водных растворов кислот, у1# р1# е1 и ъ± - раз­

ности соответствующих величин чувствительности к воздей­

ствию указанных типов сольватационных взаимодействий для 

коэффициентов активности протонированной и ненротонирован-

ной форм индикаторов 1 -того ряда (например у1=ув^на+1-

~ув*и т.д.). 1 

В рамках уравнения (2) соблюдение постулата Гаммета 

~4 для индикаторов рассматриваемого структурного ряда сво­

дится к постоянству поэффициентов уА, plf et, и ъ1 

в пределах этого ряда. Согласно такому подходу, различия 

в значениях у4» р1# &± и bj_ для разных рядов индика­

торов являются причиной существования множества функций 

кислотности. ЛИПЕ, при условии У^"Р^ВЕ^*ь^« о, либо же в 
случае полной взаимной компенсации последних четырех чле­

нов уравнения (2), функция кислотности Е^=—log а^ч-. При 

этом подразумевается, что протонизация всех рассматривае­

мых индикаторных веществ в сильнокислых средах протекает 

по классической схеме Брнстеда1"4,15. 

. Поскольку в разностях любых двух функций кислотности 
- н, величина log Sy+ сокращается 

^ - н5 - yï + рР + ев • ъв (3) 
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(где y-y.} y-y.j-y.jf Р-Р^Рj, e-ei-ed , Hj(d t i) обоз­
начает любую другую функцию кислотности) то тем самым, в 
принципе, открывается путь проверки применимости уравнения 

(2) в случае разных функций н*. 

По мнению многих авторовЗ.4,8,16,17 разности 

в первую очередь из-за эффектов специфической сольва­

тации соответствующих индикаторов. В качестве примера рас­

смотрим предполагаемое влияние эффектов специфической соль­

ватации на функцию Н0
18, измеренную с индикаторами типа 

нитрозамещенных анилина. Для этих индикаторов электрофиль-

ная сольватация стабилизирует непоотонированную форму 

(В—HS), а нуклеофильная сольватация - протонированную форму 

(BH+...s). Поскольку 

[в...нз] 

н° • РЧ+ log КИ1Г (4) 

то следует ожидать, что для функции HQ в уравнении (2) 

е1> о и ь^< о . С ростом концентрации кислоты в систе­

мах h2o-h2so4 и н2о - нею4увеличивается электрофильность 
(ДЕ > о) и уменьшается нуклеофильность (дв<о) среды19,20. 

Следовательно, в концентрированных растворах указанных кис­

лот для функции HQ сумма е^дЕ + в > о , так как 

е1дЕ>о и b±AB >0. Другими словами : значения функции 
кислотности Гамметта HQ ) -log . Отсюда следует (см. 
уравнение (2)): 

log ° ~loS - Но О 

р с 7 
что хорошо согласуется с точкой зрения Р.Бойда ,0~ .Ввиду 

сказанного, наиболее близкую к величине -iogag+ функцию 
кислотности надо искать в крайней верхней части семейства 
Hit изображенного на рис. I и 2. Таким путем можно прийти к 

выводу, что из известных функций кислотности Hri, нс и нм 

наиболее близки к _i0er а»т+. Действительно считают4 s 
s Tfi Т7 ?т ?? ** о , j ч т о  к а к  а р и л к а р б о н и е в ы е  и о н ы ,  т а к  и  а з у л е -
ний - ионы специфически не сольватированы. Поскольку и 
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непротошфованные формы указанных типов индикаторов слабо 

сольватированы,2,4» ,21,22то этим и объясняется близость 

соответствующих величин к нулю. Следует 
также добавить, что вычисленная Р. Тэойдом^'®' функция 

- log(aH+/fEt^ir+)(jyiH водных растворов серной кислоты) тоже 
проходит в верхней части семейства н± (см. рис. I), нахо­

дясь между Hg' и нс . 

Нельзя забывать, что в случае функции кислотности Hp. , 

из-за нуклеофильной стабилизации непротонированного индика­

тора (нон), наблюдается известный отрицательный сдвиг 

величин - log (fRi0H/fRÎ)t начиная от нуля* Вследствие 
этого функция кислотности Hp# может иметь даже более отри­

цательные значения, по сравнению со шкалой - log ан+ 

Из рис. I и 2 видно, что из изображенных функций кислотнос­

ти HR» действительно характеризуется наиболее отрицатель­

ными значениями в водных растворах серной и хлорной кислот. 

С изложенной точки зрения функциям кислотности %=» 
=-log 6^4- - соответствуют ряды индикаторов, либо вообще не 

подверженные специфической сольватации, либо такие, для 

которых наблюдается полная взаимная компенсация рассматри­

ваемых сольватационных вкладов. 

Проверка уравнения (2) в общем виде невозможна из-за 

отмеченной в работе23 закоррелированности сольватационных 

параметров систем н20 - HgSO^ и н20 - нсю^Ло указанным 

причинам для обработки данных, относящихся к водным раство­

рам серной кислоты формально допустимы, кроме однопарамет-

ровых корреляций, лишь следующие частные варианты уравне­

ния (3): 

HI - HJ - РР + ЕЕ (5) 
Н± - Hj = yY + еЕ (6) 

Для корреляции данных по водным растворам хлорной кис­

лоты применимы лишь однопараметровые частные варианты урав­

нения (З)23. 

По вышеприведенным соображениям в качестве функции 
оо А 

кислотности нj выбирались нс ^ и HR, как предполагаемо 
наиболее близкие к величине -log а̂ +. 
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Рис.I.Функции кислотное- Рис.2, функции кислотности 

ти н± в водных раство- Hi в водных растворах 

pax серной кислоты. хлорной кислоты. 

Корреляции величин н^-нс (или ) прово­

дились на ЭВМ "Наири-2" по несколько модифицированным ва­

риантам уравнений (5) и (6), включая дополнительно и сво­

бодный член AQ24 

Hi * Ec(Hi"HH,) в рДР + еЛЕ + Ао (5,а) 

- Hc(Et-H^) « уДТ + еДЕ + AQ (6,а) 

Поскольку функции кислотности стандартизованы относи­

тельно бесконечно разбавленного водного раствора, то вмес­

то "абсолютных"13, параметров среды использовались .отно­

сительные характеристики ду = у _ yfi 
др = р-- рн2о « ДВ = R - Вд20 и дв = в 
где т, р, в ив относятся к данной среде, а тд 0, РН20» 

^о и Чзо - * чистой воде* 

1034 



Наиболее типичные результаты* корреляционной обработ­

ки приведены в таблицах I и 2. Для сравнения наряду с "до­

пустимыми" вариантами(линейность между аргументами Д Е и 

ДБ характеризуется коэффициентом корреляции г < о,9) при­

водятся также результаты обработки согласно уравнению*0* 

Hi "* HC(HR' ) " еЛЕ + ъдв + Ао 

вполне оправданному с физической точки зрения. Что касает­

ся формальной стороны воцроса, то для системы H2<>*H2S04 

видно, что некоторые частные двух- или одпопараметровые 

варианты уравнения (3) вполне удовлетворительно описывают 

зависимость разностей функций кислотности от характеристик 

сольватирующей способности среды. Обращает на себя внима­

ние факт, что свободный член А0 в уравнениях (5,а), (6,а) 
и (7), а также и в однопараметровых корреляциях хотя весь­

ма близок к нулю, но все же статистически от него отличим 

и имеет отрицательное значение. В случае водных растворов 

хлорной кислоты (не включены в таблицу I) любые однопара-

метровые корреляции характеризуются приблизительно одинако­
вой, удовлетворительной точностью. 

Из таблицы I и 2 видно, что уравнения (5,а) и (3,а) яв­

ляются наилучшими вариантами для описания разностей функций 

кислотности н0-не, нА-нс(н^-нс), Ho-er" и нд - Hg' .Вкла­

ды членов в брутто эффект среды, как правило сравнимы. 

Мыслимы следующие варианты (см.также раоотзг ) : 
I) Оба члена действительно характеризуют влияние поля­

ризуемости и электрофильности. 

*Через нуль обозначены статистически незначимые коэф­

фициенты регрессии; через тире обозначены члены, невклю-

ченные в корреляцию. 

**Линейная закоррелированность ДЁ от ДВ характеризует­

ся величиной г = 0.961. 
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Таблица I 

Результаты корреляционной обработки разностей функций кислотности 
Hi - нс для бинарной системы H2°~H2S04 согласно уравнениям (5а) и (?) 

Н1 Ао ^вр *4 Ъ±в ь R s e% Сфдцожание 

в процентах 

со 

-0.32-0.16 57.51-9.76 0.0385i0.0I64 — 0.991 0.23 5.7 0-80% 
-0.18±0.17 0 -0.II8i0.009 0.981 0.31 7.7 -Я-

2 Ид1 -0.49iQ.22 74.38il3.2I 0.104i0.022 - 0.994 0.32 4.6 0-80% 

-0.50i0.2I 0 -0.I99i0.0II 0.989 0.40 5.8 

з. н^"1 -0.26io.l6 22.8i9.5 0.0359i0.0I59 - 0.972 0.23 II.0 0-90% 

-0.27i0.I4 0 -0.064i0.007 0.961 0.25 12.0 

4. Нм
9 -0.17i0.06 0 0.060i0.004 — 0.986 0.13 6.8 0-80% 4. Нм
9 

-0.09i0.09 0.075i0.0I5 0.0I4i0.0I4 0.988 0.13 6.8 

Все среднеквадратические отклонения приведены при 6-7 степенях свободы. 



Таблица 2 

Результаты корреляционной.обработки разностей функций кислотности - Нд/ 

для бинарной системы H20-H2S0. согласно уравнениям (5а) к (7) 

Н1 "о pleD А. Ь±еь ' Н . в» Содераанже Н2304 

в процентах 
^ » 

1. Нс -0.09i0.08 I2.Ili4.50 0.020±0.008 

-0.11±0.05 - 0 
18 

2. Н0 -0.45^0.16 74.37^7.92 0.0479 
±0.0101 

~0.38±0.21 - -0.Ö306 
i0.0235 

3. Нд1 -0.64i0.22 94.I0ilI.I7 0.I07i0.0I4 

-0.59i0.20 - 0 
* 1  

4. Н0 -0.40i0.I5 40.89i7.63 0.04li0.010 

-0.35i0.I3 - 0 
* 

5. Ну -0.10i0.06 0 0.0984 
i0.0044 

0.978 0.II 8.6 0-80% 

-0.035i0.003 0.979 0.10 7.8 

0.995 0Ê24 4.3 0-90% 

-0.I78i0.027 0.991 0.33 5.9 

0.996 0.34 3.7 0-90% 

-0.233i0.009 0.994 0.40 4.4 —И— 

0.990 0.23 7.7 0-90% 
-0.096i0.006 0.986 0.25 7.1 0-90% 

0.993 0.14 4.5 0-80% 

*Все среднеквадратические отклонения приведены при 6-7 степеней свободы. 



2) ЧленpAP , ввиду закоррелированности параметра ар с 

величиной Al, характеризует влияние полярности среды; 
член еДв сохраняет свой "истинный" смысл. 3) Член рДр 

представляет на самом деле влияние основных свойств среды, 

а член еДв ~ попрежнему влияние электрофильности раство­

рителя. Должно соблюдаться уравнение (7). Ввиду сильной 

закоррелированности ДВ с остальными параметрами среды, > 
должно соблюдаться и однопараметровое уравнение типа 

Н± — * Ay + ЬДВ. 
.Данные из Табл. I не противоречат ни одной из этих 

версий. Джя серий I и 4 из Табл. 2 действительно лучше 
всего соблюдается корреляция с использованием лишь ДВ 

параметра. Однако с учетом существенной закоррелированности 

ДВ с Д Ï и дЕ параметрами, и этот вариант не позво­

ляет ближе разбираться в физической сущности сольватацион­

ных взаимодействий между индикатором и средой и дискрими­

нирующим образом различить указанные варианты. 
Формально, конечно, некоторое чредпочтенне следует 

дать варианту с использованием уравнения (5,а). 

Подытожив, можно сказать, что ввиду вышеотмеченной 

закоррелированности сольватационных параметров систем 

В20 - H2so4 и н20 - НС104 , в рамках уравнения (3) не­

возможно осуществить разложение разностей функций кислот­

ности Н± - на вклады отдельных сольватационных взаи­

модействий, соответствующих конкретным физическим моделям 

взаимодействий растворитель - растворенное вещество. 

Возможен лишь количественный анализ указанных пара­

метров (т.е. н± - ) согласно формальным частным схе­

мам типа (5,а) и (7), а физический смысл вкладов отдельных 

формальных взаимодействий остается нераскрытым. 
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S u m m a r y  

Assuming that the BrÖnsted scheme of the acid-base in­

teraction holds, the difference between any two acidity 

functions and should follow Eq.(3). Y,P,E and P rep­

resent, respectively, the polarity, polariaability, Lewis 

acidity and Lewis basisity of the medium, whereas y,p,e, 

and b are the respective susceptibilities towards these 

solvent properties. Because of the linear relationships 

between.of the most of the solventvproperty parameters 

Ï,P,E,B for the aqueous sulphuric acid, it is possible to 

verify Eq.(3) strictly besides its single-parameter ver­

sions only for its constraints (5) (or 5,a) and (6)(or 6,a). 

Eq.(7) was used also. Instead of the "absolute" values of 

parameters Y,P,Y, and В their relative-to-water values were 

used. Throughout the present work acidity functions Hg and 

HR , were chosen for H^. Tables 1 (Н.^-Нс) and 2 (Н^Нд,) 

consist the information on the acidity functions used 

and the correlation statistics of the least-squares treat­

ment of functions l11 tenus of Eqs.(5,a) and (7) for 

aqueous sulphuric acid. 

For the aqueous perchloric acid all the medium para­

meters are linearly dependent on each other. Therefore,only 

single-parameter variants of Eq^3)are justified formally. 
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V 

Indeed, all correlation treatments of differences H^-H^ in 

terms of single-parameter equations do have a satisfactory 

fit for this binary system. One should conclude that the 

solvent dependence of various acidity functions for aqueous 

sulphuric and perchloric acids can formally be described in 

terms of general equation for the solvent effects. Neverthe­

less, due to the above-mentioned relationships between me­

dium parameters no simple unambigous interpretation of these 

results in terms of physical interaction models seems to be 

^.possible. 
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УДК 541.12.012; 546.226.325 

КРИОСКОПИЯ В МОНОГИДРАТЕ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ. 

Ш Вычисление концентрации недиссоциированной 

серной кислоты в ее жидком моногидрате 

Ю.Л.Халдна 

Тартуский государственный университет, лаборатория 

химической кинетики и катализа, г. Тарту, Эст.СОР 

Поступило II ноября 1973 г. 

В первой публикации* из этой серии допущена ошибка 

при вычислении концентрации недиссоциированной серной 

кислоты в ее жидком моногидрате (МГСК). С учетом су­

ществования ионных nao H^O^HSO^ в жидком МГСК по 

температурам затвердевания система н2о - H2S0^ вблизи 

МГСК вычислена равновесная концентрация недиссоцииро­

ванной серной кислоты (воды) в жидком МГСК: 30 = 
= 0,914 моль/кг. 2 ^ 

I Р 
В работах ' была предложена идея использования криос­

копии в моногидрате серной кислоты (МГСК) в целях исследо­

вания состава частиц, образовавшихся из добавленных к МПЖ 

соединений. Однако, как нами теперь установлено, в работе" 

допущена ошибка при выводе уравнений для определения соста­

ва чистого МГСК по температуре плавления системы H2o-H2so^ 

близи МГСК. Так, исходное уравнение (уравнение (8) в рабо­

те*) написано для количества МГСК, превышающего I моль 

МГСК, а в последующих уравнениях и рассчетах использовалось 

значение криоскопической постоянной для одного моля МГСК. 

Ввиду вышесказанного все численные значения, вычисленные в 

работах*'2 следует считать ошибочными (это относится как к 

концентрациям ионов и молекул в чистом МГСК, так и к зави­

симостям типа*'2 1=1+ Ams). Кроме того, принятое в 
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работе1 допущение об отсутствии ионных пар (или гидрата 
серной кислоты) в чистом МГСК не согласуется с результата­

ми работ^**^ выполненных в лаборатории М.И.Винника. Поэтому 

в настоящей работе, наряду с исправлением ошибки, допущен­

ной в работе мы принимаем, что в состав чистого жидкого 

МГСК могут входить ионные пары h^o+*hso^ (ИЛИ гидрат серной 

кислоты h2o*h2so^ )^"*®. Тогда плавление МГСК отражается 

уравнением 

H3O+-HSO7 (твердая фаза7 ) = <хН2о. + 
(л ) 

+ «H2S04 +^Н30+ + jiHSO~ + •y(H30+«HSC>4) 
где cx + |2> + у= 1 и наблюдаемое понижение температур! плавле­

ния МГСК дается уравнением® 

Уг 
е = 1сЬг (2) 

Уг о 
где - криоскопическая постоянная,а Ур и ур - реальные 

мольные доли ионных пар H2SO4(B ЖИДКОЙ фазе в чистом 

МГСК и в МГСК с добавкой исследуемого соединения, соответ­

ственно). Конечно, уравнение (2) является, в принципе,приб­

лиженным, поскольку в нем активность (ар) приравнена к отно­

шению мольных долей (Ур/Ур). Однако такое приближение при­

нято в подавляющем большинстве криоскопических исследований. 

Исходя из экспериментальных значений температур затвер­

девания системы н20 - н2я^вблизи МГСК, приведенных в^, 

следует существование параболической зависимости (см.табл.1) ::::::::::: 

в = 1279 (4х)2 (3) 

где в - понижение температуры затвердевания указанной сис­

темы и 

dx = X - 0,5 (4) 

где X - стехиометрическая мольная доля воды (или серной 

кислоты). 
о с  

Допустим, что в жидком МГСК имеют место равновесия 

H-0+-HS0" ̂  НРО + H2S04 (5) 
3 4 2 т "2 

i3o+- HSO~ ну H30+-HS0~ -5^ Н30+ + ESO" (6) 
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/ Таблица I 
Отношение 0/(Лх)2 (3) для системы вода -

- серная кислота 

^pSOa а12 e 
ПО 12 ЮОО(Ах) , и .2 массеАЛ град (dx) 

К МГСК добавлена вода 

84,419 0,0020 1,20 1378 

84,371 0,0059 2,12 1318 

84,323 0,0117 3,02 1279 

84,276 0,0204 3,91 1333 

84,006 0,1002 8,97 1245 

83,435 0,497 19,44 1316 

Среднее* I3IIÎ48 

К МГСК добавлена серная кислота 

84,570 0,0035 1,68 Г245 

84,620 0,0087 2,64 1252 

84,672 0,0168 3,64 1271 
84,723 0,0277 4,62 1298 

84,775 0,0408 5,63 1289 

84,828 0,0562 6,65 1270 

84,880 0,0762 7,66 1297 
84,895 0,0821 7,96 1297 

84,909 0,0874 8,23 1290 

85,189 0,233 13,73 1236 

среднее* 1275*17 

Общее среднее* 1279*11 

*Приведен доверительный интервал для Р = О, 
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Соответствующие константы равновесия равны: 
УН20,7Н2804 

V (7) -

и 7Н30+ 3 HSO- (8) 

где через у обозначены мольные доли соответствующих 

частиц, вычисленные с учетом равновесий (5) и (6). 

Допуская независимость значений ^ (7) и к2 (8) от 

небольших добавок к жидкому МГСК, наблюдаемое понижение 

температуры затвердевания МГСК 6 (2) в первом приближе­

нии равно: 

е = -к*> ( 9 )  

Jr 
где 

4 = У _ уО (10) 
'г 'г 

Для дальнейших рассчетов необходимо уточнить содержа­

ние криоскопической постоянной . Это может быть сдела­

но путем рассмотрения случая, когда к МГСК добавлено не­
большое количество инертного вещества S: 

9 = - **^0= (11> 
'г 

где mg - моляльная концентрация добавки в МГСК; 

криоскопическая постоянная МГСК в шкале моляльностей 

В случае введения в МГСК инертной добавки s моль­
ные доли HgO, H2so4, н3о+, изо™ и h,O*hso4 умень­

шаются так, что величины (7) и (8; остаются пос­

тоянны еми. Тогда уравнение баланса 

^о + 7H2SO4
+ 7RjO+ + 7HSO~ + уг + 7 в = 1 (12) 

можно переписать в виде: 

-I 
Ур + 2уКр У г  + Ур + (1*<3р)х 5  - 1 (13) 

где ха-стехиометрическая мольная доля добавки S: 
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xs = 5- = (14) 

17,228 + ma 1 + 3^ 

Исходя из уравнений (10) и (14) можно показать, что 

для этого случая в первом приближении 
1 + о 

4 = - It * (15) 
w 3 

где , 

-"̂ 2 * Г V V2  ̂ (16) 

V = 1 (17) 

Подставляя (14) и (15) в (II), получим 

Ур w , х ^ = 17,228^-i-— (18) 
1+Ур 

Это выражение для открывает возможность вычис­

лить моляльную концентрации недиссоциированной серной 

кислоты (m°H2so4^ в чистом Вддком МГСК. Из уравнений (3) 
(9) и (18) следует эмпирическая зависимость (принимая 

V=3,941): 

1 8 , 8 4 — С 9 )  

(4 ж)2 » 

С другой стороны, в случае добавления к МГСК вода 

(или серной кислоты) уравнение баланса 

\0 + * 7Е̂ 0+ + 7HSO™ "*• 7г = 1 (20) 

может быть представлнно в виде 

гУ(иуг)г (А*)2 * v'r +zf%- Уг = 1 (21) 

откуда (с учетом уравннния (10)): 

л  (1 + 7г)2 

——г ^дц J-k— С 22) 
(Ах)2 »fë/y* 
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Подставляя (191 в (22) получим 

рпг~ 18,84 (23) 

Имея в виду, что в чистом МГСК 

17,228 
% so4 " - I о ^SCl^ (24) 

'г 

(25) 

легко получить : 
17,22вУк1» у° 

mr 

=2804 • ̂ 7̂  

Подставляя (23) в (26) получим 

(26) 

17,228 
V>4 = = 0,914 (27) 

Используя Ж - и KP- спектры системы вода-серная 

кислота, авторы работы6 получили Ш°Н230 =1,44 моль/кг. 

На основании данных по ИК-спектрам нарушенного полного 

внутреннего отражения (НПВО) водных растворов серной кис­

лоты получено значение5 m0
H.gô  =1,52 моль/кг. Необхо­

димо иметь в виду, что в раоЬте при обработке результа­

тов сделан ряд предположений о соотношении оптических 

плотностей ИК-полос 905 и 965 см-1 и раман-линии 910 см™1. 

В работе с применением метода НПВО5 концентрацию недис­

социированной серной кислоты определяли по оптической 

плотности полосы поглощения 958 см-1. Однако вычисление 

указанной оптической плотности затруднено из-за частичного 

перекрывания полос поглощения 902, 958 и 1040 см-1.Кроме 

того, использованное при вычислении значение 

относительного молярного коэффициента поглощения серной 

кислоты устанавливалось в растворах с высоким содержа­

нием недиссоциированной HgSO^5,6. В принципе, все эти 

обстоятельства могут снижать точность перечисленных спек­

тральных методов определения . Поэтому можно 

1048 



заключить, что приведенные в работах5'6 значения m ĝô  = 

= 1,44 ± 1,52 моль/кг достаточно хорошо совпадают с вы­

численной в настоящей работе и|2до4 = 0,914 моль/кг. 

Необходимо подчеркнуть, что уравнением (23) дана зависи­

мость &2 (8) от ^(7); эту зависимость можно записать в 

виде 

К2= [- ]f^ + ̂ 88,74^ - l'J 2 (28) 

откуда 
1 

^ > 887тГ * 0,01127 (29) 

Автор выражает свою признательность М.И.Виннику 

за критическую дискуссию, побудившую нас вновь рассмат­

ривать данную проблему. 
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Cryoscopic Meaaurementa In HgO«H 

III An Estimation of the Concentration 
of Undissociated Sulphuric Acid in Liquid 

Î O.Î SÔ  

Ö. Haldna 

Chemiatry Department, Tartu State University, 
Tartu, Eatonian S.S.E. 

Received November 11, 1973 

S u m m a r y  

It haa been ahown that the eatimation of the concen­
tration of undiaaociated I^SO^ in I^O.I^SO^, preaented in 
the first paper1 of thia aeriea ia in error. Now the exiat— 
ence of ion paire H^0+.HS04 in liquid EgO.HgSO^ haa been 

10 accepted. Uaing the melting point data ' of the system 
H20eH2S04 1x1 vicinity of ^O.I^SO^ the concentration 
of undissociated sulphuric acid (water) in liquid ̂ O.HgSO^ 
has been computed: m^ Sq̂ =0.914 mol/kg. 
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УДК 541.12.012; 546.226.325 

КРИОСКОПИЯ В МОНОГИДРАТЕ СЕШОЙ КИСЛОТЫ 
17 ПРИБЛИЖЕННЫЕ УРАВНЕНИЯ ДЛЯ ИНТЕРПРЕТАЦИИ РЕЗУЛЬТАТОВ, 

УЧИТЫВАЮЩИЕ ПРИСУТСТВИЕ ИОННЫХ ПАР 

Ю.Л. Халдна 

Тартуский государственный университет, лаборатория 

химической кинетики и катализа, г.Тарту, Эст.ССР 

Поступило 2 ноября 1973 г. 

Рассматривается возможность использования криоскопии 

в моногидрате серной кислоты (МГСК) для определения схе­

мы взаимодействия между растворенным веществом и МГСК. 

Кажущееся число частиц ( iX образовавшихся из одной мо­

лекулы добавленного к МГСК соединения зависит от кон­

центрации этой добавки (*в). В первом приближении за­

висимость i от mQ описывается уравнением 1«1+А»в 

(где A-oonet)• С учетом существования ионных пар в 
составе жидкого МГСК выведены приближенные уравнения, 

исходя из которых можно предсказать численные значения 

А в зависимости от того, что происходило в МГСК с до­

бавленным веществом. Последнее обстоятельство может 

быть использовано при исследовании основности слабых 

органических оснований, поскольку в ряде случаев оно 

позволяет определить, какие частицы образуются из до­

бавленного к МГСК слабого основания (свободные ионы, 

ионные пары и т.д.). 

Моногидрат серной кислоты H2OH2S04 (т.е. 84,482%-

-ная H2S04 по массе) затвердевает при 8,49 град*. При 

этом твердая и жидкая фазы имеют один и тот же стехиометри-

ческий состав1. Поэтому моногидрат серной кислоты (МГСК) 

может быть использован в качестве растворителя в криоско-
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пических экспериментах2""4. Следует иметь в виду, что МГСК 

является сильнокислым растворителем, в среде которого мно­

гие основания практически полностью протонизованы,образуя 

вн+, ш^нзОд и т.д.5™7. В работах2,3 высказана идея,что 

криоскопический эксперимент может служить источником инфор­

мации о составе частиц, образующихся из добавленного к МГСК 

соединения. Экспериментально установлено, что кажущееся чис­

ло частиц (i) , образующихся из одной молекулы добавленного 

к МГСК соединения (s) обнаруживает линейную зависимость от 

концентрации этой добавки me (ms ^ 0,3 моль/кг):^-4 

1 = 1+ Ат0 (1) 

Однако приближенные уравнения, предложенные для интер­

претации зависимостей типа (I) оказались ошибочными®. Поэ­

тому целью настоящей работы является вывод корректных урав­

нений типа (I), в зависимости от природы частиц, образовав­

шихся из добавленного к МГСК соединения. Для этого прини­

маем следующие исходные предположения®: 

1. Жидкий МГСК содержит наряду с н2зо4# н2о, HSO^ и 

Ну)* также ионные пары H^O^HSO^9"11 : 

н3о+ HSO4 ( твердая фаза ) • =, <хН2о + c*h2so4 + (Ьн3о+ + 

+ ßHSO^ + TfCH-jO* Hsop с <х+ р +^ » 1 

2. В жидком МГСК имеют место равновесия 

H30"l'.HS04 » Н20 + H2S04 (2) 

H30+.HS04 • Н30+ + HSCÇ (3) 
с константами равновесия 

к 1 

УНо0 yH«SOÄ 

2 УГ 
2 4 <« 

к, 
ун,о+ УнзОд (5) 
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соответственно. Допустим, что в случае небольших концентра­
ций добавки S (ше<0,3 моль/кг) величины Kj(4) и ^(5) 
остаются постоянными. 

3. Наблюдаемая депрессия температуры затвердевания 
МГСК дается уравнением1 

е  -  -  \  1 п Ц -  { 6 }  
У г 

где у® и уг - мольные доли ионных пар H^O^HSO^ 

том МГСК и в рассматриваемом растворе соответственно; -

- криоскопическая постоянная: в работе® показано, что 

у° w 
К .17,228 К Î— (7) х ™ 1+уг° 

где - криоскопическая постоянная МГСК в шкале модаль­
ностей ( Кщ = 3,94®) и 

Ж, +][Г2 
w. 1 + LLJLE (в) 

/у? 

Уравнение (6) является приближенным в том смысле,что 

в нем активность ионных пар (ар) выражена® через отношение 

мольных долей (УрЛ£). При небольших концентрациях добавки 
s(mg 40,3 моль/кг) уравнение (6) в первом приближении мож­

но записать в виде 

в » - к — (9) х у° 

где 
Л =» у - у° (10) 

Исходя из перечисленных предположений, кажущееся число 

частиц (i), образовавшихся из одной молекулы добавки з , 

дается уравнением 

9 W 4 

Ve " (1+у°)хе 

(11) 

где хд- стехиометрическая мольная доля добавки S ; в пер­

вом приближении 

X — <12> 
8 17,228 
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К МГСК добавлен KHSO^ 

Допустим, что ионы If1" в жидком МГСК не подвержены спе­
цифической сольватации. Тогда добавленный KHSO^ диссоции­

руется по уравнению 

KHS04 - К+ + НЗОд (13) 

со степенью диссоциациии <х . В результате добавления KHSO^ 

мольные доли компонентов жидкого МГСК меняются таким обра­

зом, что 

ун2о + yH2so4 
+ уН30+ + yHSO~ + уг + ук+ + yKHS04 3 1 (14) 

где через у обозначены мольные доли соответствующих частиц. 

Можно показать, что 

уНо0 + yBUSO. " 2fclyr 
2 4 

УН30+ + УН50Д 
2̂ 0,25 02(1 + yr)2*s2 + К̂ г (1б) 

уК+ + yKHSOT в + уг)х8  ̂
4 

Подставляя (10), (15), (16) и (17) в уравнение (14), полу­

чим после преобразований в первом приближении 

А - -

(1+У®)хе <Х2(1+Уг)2хв2 
(18) 

4*ук2- у® 

Подставляя (18) в (II), получим 

2 
. . (1+У?)Х0 (19) 
le 1 + . __ 

В работе® показано, что 

1+уг° 17,228 
К 20) 

m* H2SO4 
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где m°H250 - концентрация недисооциированной серной кис­
лоты в чистом МГСК (моль/кг).Подставляя (20) в (19) легко 
показать, что 

<*2 

1 = 1+ mg (21) 
4п° — 

HSO4 

где m°HS0- - концентрация бисульфат-ионов в чистом МГСК. 
4 

К МГСК добавлено основание в 

Допустим, что добавленное основание В полностью прев­
ращается в частицы типа в*(H+)p(H20)n(HS0~4) где 

Р > о, п^о и q > О . Тогда уравнение баланса имеет вид 

yH20 + yH2S04 + уН30 + yHS04 + Уг + УВ(Н+) (H20)n(HS04) "1 

где (22) 

уНо0 + yH9SO. - 2if 0,25(n-p)2(1+yr)2x2 + (23) 
2 2 4 

Ун30* + Унзо" - 2 l/o,25(<J-p)2C1+yr)2x2 + (24) 

yB(H+)n(H20)p(HS0~)q ш (Uyr)x8 (25) 

Скомбинировав уравнения (4), (5), (10), (II), (20), 

(22) - (25), получим в первом приближении 
Г (n-p)2 (q-p)2 

1 = 1+ " + ———— ша (26) . 
L4mH2S04 ö'HS04 

В частном случае, когда добавленное к МГСК основание I 
образует соль BHtHSO" , которая диссоциирует на ионы ВН"1" 

и HSO4 , аналогичным путем подучено приближенное уравне­

ние Г 1 2 п 

1 " + lb°H2S04 + 4Ш°НЗО4 К (27) 
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где ос - степень диссоциации соли rataso^ 

К МГСК добавлено основание нон 

Допустим, что добавленное основание ROH в среде 

МГСК протонируется, выделяя при этом одну молекулу воды 

на каждую молекулу ROH и образуя частицы R+(H+)^(H2o)n* 

• (HSO^")q где р > о, n >/ о и q > о. Тогда аналогично с 
уравнением (22) мы имеем 

ун2о + yH2so4 
+ ун3о+ + унбо4 

+ уг + yR+(H+)^(H20)^(HS0~)q »1 

где ( 28) 

уН20 + yH2S04 - 2 /о,25(п-р-2)2(1+уг)2х2в + (29) 

уН30+ + yHS04 " 2 j/°»25(q-p-1)2(1+yr )2хе2 + (30) 

yR+(H+)p(H2o)n(Hse4)q " (1+у )хв (31) 

Скомбинировав уравнения (4), (5), (10), (II), (20), 

(28)-(31) получим в первом приближении 

1- 1 + 
(n-p-2)2 (q-p-1)2 1 

4m° 
H2S04 4m°HSO-

•ш в  (32) 

Сопоставление зависимостей is 1 * 

с экспериментом 

В табл.I приведены имеющиеся экспериментальные данные 

о значениях А(1). Начнем рассмотрение этих данных сл случая, 

когда к МГСК добавлен KHSO^ . Если для этой соли сх= 1 , 

тогда согласно уравнению (21) 

^кттяп - 0,31 - 0,07 (33) Атпо KHSO. 
HS0~ 4 

4 
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Таблица I 

Экспериментальные значения А(1) 

Основание, добавленное к МГСК А* 

ч 
Мочевина 0,81±0,21 

2,4-Динитроанилин4 I.68±0.I3 

Q 
Трифенилкарбиноли 2,43±0.35 

^Приведен доверительный интервал для Р = 0.9514 

откуда m°gso- = 0,81 - 0,16 г-иона/кг (в случае о<<1 
M°HSO ~ спектрам комбинационного рассеяния (KP) 
получено m°Hgo- = 5,21 г-иона/кг11. Однако можно сомневать­

ся в том, что метод KP-спектроскопии позволяет надежно опре­

делить концентрации HSO4 И H^OTHSO^ в их смеси.Поэтому 
значение mo

HS0- = 0,81 - 0,16 заслуживает серьезного вни­

мания. В связи с этим значение ш°ндо- = 0,81 - 0,16 исполь­

зуется при дальнейшей интерпретации зависимостей i от 
mg (см.(I)). 

В табл. 2 приведены некоторые значения ^(1) в зависи­

мости от состава частиц, образующихся из добавленного к МГСК 

основания (В или R0H ). Сопоставляя значения А из табл.1 
и 2 можно сделать вывод, что изученные основания^'4 образу­

ют в среде МГСК протонизованные частицы следующего состава: 

мочевина: ш+ или вн+*2н20 или BH+2HSO^ 

2.4-динитроанилин: вн+* знзОд или вн+* ?н2о 

трифенилкарбинол: (Н80^СД)^С+ или 

R+HSO4-2H3O'*' ИЛИ R+-H3O+ Для иона три^енил-

карбония наиболее вероятной можно считать состав I. 
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Таблица 2 
Некоторые вычисленные значения А(1)(принимая 
-уо, - °-9lS - °°HS04- = °>81 1 °'16> 

Продукты из 
основания В (26) А* Продукты ИЗ Д* 

основания нон(32) 

вн+ 0,58*0,07 R+ + H20 1,41*0,07 

Ю+. Н20 0,31*0,07 ROH2 0,58*0,07 

Ш+- 2Н20 0,58*0,07 R+« HSO~ + H20 1,10 

ВН+'ЗН20 1,41*0,07 R+-2HS0^ + H20 1,41*0,07 

ВН+«Н30Д 0,27 R+•3HS0^ + HGO 2,34*0,28 

BH+.2HSO^ 0,58*0,07 R+.HS0".2H30++H20 2,34*0,28 

ВН+- 3HSO^ 1,51*0,28 R+« H30+ 2,34*0,28 

^Приведен доверительный интервал для Р=0,9514. 

Вычисление численных 

значений констант Kj(4) и 1^(5) 

Исходя из величин т°н2зо4
а °»91 и т°Н50~ • 0,81-0,16 

можно вычислить Kj(4) и KgСЙ: 4 

(т°н so) 2 , х 

ХС 2 4 (34) 
1 = т ° £ т ± °  

(m°HSoT)2 

К = À • (35) 

где 

2 Ш° Z Т0^ 

т° = 8,614 - т°„ «п - = 6,89 моль/кг 
H2S°4 

И - 2m°H^s0^ + 2 mggQ- + mr = 10,34 моль/кг (35) 

Подставляя (36) и (37) в (34) и (35) получим: Kj=0,0II4 
и 1^=0,0091*0,0040. 
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Cryoscopic Measurements in H20.H2S0^. 

IV Corrected Approximate Equations for 

the Interpretation of Results 

0. Haldna 

Chemistry Department, Tartu State Univer­
sity, Tartu, Estonian S.S.R. 

Received November 2, 1973 

S u m m a r y  

Sulphuric acid monohydrate (HgO.HgSO^) is rather a 
good solvent for a wide variety of organic compounds. The 
apparent number (i) of moles of solute particles (molecules 
and ions) formed in H20.H2S0^ from one mole of solute has 
been shown to be a linear-function from solute stoichiometric 
concentration (ms):i=1+Amg (A is a constant). Appoximate equa­
tions have been derived for the estimation of the value of A, 
provided the mode of behavior of the solute in HgO.I^SO^ 
is known. These equations have been derived for the case the 
ion-pairs H^O+HSO^ are present in liquid sulphuric acid mono-
hydrate. It has been demonstrated that the equation i=1+Amg 
allows us to distinguish whether the free ions or the ion-
pairs are formed from the base added. 
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УДК 541.127,128:547.241 

БИФУНКЦИОНАЛЬНЫЙ КАТАЛИЗ ФОСФИНОВЫМИ КИСЛОТАМИ В 

РЕАКЦИЯХ БЕН30ИЛФТ0РИДА С ПЕРВИЧНЫМИ АРИЛАМИНАМИ. 

Л.М.Литвиненко, Г.Д.Тицкий, О.П.Степко. 

Донецкое отделение физико-органической химии института 

физической химии имени Л.В.Писаржевского АН УССР. 

Донецкий государственный университет. 

Поступило 2 ноября 1973 г. 

Изучена кинетика реакций ацилирования бензоилфтори-

дом анилина и его замещенных в ядре мета-производных в 

присутствии добавок н-дибутил-, метилфенил- и дифенил-
фосфиновой кислот в бензольном растворе при 25°. Пока­
зано, что в указанных реакциях фосфиновые кислоты про­

являют чрезвычайно высокую каталитическую активность. 

При помощи корреляционных уравнений оценено влияние 

заместителей в молекуле ариламина и кислотного катали­

затора на скорость каталитического ацилирования. Данные 
корреляционного анализа послужили новым доводом в поль­

зу бифункциональной природы каталитического действия 

фосфиновых кислот в реакциях ацилирования. 

В одном из сообщений Д7 нами было показано, что органи­

ческие фосфиновые кислоты в реакциях ацилирования уксусным 

ангидридом м-хлоранилина проявляют себя как специфические 

бифункциональные катализаторы. Был предложен механизм ката­

литического ацилирования, согласно которому фосфиновая кис­

лота, образуя с продуктом присоединения I циклический пере­

ходный комплекс П,благоприятствует отрыву водорода и ухо­

дящей группы X по схеме: 

24 
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он 

Б-С-ШШ 

X 
I 

I 

At НН хХ-'-Н0/ В2 

и 

+ БСОЯНАг + НХ 

в\р/°й'е,(Чр/Е1 
V V ч > ^ V 

\ U  ̂  "D 

Из приведенной схемы видно, что каталитический эффект 

должен увеличиваться с возрастанием прочности водородной 

связи X* * *Н в П, что способствует его стабилизации. Это 

предположение было экспериментально подтверждено в случае 

бифункционального катализа карбоновыми кислотами в реакциях 

бензоидгалогенидов с первичными ариламинами. Каталитическая 

активность карбоновой кислоты изменяется в зависимости от 

природы ацилирующего агента в ряду СбН5С0Р >> СбН5СХ1 > 

C^HçCQBa /2/. Известно также /3/, что каталитическая актив­
ность карбоновых кислот сильно возрастает при переходе от 

ангидрида карбоновой кислоты к ее фторангидриду. Учитывая 

вышесказанное, а также исходя из структурной аналогии кар­

боновых и фосфиновых кислот, можно ожидать, что в реакциях 

с участием фторангидрида фосфиновые кислоты также будут выс­

тупать в качестве особо эффективных катализаторов. 

В вастоящем мюбщении приводятся результаты кинетических 

исследований катализируемого различными фосфиновыми кисло­

тами взаимодействия бензоилфторида с первичными ариламинами 
в бензольном растворе при 25°. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь .  

Бензол, анилин, м-хлоранилин /У, м-нитроанилин /57 очи­
щали, как указано ранее. Бензоилфторид [<Ь] и м-карбометокси-

анилин /77 синтезировали и очищали по описанным методикам. 

н-Дибутилфосйиновую кислоту получали по методике /8у. После 
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четырехкратной перекристаллизации из пентана т.пл. 71°(лит. 

т.пл. 71° /В/). Метилфенилфосфиновую кислоту синтезировали 
и очищали по /97. Т.пл. 133-134° (лит. т.пл. 132-133° /9,107). 
Дифенилфосфиновую кислоту синтезировали по J/HJ. После трех­

кратной кристаллизации из этилового спирта т.пл. 195° (лит. 
т.пл. 194-195° /ÏV). 

Методика кинетических измерений скорости реакций и вы­

числения эффективных констант скорости второго порядка была 
той же,что и ранее /57. 

Оценку точности вычисленных кинетических и корреляцион­

ных параметров характеризовали величиной среднеквадратичного 

отклонения ( S )» которое определяли статистическим методом 
по числу ( H ) экспериментальных точек. Коэффициенты корре­

ляций ( t ) рассчитывали известным способом. 

Р е з у л ь т а т ы  и  и х  о б с у ж д е н и е .  

Сводные данные по каталитическому бензоилированию заме­

щенных в ядре производных анилина в присутствии н-дибутил-

фосфиновой кислоты и м-нитроанилина (катализ различными фос-

финовыми кислотами) собраны, соответственно, в табл. 1 и 2. 

В них применяются следующие обозначения: к - эффективная 

константа скорости второго порядка (л/моль-сек), Ш - ана­

литическая концентрация фосфиновой кислоты (моль/л), к^-ка­

талитическая константа скорости третьего порядка (л /моль^сек), 

Константы к растут с увеличением m , как и в слу­

чае аналогичных реакций с участием ангидридов и хлорадгидри­

де в карбоновых кислот /"1,127. 
Ввиду того, что фосфиновые кислоты в бензоле ассоцииру­

ются в димеры /137, а каталитически активной является моно­

мерная форма кислоты (ср./1,127)« то интересующие нас ката­
литические константы к д можно вычислить по ранее -предло­

женному /147 уравнению, не требующему знания степени диссо­

циации димеров кислоты на мономеры: 

m  2  , I  , 1  (ï) 
( k - M *  К " - к А

г  к А  к - к 0  
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Т а б л и ц а  T  .  

Значения m , к , кА и AÂ/k0 для реакции бен-

зоилфторида с различными первичными ариламинами в -бензоле, 

катализируемых н-дибутилфосфиновой кислотой. 

в
 

3
} 

• 
«
 

В в 

В m -lo3, к  - ю \  к д,л^/моль^сек 

в
 

3
} 

• 
«
 <0)-нн2 моль/л л/моль*сек ( k t / k 0 )  

Î H 0 0,231 Д 5/ 
( 5°= 0) 0,25 21,0 + 0,3 

0,5 30,5 1 0,3 36,6 + 3,5 
1,0 
2,5 

44,1 + 0,3 
72,5 t 1,0 

(I 600 000) 

5,0 104 + I 

г  М-С00СН5 0 

1# 
O
N
 -d

" О
 

О
 

( б°= 0,26) 0,25 5,53 ± 0,14 
0,5 7,97 + 0,32 5,38 ± 1,13 
2,5 
5,0 

20,0 t 0,5 
30,5 t 0,3 

(I 100 000) 

3 M-CI 0 о
 

о
 

V
a
 

-P
-

(5°= 0,37) 0,25 2,63 + 0,08 
0,5 4,11 + 0,05 2,72 t 0,38 
1,0 5,93 t 0,23 ( 800 000 ) 
2,5 9,84 ± 0,36 

4 м-Н02 0 0,0039 

(б°= 0,70) 1,0 1,60 + 0,36 

2,5 2,98 + 0,08 0,244 t 0,015 
5,0 

10 
4,83 ± 0,58 
7,30 + 1,09 

( 630 000 ) 

15 9,84 t 0,35 

См. примечание в тексте. 
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Т а б л и ц а  2 .  

Значения m , к , кд и кд/к 0 для реакции 
бензоилфторида с м-нитроанилином -в бензоле, ката­

лизируемой различными фосфиновыми кислотами. 

  В, -0 
m-io3, к  - г а \  кд.л^моль^сек 

в2
х хон моль/л л/моль*сек ( k A/k„ ) 

I Bj = ^2 = Н-С^Нд Данные для этой каталитической 

(2 6* = - 0,26) реакции см. в табл. 1 , te 4. 

2 fij—СН^ f  В2=С^Н^ 0,5 1,80 ± 0,06 

(15* = 0,6 ) 1,0 2,69 t 0,09 1,41 jr 0,32 (15* = 0,6 ) 
3,0 4,69 + 0,13 (3 640 ООО) 
6,0 6,88 ± 0,14 

(3 640 ООО) 

10 9,32 ± 0,31 

3 Bj = в2 = с6н5 0,25 1,91 + 0,02 

(Хб* = 1,2 ) 0,5 2,89 ± 0,06 3,96 i 0,81 (Хб* = 1,2 ) 
1,0 4,12 + 0,05 (10 230 ООО) 
2,5 6,56 i 0,13 

(10 230 ООО) 

5,0 9,39 t  0,17 

В уравнении (I) К* - константа диссоциации димеров кис-

доты на мономеры. Так как значения эффективных констант ско­

рости к во всех исследуемых случаях более чем на два поряд­

ка превышали константы скорости для соответствующих неката^ 

литических реакций (к 0 , л/моль*сек), то значениями k0 

можно пренебречь, и уравнение (I) принимает вид: 

m  -  2  +  А  i — (2)  
А, к  

Jt) ~~~~ 
Значения k 0 » приведенные в табл. 1 и обозначенные 

звездочками, получены в нашей Лаборатории И.В.Шпанько и 

В.И.Брыскиным по мзтоду /15/. 
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В выражении (2) левая часть линейно связана с величиной 

, что подтверждается данными рисунка. Вычисленные по 

уравнению (2) константы кА для исследуемых реакций, ка­

тализируемых фосфиновыми кислотами, приведены в табл. 1 и 

2. В этих же таблицах в круглых скобках под значениями кА 

приведены отношения k/<jk0 * являющиеся мерой интенсивности 

каталитического действия. 

Как следует из табл. 1, каталитические константы и ин­

тенсивность катализа для реакций бензоилфторида с замещен­

ными в ядре производными анилина в присутствии н-дибутилфос-

финовой кислоты уменьшаются по мере увеличения электроно-

I 

3.0 

2.5. 

( 1 /к )Ю 

Рис. Зависимость -р от -fc для реакций бензоилфторида 

с м-хлоранилином (прямая I) и м-нитроанилином (пря­

мая 2), катализируемых н-дибутилфосфиновой кислотой. 

Справа от оси ординат для I, слева - для 2. 
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акцепторных свойств заместителя в фенильном ядре ариламина 

С другой стороны, возрастание электроноакцепторных свойств 

заместителей Ej и ^ в бифункциональном катализаторе 

ВгВ2Р\ ведет к увеличению, как I t .  , так и /с./к0 
1 Ь- QJJ А АО 

(см. табл. 2). Обращает на себя внимание высокая интенсив­

ность каталитическогодействия фосфиновых кислот в исследуе­

мых реакциях. Так, значение кА /к0 для дифенилфосфиновой 

кислоты в реакции бензоилфторида с м-нитроанилином превыша­

ет 10 миллионов. 

Влияние заместителей в молекуле ариламина (табл. I) и в 

молекуле фосфорсодержащего катализатора (табл. 2) удов­

летворительно описывается соответственно соотношениями 

Гаммета - Тафта и Тафта : 

tykA ч = С1*56 1 0,02) - (3,10 + 0,05)0"° 
(В) (3) 

S = 0,02 ; S = 4 ; г = 0,999 

Цкц = (- 0,38 ± 0,03) + (0,84 + 0,04)26* 
(БД) 

S = 0,04 ; 8 = 3 ; т= о,999 

Вычисленные значения постоянных чувствительности для 

рассматриваемых каталитических реакций к изменению струк­
туры ариламина ( j>° = - 3,10) и кислотного катализатора 
(_рж = 0,84) практически совпадают с рядом таковых, полу­

ченных для реакций бензоилгалогенидов с ариламинами, ката­
лизируемых уксусной кислотой ( f° = 2,72 - 2,98 [2]) и 
каталитической реакции уксусного ангидрида с м-хлоранилином 

в присутствии различных фосфиновых и карбоновых кислот 
(f>* = 0,79 IXJ). Совпадение корреляционных параметров для 

обоих рядов кислот в указанных процессах, а также обнару­

женная в настоящей работе ожидаемая высокая каталитическая 

активность фосфиновых кислот, по-видимому, свидетельствует 

об однотипном бифункциональном механизме катализа рассмат­

риваемыми кислотами, суть которого отражает приведенная 

выше схема. 
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S u m m a r y  

Kinetics of acylation of aniline and its meta-deriva-

tives with benzoyl fluoride in the presence of additives, 

such as n-dibutyl-, methyl-phenyl-, and diphenyl-phosphinic 

acid, in the benzene solution at 25°C was studied. The cata­

lytic activity of phosphinic acids was characterized by the 

values (J^/mol.~зес, ) calculated by Eq.(2)(see the Russian 

text). The kt values (see Tables 1 and 2) as well as the val­

ues of кд/кф(ку in 1/mol.sec is the rate constant of non-

catalytic reaction) taken as a measure of the intensity of 

catalytic activity, indicates an extraordinary high cata­

lytic activity of phosphinic acids in the studied series of 

reactions. Thus, e.g. for the reaction of benzoyl fluoride 

with m-nitroaniline in case of diphenyl phosphinic acid the 

rafio k,/kQ amounts to 10,230,000. 

The effect of the substituent in the arylamine molecule 

and in that of the catalyser can satisfactorily be described 

with the Hammett-Taft (Eq.(3)) and the Taft (Eq.(4)) equa­

tions, respectively. The j>° and p* values are comparable 
with those for carboxylic acids studied previously. A bifunc­
tional mechanism for the catalysis with phosphinic acids in 
the reactions studied was suggested. 

25 
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УДК: 547.575 + 547.541 + 543.422 

УФ-СПЕКТРЫ АРИЛСУЛЫЮНОВЫХ ЭФИРОВ ЗАМНЦЕННЫХ 

БЕНЗОИНОВ 

С.Н.Семенова, Л.П.Дементьева, Т.И.Темникова 

Ленинградский Государственный Университет 

Поступило 12 ноября 1973 г. 

Показано, что УФ-спектры арилсульфоновых эфиров 
замещенных бензоинов n-XCßH4C0CH(CgH^)035СдН4У-п,м 
могут рассматриваться как результат наложения спект­
ров соответствующих дезоксибензоинов n-XCgH^COCHgCgHg 
и метиловых эфиров арилсульфоновых кислот. Использо­
вание корреляционных уравнений позволяет предсказать 
частоту, характеризующую максимум полосы поглощения 
бензоильной группировки. 

Арилсульфоновые эфиры спиртов широко используются в 
качестве удобных моделей для изучения роли уходящей группь' 
в реакциях нуклеофильного замещения. Поэтому представляет 
интерес изучение спектрального поведения этих соединений 
для нахождения метода доказательства их строения и иденти­
фикации. Как показано ранее * характеристические полосы в 
ИК- и ПМР-спектрах арилсульфоновых эфиров замещенных бен­
зоинов мало меняются при введении различных заместителей 
в бензоильную и арилсульфонатную группы и могут служить 
только для обнаружения соединений этого класса - арилсуль­
фоновых эфиров кетоспиртов. С целью нахождения индиви­
дуальной характеристики каждого соединения и возможности 
его идентификации были исследованы электронные спектры. 
Оказалось, что УФ-спектры спиртовых растворов соединений 
(I—XVIII) отличаются числом максимумов поглощения и их 

положением. 
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Н-1С6Н4С0СН( С6Н5)03БС6Н4У«П,М ( MVIII) 

I «Я, CHG, CHßO, CI» Bz; У = H, n-CHg, п—CHgO» п-CI, м—cx. 

Для нравильного отнесения полос были сняты электрон­

ные сиектрн метиловых эфиров арилсульфокислот: 

П»УС6Н4503СН3 (XIX-XXII) У = Н, СН3, СН3О, Въ ; 
и замещенных дезоксибензоинов: 

n^XCg^COCHgCgHg (XXIII-XXVII) X = H, CHg, CHgO, CI, Вг. 
В спектре метилового эфира бензолсульфокислоты при­

сутствуют первичные и вторичные полосы бензольного кольца, 

положение которых характерно для спектров производных бен­

зола с электроноакцепторными заместителями . Как показано 

нами, при введении в п-положение бензолсульфокислоты раз­

личных заместителей наблюдается небольшой сдвиг первичной 

полосы в длинноволновую область в соответствии с        -
нодонорннм характером вводимых групп; одновременно увели­

чивается интенсивность полос. На рис.1 представлен вид, а 

в табл. I длины волн и коэффициенты экстинцеи, характери­
зующие #ти спектры. 

УФ-спектры спиртовых растворов дезоксибензоинов за­

метно отличаются от спектров арилсульфоновых эфиров. Поло-

Т—I—I—г 
Ige 

УФ-спектры растворов в абс 

этиловом спирте метиловых 

эфиров арилсульфокислот 

Рис. I. 

W 2ВО 300 Я 
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Таблица I 
Уф-спектре метиловых эфиров арилсульфокислот 
n-yCgH4$®gC0g в абс. этиловом спирте. Исследуемая 
концентрация 8 КГ5 » 8 Ю-4 М. 

Сое­ Я нм (Ц 6 ) 
дине­
ние 

У Первичн. бенз. 
полоса 

Вторичн. бенз. полоса 

XIX 
XX 
XXI 
XXII 

H 
сн3 

в г  

сн3о 

218.5 (3.96) 
225 (4.09) 
235 (4.17) 
241 (4.19) 

253-272 (2.61-3.03) 
256-273 (2.66-2.76) 
258.5-276.5 (2.74-2.92) 
267-277.5 (2.88-3.15) 

са 200 нм бензола в электронных спектрах кетонов смещается 
в район 240 нм и характкризует ухе сопряженную систему 
CgH^-^O ^ . При введении заместителей в бензоильную rpyc*-
пировку батохромный эффект проявляется в еще большей сте­
пени. В связи с этим вторичная бензольная полоса часто 
оказывается либо совсем замаскированной более интеноивао! 
первичной полосой (особенно при введении сильных донорныг 
групп), либо наблюдается перегиб на левом плече интенсив­
ного максимума первичной полосы, как в спектре самого де-
зоксибензоина (XXIII). Кроме того для спектров этих соеди­
нений характерно появление малоинтенсивной полосы поглоще­
ния в области 320 нм, относящейся к ri-»ft* переходу элек­
тронов в карбонильной группе. Длины волн и коэффициенты 
экстинции, характеризующие обсуждаемые спектры, приведены 
в табл.2, а на рис.2-вид спектров соединений XXIII-XX II. 

Ige 

Х н м  

220 240 260 2Q0 300 320 

Рис. 2. 
УФ-спектры растворов в абс. 
этиловом спирте дезоксибен-
зоина (I), п-бромдезоксибен-
зоина (2) и п-метоксибензои-
на (3). 
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Таблица 2 
УФ-спектры замещенных дезоксибензоинов 

COOh^.CßH^. Исследуемая концентация 5*10~"°-5*10"~^М. 

Сое­
дине­
ние 

Л нм ( ̂  Б ) 
Сое­
дине­
ние 

X Первичная бензольная полоса Полоса погло­
щения С=0 груп 
пы в спирте 

Сое­
дине­
ние 

X 

в циклогексане в спирте 

Полоса погло­
щения С=0 груп 
пы в спирте 

ШП H 241 (4.10) 244.5 (4.14) 323 (2.21) 

XXIV <яц 252.5(4.20) 255 (4.15) 319 (2.29) 

XJCV CI 254 (4.21) 253 (4.19) 323 (2.24) 

XXVI Ьг 257 (4.25) 258 (4.30) 317 (2.32) 

XXVII сн 3о 270 (4.25) 275.5 (4.31) -

На основании приведенных данных нетрудно объяснить 
различный вид УФ-спектров арилсульфоновых эфиров замещен­
ных бензоинов. Поскольку бензольные кольца в этих соеди­
нению: значительно удалены друг от друга и не сопряжены, 
можно предположить, что вид спектра будет определяться 
простым наложением спектров дезоксибензоинов и эфиров арил­
сульфокислот. Действительно, в спектре соединения II (Х=Н, 
y=CHß) имеются две полосы поглощения с /1тдх 229 и 250 нм 
- первичные бензольные полосы от тозилатной и бензоильной 
группировок соответственно. Они несколько смещены в сторо­
ну больших длин волн по сравнению со спектрами модельных 
соединений. Вид этого и ряда других спектров приведен на 
рис.3 (для наглядности используются координаты ). Та­
кая картина будет наблюдаться в тех случаях, когда макси­
мумы основных полос поглощения заметно различаются в спек­
трах модельных соединений, и спектре соединения III (Х=Н, 
У=С1) полосы перекрываются и наблюдается лишь максимум бо­
лее интенсивной бензоильной полосы поглощения - 253 нм 
(рис. 3, спектр 3). Часто затруднительно определить на осно­
вании спектра iочное значение длины волны первичной бен­
зольной полосы поглощения арилсульфонатной группировки,так 
как она лежит в районе поглощения карбонильной группы 
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(ri-* d*переход) и самого растворителя (рис. 3, спектр 4). 

В табл. 3 приведены значения И и ̂  S только для четко 

выраженных полос.В связи с этим у нас нет возможности 

сделать какой либо вывод о влиянии заместителей на поло-

Рис. 3 

УФ-спектры растворов в абс. 

этиловом спирте арилсульфоно­

вых эфиров замещенных бен­

зоинов: I- II (Х=Н, У=СН3), 

2-1 (Х=СН3, У=С1), 

3 - III (Х=Н, У=С1), 

4 - III (Х=СН30, У=СН3). 

Из данных табл. 3 очевидно, что наблюдается постоян­

ство значений /I mА* бензоильной группы для различных 

арилсульфоновых эфиров при одном и том же X. Это свиде­

тельствует о почти полном отсутствии влияния остатка 

арилсульфокислоты на эту спектральную характеристику 

и позволяет с помощью корреляционного уравнения предска­

зать ее значение независимо от природы У. Изменение час­

тоты поглощения первичной бензольной полосы в спектрах 

замещенных дезоксибензоинов оказалось прямопропорциональ-

ным значению спектроскопических констант заместителей 4, 

предложенных ранее для корреляции указанной спектральной 

характеристики в спектрах производных бензола. Согласно 

анализу этих констант эффект сопряжения играет решаю­

щую роль в изменении данной полосы поглощения. Корреля­

ционные уравнения имеют следующий вид: 

(I) спиртовые растворы арилсульфоновых эфиров бензоинов 

^(см-1) =(39930 ± 30) -(8790 ± ТОО) ̂  Z--0.999,6=50. 
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Таблица 3 

УФ-спектры арилсульфоновых эфиров замещенных бензоинов 

Br^ICßH^COCH(CgHß) 0^SCßH^y-n,и. Исследуемые концентрации 
4 10е"5 M в абс. этиловом спирте. 

Сое­
дине­
ние 

- У 

Первичные бензольные полосы 
/I нм ( ) 

Сое­
дине­
ние 

- У 

Аг СО At 50з 

I H H 251 (4.16) mm 

II H п-СН3 250 (4.17) 229 (4.23) 

III H п-CI 253 (3.99) 233 (4.23) 
IV сн3 H 261 (4.31) « 

V си3 п-СН3 260 (4.20) -

VI сн3 n—CI 260.5 (4.27) 230.5 (4.36) 
VII сн3о H 288 (4.28) — 

VIII СН30 п-СН3 287 (4.20) -

п сн3о п-CI 286 (4.25) -

X CI H 259 (4.13) — 

л CI п-CI 259.5 (4.21) — 

HI В г H 263 (4.25) -

ли Вг n-CH3 264.5 (4.25) -

XIV Вг n—CI 263.5 (4.27) 
XV H П-СН30 246 (4.41) -

XVI CHgO м-CI 285 (4.27) -

XVII H м-CI 251 (4.06) «я* 

XVIII CI м-CI 258 (4.08) -

(2) спиртовые растворы замещенных дезоксибензоинов 

^(см*"1)=(40720^140) - (7810*460) èg, 7 =0.995, =200; 
(3) циклогексановые растворы замещенных дезоксибензоинов 
>)х(С1Г1)=(41230±190) - (7980- 640)г =0.991, 5=250. 

С помощью этих уравнений можно с достаточной точ­

ностью предсказать значение ^ для других аналогичных сое­

динений, а близкие значения констант чувствительности в 

уравнениях (2) и (3) позволяют рассматривать влияние за­

местителей на положение полос вне зависимости от раство-
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^»жтеля. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры снимались на приборе Регклп- 6£тег 402, ши­
рина щели 25ju . Для съемки использовались только свеже­

приготовленные растворы в абс» этиловом спирте. Специаль­

ными опытами показана воспроизводимость спектров в тече­

ние 1-2 часов. 

Синтез и очистка соединений описаны в *. 

Авторы выражают благодарность за помощь при обсужде­

нии полученных результатов Свердловой О.В. 
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UV Spectra of Arylsulfonic Esters of 

Substituted Benzoins 

S.N. Semenova, L.P. Dementieva and 

T.I. Temnikova 

Leningrad State University, Leningrad 

Beceived November 12, 1973 

S u m m a r y  

It has been shown that UV-spectra of the arylsulfonic 

esters of the substituted benzoins of the generali formula 

p-ICgH^OOCH(G6H^)O^SCgH^T-p,m can be considered as the 

result of the superposition of spectra of corresponding 

dezoxybenzoins, р-ХС^Н^СОС^СдН^, and methyl esters of 

arylsulfonic acids, Ptm-TC^H^SO^CH^# The correlation equa­

tions allow to predict the frequency of the maximum of the 
absorption band of the bensoyl group. 
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УДК:547.575 + 547.541 + 541.127 

Ф0РМ0ЛЙЗ АРИЛСУЛЬФОНОВЫХ ЭФИРОВ ЯАШОЦШНИУ 
БЕНЗОИНОВ. 

С.Н.Семенова, Л.П.Дементьева, Т.Й.Темникова 

Ленинградский Государственный Университет 

Поступило 12 ноября 1973 г. 

Исследована кинетика формолиза 15 арилсульфоно-

вых эфиров п-замещенных бензоинов 

n-XCgH4C0CH(CgHg)0S02CgH^y-n, м , 
где X = H, CHßO, CI, У = H, n—CHßO, n—CHß, n—CI, 
м~С1. Отмечено резкое выпадение п-метоксибензолсуль-

фоновых эфиров из обычной зависимости ̂ к- 4°. Пока­
зано, что чувствительность к смене заместителя в 

араясульфонатной группировке не меняется при варь­

ировании заместителя в бензоильной группе. Получен­

ные результаты объяснены с точки зрения SN Меха­

низма протекания процесса. 

Ранее было показано что арилсульфоновые эфиры за­

мещенных бензоинов n-XCgH4C0CH(CgH5)0S02CgH4y-n,M являются 

удобными объектами для изучения влияния уходящей группы в 

реакциях нуклеофильного замещения различных типов. Они 

достаточно легко сольволизируются и вступают в реакции с 

сильными нуклеофиламн типа метилат- или фенолят-анионов, 

ароматическими аминами. При этом имеется возможность ис­

пользовать набор уходящих групп, которые отличаются только 

различным распределением электронной плотности в арил-

сульфонатной группировке. Настоящая статья посвящена ре­

зультатам кинетического исследования формолиза соединений 

(I-XV ) :  
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n-IC6H4C0GH(C6H5)03SC6H47-n,M + HCOOH * > 

(MV ) 

П-ХС6Н4С03НС6Н5 + n,M-yC6H4S03" *" 

n-IC6H4COCH(C6H5)OCHO 

X = H, СНзО, CI; У = H, П-СН3О, п-СН^ 

п-CI, м-CI. 
\ 

Ранее было установлено что реакция протекает коли­

чественно и в одном направлении. Контроль за ходом процесса 

осуществлялся кондуктометрическим методом. Константы ско­

рости вычислялись по формуле 2: 

к = ^Щ-lq Ч - Ч 
ût « 1з-12 

где Xj, х2, Xg - проводимости реакционно! смеси во время 

ij, t2» tß, причем ût = t2 »tj = t 3 -1 2. Полученные 
величины вместе со среднеквадратичными ошибками и парамет­

ры активации, рассчитанные по уравнению Аррениуса, приве­

дены втабл. I. 

Мы полагали, что сольволиз арилсульфоновых эфиров за­

мещенных бензоинов, являющихся вторичными субстратами, в 

муравьиной кислоте, обладающей сильными электрофильными 

свойствами и высокой ионизирующей способностью, протекает 

по 5НI-механизму. Это предположение подтверждается, во-пер­

вых, тем, чтопроцесс ускоряется с введением электронодо-

норного заместителя в п-положение бензоильной группы. Во-

-вторых, сольволиз этих соединений в метиловом спирте -

растворителе с высокими нуклеофильными свойствами идет 

значительно медленнее, чем в муравьиной кислоте В тре­

тьих, формолиз соответствующих бромидов - бромдезокси-

бензоинов, в указанных условиях не происходит. Следователь­

но, отношение ^dOTs j^ в нашем случае достаточно 

велико, что , по мнению Гофмана %t означает преобладание 

степени разрыва старой связи над образованием новой в 

1080 



Таблица I 

Константы скорости и параметры активации формолиза арилсульфоновых эфиров замещенных 

бензоинов п-ХС6Н4С0СН( CgH5 ) О-дЗС^У-п, м 

Сое­
дине­
ние 

X y 
k IO4 ,.сек"1 д H -

ккал 
моль 

с -H-
û 4> 

э.е. 

Сое­
дине­
ние 

X y 0
 
0
 

со о
 о CJI

 
0
 
0
 

д H -
ккал 
моль 

с -H-
û 4> 

э.е. 

I H П-СН30 1.34 £ 0.03 5.10 £ 0.09 17.1 t 0.1 24.1 ± 0.2 +3.5 £ 0.7 
П н n-CH3 2.80 £ 0.08 9.65 £ 0.06 31.7 £ 0.4 23.0 £ 0.3 +1.0 £ 0.1 
ш H H 4.45 £ 0.1 14.9 £ 0.07 48 ± 0.9 22.5 £ 0.3 +0.4 £ 0.9 
П H n—CI 9.4 £ 0.1 30.0 — 0.5 92 £ 2 21.5 £ 0.2 

GO 0
 

+» СО 1
 

Ж H m—CI 14.0 £ 0.3 44.5 £ I 125 £ 2 20.7 £ 0.3 •*3.4 £ 0.8 
TT CI П-СН30 1.05 £ 0.02 4.0 £ 0.09 13.2 * 0.3 24.0 £ 0.3 +2.5 £ 0.9 
ш CI П—CH3 2.10 £ 0.04 7.4 £ 0.2 24.4 £ I 23.3 £ 0.3 +I.6'£ 0.9 
VIII CI H 3.57 £ 0.07 12.5 ± 0.4 39.1 1 0.6 22.7 £ 0.2 +0.5 £ 0.8 
и CI n—CI 7.3 £ 0.15 24.4 £ 0.7 72.0 £ 1.5 21.6 £ 0.3 -1.5 £ 0.9 
1 CI M-CI II.5 ± 0.07 35.5 £ 0.9 M

 
M

 
0

 

»+
 

со
 

21.3 * 0.3 -1.6 £ 6:9 
л CH30 П-СН3О 2.74 £ 0.09 10.8 ± 0.2 23.9 £ 0.4 23.9 £ 0.4 +4 £ 2 
ш CH30 n-CHg 6.5 £ 0.2 22.6 + 0.7 71.5 £ I 22.7 £ 0.3 +1.8 £ I 
ХШ CH30 H 10.8 £ 0.2 33.6 r»£ 0.8 113 * 3 22.2 £ 0.3 +1.2 £ I 
ш CH30 n—CI 21.I £ 0.6 69.3 £ I 198 £ 2 21.1 £ 0.3 

O) 0
 

+1 0
 

M
 1 

ж CH30 M-CI 32.0 £ 0.8 99.5 t 1.5 281 £ 3 20.5 ± 0.3 —2.3 £ 0.8 



в переходном состоянии. 

По своим численным значениям полученные величины 

энергии активации довольно велики и характерны для процес­

сов сольволиза арилсульфоновых эфиров простых спиртов 3. 

Суммарная потеря энтропии при образовании переходного 

состояния, как правило, невелика. Если рассматривать изме­

нение параметров активации процесса формолиза в ряду ис­

следуемых соединений, то можно отметить, что энтальпия 

активации уменьшается при переходе к соединениям с лучшей 

уходящей группой, хотя эти различия И невелики. 

Скорость реакции, как следовало ожидать, увеличивает­

ся с введением электроноакцепторных заместителей в арил-

сульфонатную группировку. Для характеристики реакционной 

способности арилсульфоновых эфиров чаще всего исполь­

зуются в качестве постоянных заместителей константы Таф­

та - <9° 4,5„ На рис. I представлена зависимость к ско­

рости формолиза арилсульфоновых эфиров п-хлорбензоина при 

различных температурах от è° -констант х. Наблюдается 

Рис. I. Зависимость 

Ц к от -констант 

для формолизаарилсульфо-

новых эфиров п-хлорбен­

зоина при 30? 40° 50°. 

0.16 0.15 0.27 0.37 
* К сожалению, нам не удалось синтезировать производных 
пара— и мета-нитробензолсульфокислот. Серебряные соли 

этих кислот не взаимодействуют с <L -бромцезоксибензоином 

в ацетонитриле, что, по-видимому, связано с низкой нук-

леофильностью соответсвующих анионов. 

Cl-m -lg к 

СНэ-п 
2.5 
2.7 
2.9 

3.3-
35-
3.7-
39-
L1-
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заметное выпадение точек, соответсвующих п—метоксибензол— 

сульфоновому эфиру. Следовательно, наряду с индукционным 

механизмом передачи влияния через группу SO2 следует учи­

тывать некоторое взаимодействие по типу сопряжения. Причем 

необходимо отметить, что метоксипроизводные реагируют даже 

медленнее, чем следовало бы ожидать из значения -констан­

ты ГамметаЛ Ограниченное число членов в серии не дает нам 

возможности применить двухпараметровое корреляционное урав­

нение.) Такое поведение п-метоксибензолсульфопроизводннх 

известно в литературе. В качестве примера можно привести 

этанолиз ^лентилового эфира п-метоксибензолсульфокислоты®. 

Эту же аномалию наблюдал Ротне при изучении реакции арил-

сульфохлоридов с аминами Он объяснил этот факт повышен­

ной стабилизацией исходкого состояния за счет сопряжения 

n-CHßOCgH4-rpynnH и вакантных d-орбит атома серы. Посколь­

ку в нашем случае процесс имеет Sw I-характер, т.е. доволь­

но велика степень разреза связи с уходящей группой в пере­

ходном состоянии, то этот фактор должен оказывать сущест­

венное влияние на скорость формолиза. Кроме того резкое 

понижение скорости реакции при введении метокси-группы 

указывает, что протонизация CHßO-группы муравьиной кислотной 
в нашем случае отсутствует или по крайней мере незначитель­

на. 

Для того, чтобы иметь возможность количественно срав­

нивать чувствительность к смене уходящей группы в различ­

ных сериях, мы воспользовались (табл. 2) предложением Рогне 

об использовании величины çr о равной 0.45 для отраже­

ния реакционной способности производных п-метоксибензол-

сульфокислоты. При этом для других заместителей он приме­

нял <о -константы Гаммета Из данных табл. 2 следует, что 

такая корреляция хотя и является формальной, но может слу­

жить более надежным инструментом для сравнения различных 

серий, нежели отношение констант. 

Согласно многочисленным литературным .данным о реакциях 

арилсульфонатной группировке, как правило, мало зависит от 

•новых : 
8,9,10 
•новых эфирах простых и непредельных спиртов 

8,9,10 чувствительность к смене заместителя в 



Таблица 2 

Параметр! корреляции реакционной способности арил­

сульфоновых эфиров бензоина, п-метоксибензоина и 

п-хлорбензоина уравнением Гаммета: 

п«хс6н4сосн(С6Н5)О35С6Н4У-П,М + НСООН 

X 
t° 

h k» fi г S 

H 30 3.23 £ 0.01 1.25 ± 0.03 0.999 0.02 
' 40 2.80 £ 0.01 I.I6 £ 0.04 0.998 0.03 

50 2.30 £ 0.01 1.07 £ 0.03 0.999 0.02 

CI 30 3.43 £ 0.01 1.28 £ 0.04 0.998 0.03 
40 2.89 ± 0.01 I.I8 £ 0.04 0.998 0.03 
50 2.40 £ 0.01 I.I3 £ 0.04 0.998 

CM 0
 

0
 

СН30 30 2.97 £ 0.003 1.30 £ 0.01 0.999 0.01 СН30 

40 2.44 £ 0.004 I.I8 £ 0.01 0.999 0.01 
50 1.96 £ 0.004 I.I2 £ 0.01 0.999 0.01 

строения и действующего основания; значительно более за­

метно влияние среды. В нашем случае, предполагая, что фор-

молиз протекает со значительной степенью разрыва связи с 

уходящей группой в переходном состоянии, мы ожидали доволь­

но большого значения реакционной константы. Однако, как 

следует из данных табл. 2 полученные величины f не пре­

вышают 1.3. Видимо это связано с интенсивной сольватацией 

муравьиной кислотой реакционного центра в переходном сос­

тоянии. 

Обращает на себя внимание почти полное отсутствие 

влияния заместителя в бензоильной группе на чувствитель­

ность к смене уходящей группы при достаточно большом зна­

чении j3 . Для ответа на вопрос связано ли это только 
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с большим удалением вводимого заместителя от реакционного 

центра или определяется свойствами арилсульфонатной группь 

и растворителя требуются дополнительные экспериментальные 
.данные. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез и очистка соединений II-IV , VII-IX, XI-XIV 

описаны в •*•. Другие арилсульфоновые эфиры были синтезиро­
ваны аналогичным образом и имеют следующие характеристики: 

I, X = Н, У = n-CHßO. Т.пл. II8-II9 (капилляр). Найдено %: 
С 65.90, 65.96; H 4.95, 4.84. C2IHI805 S. Вычислено %: С 

65.95; H 4.73. 

, X = H, У = M-CI. Т.пл. 141.5-142.5 (блок). Найдено %: 

С 61.93, 62.38; H 3.42 , 3.70. ̂ qHj^CIO^S . Вычислено %: 
С 62.09; H 3.91. 

I, X = CI, У = П-СН3О. Т.пл. 133-134°(капилляр). Найдено 
%: С 60.61, 60.69; H 4.41, 4.35. ̂ jHj^IO^S. Вычислено 

%: С 60.50; H 4.08. 

X, X = CI, У = M-CI. Т.пл. 124-125° (блок). Найдено %: С 
56.95 , 56.98; H 3.72, 3.68. ̂ qHj^C^O^S . Вычислено %: С 
57.02; H 3.35. 

XI, X = СН3О, У = П-СН3О. Т.пл. 155-156° (блок). Найдено 
%: С 63.96, 63.89; H 5.II, 4.91. ^ %• 
С 64.06; H 4.89. 

X , X = СН3О, У = M-CI. Т.пл. 114-115°(блок). Найдено %: 
С 60.46,60.52; H 4.17, 4.40. C2IHI7CI05^ * Вы4510-716110 %• 
С 60.50; H 4.08. 

Муравьиная кислота марки"ХЧ" абсолютировалась кипяче­

нием с борным ангидридом в течение 8 часов я перегонялась 

на эффективной колонке. Физические константы дистиллата 

соответствовали литературным: т.кип. 99.5-100°, Пэ
ао 1.3655, 

d*° 1.2300; по данным * т.кип. 100.6, nj° 1.3650, d*° 

1.2322. 
Методика потенциометрических измерений описана в . 
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Formolyaia of Arylaulfonic Estera of 

Subatituted Benzoins 

S.N. Semenova, L.P. Dementieva, and T.L. Temnikova 

Leningrad State Univerelty, Leningrad 

Received November 12, 1973 

S u m m a r y  

Kinetics of formolysis of 15 arylsulfonic esters of 

p-substituted benzoins of general formula 

p-XC6H4C0CH(C6H5)03SC6H4ï-p,m have been investigated by 

conductometric method (see Table 1). It has been observed 
that p—methoxybenzenesulfonic esters drop out of usual depen­
dence, lgk vs. It has been shown that the sensivity to 
substituent change at arylsulfonic group is not changed while 
changing the substituent at benzoyl group. The results ob­
tained are explained from the point of view of 8^1 mechanism 

of the process. 
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УДС 615.31:547:737 

КИНЕТ ЖА ОБРАЗОВАН»! ДОИДРОПИРИДАЗИЮ [4,5-в] ИНДОЛОВ 

H.A.Коган, А.И.Балагурова, М.И.Виасова 

Ленинградский химико-фармацевтический институт, 

Ленинград, П-22, ул.проф.Попова, д.14 

Поступило 12 ноября 1973 г. 

Методом УФ-спектроскопии исследована 

кинетика неизвестной ранее циклизации 

1-метил-2-индоилгидразона анисового 

альдегида в 14 n-метоксифенил) -1,2-ди-

гидро-5-метилпиридазино [4,5-в]индо -

лон-4. Установлен внутримолекулярный 

характер реакции и роль кислотного 

катализа. 

Гетероциклическая система, содержащая конденсирован­

ные индольное и пиридазиновое кольца - азааналог карболи-

на, привлекает значительное внимание исследователей 

Следует отметить, что синтез названной системы осуществ -

лялся, главным образом, действием гидразина на эфиры 

З-ацилиндол-2-карбоновой кислоты. Нами предложен новый 

метод синтеза этих соединений, а именно - внутримолеку -

лярной циклизацией 2-индо илг идразо нов ароматических аль­

дегидов (схема 1) 

/ 

У о 

CKi 
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В реакцию вступают производные ароматических альдеги­

дов, имеющих влектронодонорные или слабые влектроно акцеп­

торные заместители. Производные нитребензальдегидов в ре­

акцию не вступают. В индольном фрагменте дезактивирующее 

влияние окааывают такие заместители, как 1-ацетил или 

5-карбокси. Реакция протекает в спиртовом растворе в ши -

роком интервале температур от 20 до 135° и катализируется 
кислотами. Выхода количественные. 

Механизм, по которому осуществляется данная реакция, 

не представлялся ясным. С одной стороны, как полагают в 

работе , может иметь место гидролиз (1) с выделением аль­

дегида и последующая електрофильная атака альдегидам 3-го 

положения индола, приводящая после отщепления вода к ко -

нечному пиридазино [^, 5-в] индолу (П). С другой стороны, 
известно, что индолы способа* алкилироваться пе 3-цу поло­

жению азометинами в кислой среде Присутствие в исходной 

молекуле (1) азометиновоге фрагмента делало весьма вероятной 

внутримолекулярную циклизацию, также приводящую ко П. 

Дия исключения первого механизма мы проводили опыты, 

добавляя в реакционный раствор другой альдегид, например 

п-хлорбенаальдегид, и ожидали появления хлора в продуктах 

реакции* Полученное в ряде экспериментов отсутствие хлера 

или других "меченых" групп (например, 2,4-дихлорбензальде-

рида) позволило сделать однозначный вывод об отсутствии 

заметного гидролиза и, одновременно, об отсутствии обмена 

бенвилидеиового радикала в исходном 2-индоилгидравоне. 

Дня доказательства второго - внутримолекулярного ме -

ханизма циклизации, мы исследовали кинетику реакции. Опре­

деление концентраций исходного (С^) и конечного (Сд) про -

дуктов оказалось удобным измерять на УФ-спектрофотометре. 

Длинная цепь сопряжения в гидразоне (1) дает интенсивный 

максимум в области 326 нм, который исчезает в циклическом 

гидразиде (ГО • Последний имеет экстинцию и положение мак­
симума такое же, как и гидразид индол-2-карбоновой кисло-

ты - Л/7?4Х= 300 нм ( <f = l^.LO4). 
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пин 

Рис.1. Анаморфоза реакции 
(1) для 23° (1), 29° (2) 
и 34° (3), концентрация 
HCl везде 0,4.1СГ4 • 

75 20 25 30 

Удовлетвопительная линейность зависимости£с\—^L. =£гг\ 
1"^П J 

при различных температурах, представленна на рис.1» овиде -

тельствует о щдчинимости скорости реакции уравнению пер -

воро порядка* 

--ig К, 

Рис.2. Зависимость 

^ К/ = / ф для реак­

ции ( 1) * 

3.2 33 ЗА 

.Ив рис.2 следует также удовлетворительная подчини -

мость уравнению Аррениуса. Температурная зависимость кон­

станты скорости реакции выражается^как 

«2 - 3900 е 1»У0Л' мин"1 

Термодинамические константы равновесия исходное соеди­

нение ̂  переходный комплекс составляют д F20,940 ккал, 

4 H* = 9р20 ккал, - 39 энт.ед. Низкая величина сте-

рического фактора и большое отрицательное значение энтро -

пии активации указывают на высокие ориентационные требова­
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ния, предъявляемые к взаимодействующим группам - азомети-

новому и ß-углеродному атому индольного цикла» Такое по­
ложение выаывается стремлением боковой цепи (1) сохранить 

линейную структуру, благоприятствующую наибольшей степени 

сопряжения. Катализирущее влияние кислоты на скорость ре­

акции объясняется протонизацией азометинового фрагмента, 

усиливающей его электрофильность. 

045 
оло 
0.35 
0.30 
0.25 
0.20 
0.15 
0.10 
0.05 

005 0.10 0.15 0.200.25 030 0.05 

Рисв3. Зависимость константы скорости реакции (К^) 

от концентрации HCl в этаноле при 29°. 

Как следует из рис.3, с повышением концентрации ки­

слоты увеличивается доля протонированной форма гидразона 

( 1), а начиная с концентрации HCl 0,2.10 весь гидра-

зон (1) находится в протонированном состоянии, и поэтому 

дальнейшее повышение концентрации кислоты не влияет на 

скорость реакции. Экстраполяция наклонного участка (рис.3) 

до 0, дает константу скорости некатализируемой ре -

акции KQ = 0,05 мин""*. Кажущаяся константа скорости вто­

рого порядка определяется из соотношения: 

Ко = = -Ml— = o,75.104 Müü 6 ft A m Г —M 
^HCl 0,2.10 

Таким образом, общая скорость реакции (1) выражается урав-

пением 
ОТ - НДа -°<) + К2С1.СНС?

0С (2), 

где оС- доля протонировайной формы гидразона 1. 

К, пин 
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Благоприятная взаимная ориентация взаимодействующих групп 

может быть реализована в переходном состоянии близком по 

строению таутомеру 1а. Существованиё приведенного равнове­

сия ДОкашваеТся в работе Альвареса с сотр*^. Нами иссле -

Ar 
не. 

Y 

V 
ся3 

1а 

девались УФ-спектры 

как гидразидов ин­

дол -2-к арбо новых 

кислот (A,â 300t3 нм) 

OK так и их бензилиде-

новых производных строения 1. Установлено, что хромофоры 

(^TjL^O и АгЧЗ=дД являются не изолированными, о 

чем свидетельствует батохромное смещение А^дх. Д° 320-360 нм, 

а сопряженными в соответствии со структурой 1а. Влияние за­

местителя в альдегидном фрагменте на положение А/тхуг.пред -

ставлено на рис.4 в виде функции= ̂6~~. Удовлетвори­

тельная корреляция 

(р= 0,98)и высокое значе­

ние величины =0,298.10 ~4 

говорит о значительной 

чувствительности -элек­

тронной системы к влиянию 

заместителей, что укааы-

вает на существование со­

пряженной системы 1а. При 

этом наличие заместителя 

у пиррольного кольца не 

влияет на характер пере -

дачи электронного эффекта 

заместителя в альдегидном 

фрагменте. Таким образом, 

внутримолекулярная цикли­

зация протекает через пе­

реходный комплекс, в ко­

тором атомы образующегося 

пиридазинового кольца лежат в одной плоскости с индольным 

высоким значением дS-.с 

А\>-Ю 

0.2 ас 0.6 

Рис.4. Зависимость 

в этаноле для 2-индоил-

гидразонов (о ) и 1-мвтил-

-2-индо ил г идр а зо нов (+ ) 

ароматических альдегидов 
при 20°о 

циклом, 

ед. 

в соответствии с -39 энтр. 
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Экспериментальная часть 

К спиртовому раствору (1) добавляли 0,025 • 0*40 мл 
спиртового раствора HCl концентрации 0,8_Е~ , что создавало 

концентрацию HCl в растворе 0,02 *• 0,4.10 Ejp . Время от­
считывали с момента добавления кислоты. Термостатирование 

велось с точностью +0,2°С. Оптическая плотность раствора 

определялась при А/иад гидразона (326 нм). Кювета сравне -

ния содержала все компоненты, кроме гидразона 1. Константы 

скорости определялись при 20+90% конверсии. Приведенные 

константы скорости представляют собой средние значения из 

трех параллельных опытов. Среднее отклонение от среднего 

значения из трех опытов составляет 10%. Температурная за­

висимость (рис.2) определялась при концентрации HCl 

0,4.10"*^ —^ . Для расчетов использовались следующие зна­
чения экстинций. 

£ 126 = 6,9.104 
= о,55.104 

Изобестическая точка = 4, 2.10 4 
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Kinetics of Formation of Dihydropyridazino-

[4,5-bl- inddls 

N.A. Kogan, A.I. Balagurova and 1.1. Vlassova 

Leningrad Chem.Eharm. Institute 

Beceived November 12, 1973 

S u m m a r y  

The formation kinetics of dihydrоруridazino [4,5-b]-

indols from benzalhydrazides of indol-2-carbonic acid (I) 

has been investigated for 1 -(p-methoxypheny 1 )-1,2-dihydro-

-5-methylpyridazino j4,5-b]4ndol-4-one(II). The process was 

carried out in alcohol, saturated with HCl over the tempe­
rature range of 23-34°• Two possible mechanisms of reaction 
are suggested! (i) hydrolysis of I with following by the 
attack of 3-position of indole with aldehyde and then <X 
cyclisation I ->-Ц. The first has been excluded because of 
o-chloro- and 2,4-dichlorobenzaldehyde s, which were added 

to the solution and were not included in II. The kinetics 

has been investigated to prove the second mechanism. The 

linear anamorfose has been obtained for 23°» 29°» and 34°C 
(see Fig.1) The temperature dependence of the rate constant 
is expressed as follows: k^=3900 e 9800/1.98.T ^ The 

termodynamic constants of equilibrium I ̂intermediate s are: 
д20940 eal, AH "**"=9320 cal, AS ~*~=39 cal. The small value 

of the steric factor and the big negative entropy value show 

high oriented demand for the interacting groups. The in­

crease in the reaction rate with the increase in the HCl 
concentration take place as far as entire I became a pro­

ton! zed (see Fig.3) The concentrations of I and II have been 

determined UV-spectrophotometrically at Xa 326 nm 
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( £-j=1.08.10^; E^I=1,65.10^). The reaction rate expressed 
by Eq. (2), where kQ is the rate constant for noncatalysed 
reaction, oC is a part of I in protonized form. The exist­
ence of equilibrium I lot. was proved by the correlation 

A^s^Csee Fig.4), where is ^ ^ for 2-indoylhydra-

zones of aromatic aldehydes in the UV-spectrum. 

\ 

I 
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УДК 547.541.1 : 547.582.4 ; 541*127 

КОРРЕЛЯЦИИ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ КОНСТАНТ АНИЛИ-

ДОВ АРОМАТИЧЕСКИХ КАРБОНОВНХ И СУЛЬКШСЛОТ 

ОТ СТРОЕНИЯ 

Н.П.Лушина, А.Г.Громаковская 

Куйбышевский политехнический институт 

имени В.В.Куйбышева, г.^йбышев 

Поступило 12 ноября 1973 г. 

Систематизировано двадцать семь корреляцион­

ных уравнений кислотного гидролиза и диссоциации 

анилидов ароматических карбоновых и сульфокислот» 

Влияние природы исследованных растворителей на рКа 

арилсульфанилидов слабее полярно-пространственных 

эффектов заместителей. Кислотный гидролиз арил­

сульфанилидов, замещенных в ядре арилсульфокислоты, 

характеризуется наиболее высокими значениями кон­

стант реакции. 

Изучена кинетика гидролиза бензанилидов в вод­

но-спиртовых растворах КОН. Изменение концентрации 

анилидов во времени подчиняется уравнению мономоле­

кулярной реакции. Доминирующее значение в реакциях 

гидролиза и диссоциации а рил анилидов имеет индук­

ционный эффект заместителей. На основании кинети­

ческого исследования реакции предложена схема меха­

низма щелочного гидролиза замещенных бензанилидов. 

.Лимитирующей стадией является распад активированию; 

комплексов, которые могут содержать разное коли­

чество молекул воды и спирта. 
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Проблема количественной оценки свойств и реакцион­
ной способности анилидов ароматических карбоновых и 

суяьфокислот от отроения в литературе мало освещена'"5. 

Экснер ' , коррелируя максимумы инфракрасных частот 0с_о 

поглощения для соединений типа > 

установил их линейную зависимость1от констант замести­

телей. Приложимость уравнения Тафта-Гаммета к пара-и 

мета-замещенным анилидам арилсульфокислот показана в 

работах2"5по измерению констант диссоциации. 

Реакционная способность ариланилидов существенно 

зависит от структурных изменений в молекулах. Имеются 

данные о повышенной чувствительности ядра ариламина у 

сульфанилидов к нитрованию и реакциям галоидирования 

по сравнению с бензанилидами 6,7 . Шрайбер и Шринер 8,9 

показали, что наличие одной нитрогруппы в ядре арил-

сульфокислоты полностью подавляет кислотный гидролиз 

арилсульфанилидов и в то же время позволяет гвдролизо-

вать эти соединения в щелочных растворах. 

Впервые кинетика и механизм щелочного гидролиза 

анилидов алифатических карбоновых кислот изучены Бевде-

ром и Тафтом10'". Бевдер'0 доказал существование проме­

жуточного реакционного комплекса , Тафт 

возможность образования однозарядного иона R-N-Ct^ 

и дианионного комплекса R-N-C^?' /гидролиз трифтора-

цетанилидов/. Винник'2 установил, что гидролиз п-нитро-

анилидов муравьиной и уксусной кислот в водных раство­

рах щелочи протекает через стадию распада активирован­

ного комплекса, гидратированного двумя молекулами воды 
и_л--'п~0\ 
: ХН.. H 0-

^МСД-N-C^G- — a,/VC8K/VHA T R-C' + но'н го . 
н 4R 0 

К кинетике щелочного гидролиза анилидов ароматичес­

ких карбоновых кислот можно отнести только одну работу'5, 

в которой совместно с анилидами алифатических карбоновых 

кислот исследовались п-»толуидвд и п-хлоранилид бензойной 

кислоты. Более детально влияние строения субстрата на 
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кинетику гидролиза ариланилидов в литературе не рассма­

тривалась. 

В настоящем сообщении поставлена цель выяснить на* 

личие /или отсутствие/ корреляций: l/между логарифмами 

констант кислотной диссоциации арилсульфанилидов и по­

стоянными заместителей, 2/ между логарифмами констант 

скоростей кислотного гидролиза арилсульфанилидов и по­

стоянными заместителей, а также определить роль струк­

турных изменений в ядре ариламина при щелочном гидроли­

зе бензанилидов. Объектами исследования выбраны анилидн 

реакционных серий- C6HsÎOzHN^i (T)i QfyMHõ2SAr>d({[)j 
CgHçNH02%СеНгR,RZ(m)t ('?), ^Н5С0НН/\^ (y) 
где <4r -пара и мета-замещенное ароматическое ядро, а 

R,и Ri -орто-заместители. 

Результаты и их обсуждение 

!• Корреляция между pKQ и б°/ по экспериментальным дан­

ным раОот 2,3,11,22/. Для исследованных анилидов арил-

сульфокислот / 1-1У/ между |®а и 6 имеет место отличная 

корреляция/г *0,978* 0,998; табл.!/. 

Из данных табл.1 видно, что введение заместителей в 

ядра кислотного радикала и ариламина однонапрввленно 

влияет на характер величины f : для всех соединений/!-/?/ 

она является отрицательным параметром. Сила передачи 

влияния заместителей на азот иминогруппы для ароматичес­

ких ядер в анилидах не одинакова. Константа реакции при 

замещений в ядре ариламина примерно в 2-2,5 раза превы­

шает р в случае соединений с заместителями в ядре арнл-

сульфокислоты. Более сильное действие заместителей для 

анилидов 1 на изменения рКа по сравнению с соединениями 

ÎÏ , очевидно, объясняется их пространственной близостью 
к нуклеофильному реакционному центру /азот/ в ядре арил­

амина $ удаленностью замещаемых групп, расположенных в 
ядре кислотного радикала. 

Линейные корреляции между рКа и индукционными кон­

стантами заместителей наблюдаются не только для пара- и 
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Таблица 1 

Постоянные в корреляционных уравнениях 
рКд - рКао »jD-6°,характеризующих зави­

симость рКд арилсульфанилвдор от строения 

Тем-: :рКя тер-: 
перач Раство-гмодин. 
T^ga; ритель :или кон-

; центр. 

рК а о 
Л. 

"Константа : Шээф."" 
реакции :корре-
z p )  : л я ц и и  
КУ I • . (уА) 

C6H5S02HNA)A. (Т) 

20 72% эта- термо- 10,56+0,06 -2,88+0,16 -0,986 
нол дин. 

20 80% ме- кон- 9,85+0,05 -3,22+0,17 -0,991 
т ил цел- центр* 
лозольв 

20 Вода кон­
центр, 

8,48+0,05 -2,92+0,15 -0,990 

C6H5NH0žSAr; (и) 

20 72% эта- термо- 10,52+0,10 
нол 

20 80% ме-
тилцел-
лозольв 

20 Вода 

дин. 

кон- 10,45+0,03 
центр. 

-1,15±0,12 

-1,67±0,05 

кон­
центр. 

C 6H sNH0 2SC 6H 2R,R 2R s  ('! ') 

20 72% эта- термо- 10,44±0,05 
нол дин. 

20 Вода кон- 8,39+0,07 
центр. 

C6H5SO2HHC6H sR,R2 О'У) 

20 72% эта- кон- 10,22+0,05 
нол центр. 

20 Вода кон- 8,34+0,00 
центр. 

-1,08+0,05 

-1,12+0,08 

-2,14±0,10 

-2,20+0,01 

-0,978 

-0,998 

8,48+0,10 -1,20+0,12 -0,979 

-0,998 

-0,996 

-0,996 

-0,994 
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мета-замещенных /1,П/, но и для орто-производных /1Г1,1У/. 

Наличие орто-заместителей как в ядре ариламина, так и в 

ядре кислотного радикала снижает константу реакции. При 

этом снижение р проявляется для ядра ариламина /др=0,74 
в ?2%-ном водном этаноле/ в большей мере, чем для ядра 

арилсульфокислоты /ар =0,07 в 72%-ном водном этаноле/. 

Менее существенным для кислотной диссоциации, неже­

ли влияние заместителей, является эффект исследованных 

растворителей. Например, по влиянию на изменения абсолют­

ной величины рКа растворители распологаются в ряд: вода-

72%-ный водный этанол- 80%-ный водный раствор метилцел-

лозольва. Эта последовательность согласуется с изменени­

ем диэлектрической проницаемости растворителей /80-37-

29 соответственно/. Величины р в 72%-ном водном этиловом 

спирте и воде для анилидов 1-1У примерно одинаковы. 

21Корреляция_между_ф_к_и G / по экспериментальным 

данным работ 14-16,20,21/. Корреляции между логарифмами 

констант скоростей гидролиза /^к/ и 5 наблюдаются у 

анилидов П-У /табл.2/. Отсюда следует, что доминирующую 

роль из эффектов заместителей в реакции кислотного гид­

ролиза соединений П-У играет индукционная передача. Для 

анилидов 1 коэффициент корреляции лежит лишь около 0,9, 

т.е. практически корреляция Рд к с (Г отсутствует. Откло­

нения имеют место в случае пара-метил-, метокси-, хлор-

и бром-замещенных соединений. Это свидетельствует об 

участии полярного сопряжения заместителей в реакции кис­

лотного гидролиза анилидов!. Для бензанилидов У все эк­

спериментальные точки, соответствующие пара- и мета-за-

мещенным, лежат на прямой /ig к -6V и только такая 

сильная электроноакцепторная группа как пара- /VC72, вно­

сящая значительный вклад в полярное сопряжение, выпада­

ет. Ранее нами'v было высказано предположение, что мезо-

мерное влияние в бензолсульфанилидах /\/ проявляется 

сильнее, чем в бензанилидах /у/. 

В настоящей работе найденные корреляции с использованием 
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Таблица 2 

Корреляционные параметры в уравнении 
ig К,- igK0-p-6 для кислотного гидро­

лиза арилсульфанилидов 

Тем­: f КЬр- : 

^ к б  

« 

Константа 
: Средне- гкоэФФи-

пера »:Раство­-:рели-: ^ к б  Константа :квадрат. гциент 
Tjfga ритель :руем.: реакции :отклоне-:корреля Tjfga 

г :ведич: ( Р) :ние ( 5) 1ции ( V у 

1 • 2 ; 3 : 4 : 5 _ : 6 
CbHsNHOzSAr(A) 4н20(В) — А г-505Н +C6HSNH2 

99 Этанол 
КА 3,95 -0,923 0,44 »0,968 

v +вода КА 
-0,923 »0,968 

80 Этани*; КА 4,56 -1,00 0,12 -0,971 
+вода 

-0,971 

70 Этанол кд 4,90 -1,01 0,10 -0,975 
+вода 

4,90 -0,975 

60 Этанол 
+вода 

КА 5,26 -1,01 0,11 -0,973 

50 Этанол КА 5,62 -1,03 0,12 -0,968 
+вода 

КА 

JÙ 

-0,968 

WsSOsHNAf^A) + Hž0(&) JÙ C6HsS0,H +ArLNH2 

99 Этанол кд 4,05 0,328 0,08 0,838 
+вода 

0,838 

80 Этанол 
КА 

4,86 0,355 0,08 0,832 
•вода 

4,86 0,355 0,832 

70 Этанол 
КА 

5,00 0,351 0,08 0,842 
+вода 

JC 

0,351 0,842 

C6HsC0HNAtv(A) + Нг0(в) JC -CeH6C00H+ArLNH2 

80 Этанол "д 5,42 0,409 0,07 0,902 
+вода 

0,902 

70 Этанол кА 5,85 0,412 0,05 0,940 
+в0д8 

0,940 

C6H5 ,SC6Haff,R2R5(A) +Ht0lt VHa +H0tSCeH2R,ReRK 

99 Этанол кд 4,18 -1,52 0,02 -0,992 
+вода 

-0,992 

80 Этанол 
КА 4,82 -1,65 0,01 -0,995 

+вода 
4,82 -1,65 -0,995 

70 Этанол 
+зода 

КА 5,15 -1,64 0,14 -0,993 
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————: 2 ! â 1 i л 5 î —_—6— 
60 Этанол к. 5,52 -1,63 0,11 -0,995 

+ вода А 

50 Этанол к. 6,12 -1,62 0,12 -0,995 
+ ВОЛЯ А 

сЛЩНМС6Н}П,1?г(А) +H20(ß) ——C6HsS0sU ^NC^R, 
99 Этанол 

+вода 
КА 4,02 -0,848 0,10 «0,966 

80 Этанол 
+вода 

КА 4,65 -0,892 0,07 -0,984 

70 Этанол 
+вода 

КА 4,95 -0,908 0,07 -0,986 

60 Этанол 
+вода 

КА 5,32 -0,883 0,07 -0,983 

50 Этанол 
+вода 

КА 5,68 -0,880 0,07 -0,984 

дополнительного экспериментального материала для•анили­
дов 1~У полностью подтверждают это предположение. При 

введении заместителей в любое положение ядра арилсуль-

фокислоты /П,1П/ и в орто-положение ядра ариламина /1У/ 

константа реакции принимает отрицательное значение,тог­

да как пара-и мета-замещение в ядре ариламина /1,У/ 

обусловливает положительный характер р . Разные знаки 

р связаны с антибатностью влияния заместителей на 

скорость гидролиза арилсульфанилидов в зависимости от 

их расположения /ядро кислотного радикала или арилами­

на/, установленной в работе '5 . Отрицательные значения 

р у анилидов 1У могут интерпретироваться аномальным 

поведением орто-заместителей в ядре ариламина/ff,/6 .Дан­

ные табл.2 показывают, что чувствительность реакции к 

замещению в ядре кислотного радикала выше чем в ядре 

ариламина примерно в три раза. с ростом температуры 

процесса величина р в большинстве случаев уменьшает­

ся. Относительно малые значения константы реакции у 

анилидов 1,У по сравнению с р для П-1У объясняются 

удаленностью заместителей от электрофильных реакционны* 
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центров /атома серы в бензолсул ьфанилидах и углерода 

карбонильной группы в бензанилидах/. 
3.Кинетика щелочного гидролиза бензанилидов У. Из­

менение концентрации бензанилидов во времени при данной 

концентрации гидроксида калия подчиняется уравнению 

реакции первого порядка. Константа скорости, вычислен­

ная как псевдюмономолекуяярная, остается постоянной до 

полного гидролиза бензанилида в анилин и бензоат калия. 

На рисунке показано изменение концентрации незамещенно­

го бензанилида во времени и зависимость логарифма ско­

рости реакции от логарифма концентрации этого же соеди­

нения. 

Применив дифференциальный метод 17 , установили, что по­

рядок реакции по бензанилиду равен 1Д4. Константа ско­

рости гидролиза бензанилида заметно меняет свое значе­

ние при варьировании концентрации КОН /табл.3/. 

Наклон "IU 

C-0.02À 

О 2 4 6 5 ю 
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Таблица 3 

Значения кЭфф* щелочного гидролиза 
бензанилида при 70°С в водно-спир-

товых растворах с разной концентрацией КОН 

% КОН по массе 10,3 14,8 : 18,8 

кэфф,1°4сек™1 
: 0,183 : 
i • - • 

0,267 : 
— t 

0,344 

К сожалению, зависимость константы скорости гидролиза 

от процентного содержания КОН изучена лишь в узком 

диапазоне концентраций щелочи, поскольку дальнейшее 

увеличение гидроокиси калия в системе вызывает ее рас­

слаивание. В табл.4 приведены измеренные кэфф иссле­

дованных анилидов. Ускоряющее влияние метоксильной 

группы и замедляющее влияние метильного радикала, а 

также более сильное влияние м-заместителей по сравне­

нию с п-звмещающими группами, могут свидетельствовать 

о доминирующем значении индукционного эффекта при ще­

лочном гидролизе бензанилидов. По влиянию на скорость 

реакции бензоанизидиды располагаются в последователь­
ности: M-OCH5>o-OCH3>n-OCHSi которая идентична с поряд­

ком влияния положений электро но акцепторного замести­

теля /нитрогруппы/ в реакции диссоциации родственных 

по структуре анилидов бензолсульфокислоты |9. Интер­

претация этой закономерности позволяет предположить, 

что установленный порядок влияния метоксильных групп 
в ядре ариламина на скорость гидролиза обусловлен 

нарушением копланарности в орто-замещенных бензоани-

з ид ид ах. 
По температурной зависимости констант скорости 

были рассчитаны активационные параметры гидролиза 

* Эффективная константа скорости к
эфф определена 

при каждой концентрации КОН из 16 опытов.Средняя 

погрешность оценивалась согласно работы /8 . 
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Таблица 4 

Кинетические параметры щелочного гидролиза 

анилидов бензойной кислоты [КОН} = 18,8% , 

[Н20] = 38,5% и [CgHgOHj = 42,7% 

Тем-:™ 
nepa-î [Б А] 
тура,: моль 
°С : л 

: :0тнос.:~ 
л 1:Ееэфф:скором, m : -t 

нт. 104,сек-1: 
: ,тг5г: акции : се/с ' : д.е. 

I— 

70 0,0199 
0,399 

55 0,399 

70 
55 

70 
55 

70 
55 

70 
55 

70 
55 

70 
55 

70 
55 

0,0200 
0,0200 

0,0200 
0,0200 

0,0200 
0,0200 

0,0191 
0,0191 

0,0199 
0,0191 

0,0200 
0,0200 

0,0200 
0,0200 

Бенэанилид 

0,348+0,020 100 
0,344+0,020 13,6 4,2 -41,5 
0,138+0,007 

Бензо-п-толувдид 

0,316±0,016 91 
0,12 4+0,015 13,9 4,4 -40,7 

Бензо-о-толуидид 

0,117+0,025 34 
0,0452+0,020 14,2 4,1 -42,1 

Бензо-м-толуидид 

0,029+0,020 95 
0,132+0,017 13,6 4,2 -41,7 

Бензо-п-анизидид 

0,500+0,019 144 
0,19^0,016 14,1 4,7 -39,3 

Бензо-о-анизццид 

0,637+0,022 183 
0,262+0,019 13,2 4,2 -41,5 

Бензо-м-анизидид 

1,380+0,018 396 
0,551+0,017 13,7 4,9 -38,4 

Бензо-м-нитроанилид 

0,58^+0,021 168 
0,236+^0,011 13,5 4,4 -40,4 
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/табл.4/. Еаэ<?*р и /.дЯНэ^хрПрактически сохраняют постоян­

ство при данной концентрации КОН /18,8%/ и температур­

ном интервале 55~70°С. Можно сделать предположение, что 

гидролиз контролируется изменением энтропии активации. 

Большие отрицательные величины д s%<р<р /от-38,4до-42,1э.е,/{ 

повидимому, указывают на высокую полярность активирован­
ных комплексов. 

Мы исследовали влияние концентрации воды /19,2-
38,5% по массе/ и этилового спирта /25,У~42,7% по мас­

се/ на изменение эффективной константы скорости бензани-

лида и установили, что изменяется обратно, пропорци­

онально с концентрацией воды и спирта. Используя данные 
. /0-/2 

работ и наши кинетические результаты, гидролиз Сензани-

лидов в водно-спиртовых растворах КОН можни представить 
следующим образом* 

|-Ar/v-K^ 

Е он" , ^0 гнго 
_ ~ Ar/V-C — Ar Ä 

о I 4 

< *o/r LA ГЫ-с-он н 0 

Ar н нос Ar -=г 

f X 
H Ак 'v 

IH 

О-
At NH2 + Ar-C£.Q +H0~ HiO 

XC целью упрощения схемы участие спирта в ней опущено. 
Атака молекулой спирта дианионного комплекса 1У анало­

гична атаке молекулой воды. В результате могут образо­

ваться сольватные активированные комплексы смешанного 

типа, содержащие воду и спирт. 
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При высоких концентрациях воды и спирта проис­

ходит дальнейшая гидратация /сольватация/ дианионного 

комплекса У, в результате чего образуются мало реакци-
онноспоеобные комплексы, которые могут содержать разное 

количество молекул воды и спирта; например, комплекс У1, 

распад которого на ариламин и арилкарбоновую кислоту 

менее вероятен 
уН'°^Н 

н'%. н'°У. 

- 0 ~  :  Ъ  
k r - Ы - с - Ь г  + 2 Н г 0 ^ :  A r - N - C ^ - A r  

ош  

0" и 
— i-J у" 
vi "• о 
- -н 

Отсюда понятно почему увеличение концентрации воды и 
спирта замедляет гидролиз. 

Влияние исследованных заместителей в ядре ариламина на 

кдфф показывает, что лимитирующей стадией является рас­

пад активированного комплекса У. Введение нитрогруппы 

в м-положение ядра ариламина вызывает смещение электрон­

ной пары связи азот-углерод карбонила к азоту и тем са­

мым облегчает разрыв этой связи. Метильная группа в яд­

ре ариамина способствует сдвигу электронной пары связи 

азот-углерод карбонила к углероду и затрудняет расщеп­

ление связи /V -С, т.е. замедляет гидролиз, роль поляри­

зации связей в реакциях гидролиза ариланилидов рассма­

тривалась ранее'9. 

Экспериментальная часть 

При корреляционных вычислениях использовали 
14^6 1Š "22 

екСперимеHIальные данные работ ' , статистическую 

обработку проводили методом наименьших квадратов, пара­

м е т р ы  у р а в н е н и й  р К а -  р К а о = / > - 6 °  и ф к - ф к ^  

рассчитывали на ЭЦВМ "Урал-2" по программе "СТАТ" . 

Бензанилид и его изомерные метил- и метоксипроЖэ-
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водные синтезированы путем взаимодействия хлористого 

бензоила с соответствующими ароматическими аминами. 

Очистка произведена многократной•перекристаллизацией 
из этанола. Индивидуальность соединений доказана анали­

зом на азот аминогруппы после полного гидролиза и диффе­

ренциал ьно-терми чес к им методом /ДТА/ по Точкам макси­

мального отклонения дифференциальной кривой Тм согласно 

работы /табл.5/. 

Таблица 5. 
« 

_77~в"фор3! Т^ГплТ™! ГЭмпири : Анализ : 
к муле : Т\ пл. , : С, по :Ли-:ческая: на +05°С 

: °С глитер. : т ер.: фо рму - : вычи с4 наИ3 : м ' 
(Ю6Н^Н0СС6Н6 : : данным : :ла глено : дено : %)ТА 

• • * • \ to \ Уо \ 

H 163 163 25 CISH„0N 7,11 7,06 162 
п -СН50 154 154 26 C,4H(502/V 6,17 6,25 159 
M - CWjO 105-106 105-106 26 C l4HbOtH 6,17 6,31 110 
o-CHjP 63 60 26 6,17 6,42 65 
п-сна 158 158 26 6,64 6,70 154 
m-CHs 122 125 26 C„H I5ON 6,64 6,61 112 
о-сн5 145-146 145-146 26 WN 6,64 6,54 148 

ft\-N02 155 157 26 ^15^18^3^2 5,79 5,83 152 

ВОДНО-СПИРТОВЫЙ раствор гидроксида калия готовили раст­

ворением КОН марки х.ч. производства ГДР в бидистилиро-

ванной воде и добавлением этилового спирта, очищенного 

перегонкой над металлическим натрием. Весовые проценты 

КОН, воды и этанола во всех опытах были равны 18,8, 

38,5 и 42,7%. 

Методика кинетических измерений 

Степень гидролиза измеряли потенциометрическим 

диазометрическим титрованием по нарастанию концентрации 

ароматического амина. В ампулу с приготовленным водно-

спиртовым раствором гидроксида калия вносили навеску 

анилида /0,02-ОМ моль«л~ V. После растворения навески 
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( БА) ампулу запаивали, помещали в термостат с темпера­

турой опыта и спустя пять минут начинали отсчет време­

ни. Термостатирование осуществляли с точностью +0,1°С* 

Через установленный интервал времени ампулу вынимали 

из термостата, резко охлаждали до 20°С и вскрывали. 

Гидролизат разбавляли ледяной водой и при энергичном 

перемешивании подкисляли водным раствором серной кис­

лоты до слабо кислой реакции на конго для перевода об­

разовавшегося в результате реакции амина в сернокислую 

соль согласно 6 • Реакционную смесь выпаривали досу­
ха на водяной бане. Сухой остаток обрабатывали водой 

до объема 75 мл., подкисляли концентрированной соляной 

кислотой до pH менее 1 и оттитровывали 0,05 н раство­

ром нитрита натрия в присутствии броьмда калия при 

температурах, принятых при диазометрических количест­

венных измерениях 27 , 
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Correlation Between Physico-chemical Constants 

and Structure of Anilides of Aromatic Carboxylic 

or Sulphonic Acids 

N.P. Lushina and A.Gr Gromakovskaya 
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Kuibyshev 

Received November 12, 1973 

S u m m a r y  

Twenty-seven correlation equations for acid hydrolysis 

and dissociation of title compounds were systematized. The 

solvent influence on the pK& values for aryl sulphonic-acid 

anilides was found to be weaker than the polar and steric 

effects of substituents. The acid hydrolysis of aryl sul-

phonic-acid anilides substituted in the nucleus of aryl 

sulphonic acid were characterized by higher values of the 

reaction constants. 

Kinetics of hydrolysis of benzanilides in the aqueous 

ethanol solution of KOH was investigated. Changes in the 

concentrations of anilides by time were observed to follow 

the equation for monomolecular reaction. The inductive 

effect of substituents was found to play the main role in 

hydrolysis and dissociation of aryl anilides. On the basis 

of kinetic study a mechanism of the alkaline hydrolysis of 

substituted benzanilides was suggested. The splitting of 

activated complexes containing various number of the water 

and alcohol molecules turned out to be the rate-controlling 

step of the reaction. 
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УДК 541.127.4 

ИССЛЕДОВАНИЕ РАВНОВЕСИЯ РЕАКЦИЙ ОКИСИ ЭТИЛЕНА (ОЭ) И ОКИ­

СИ ПРОПИЛЕНА (ОП) С ГАЛОИДНЫМИ СОЛЯМИ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ В 
ВОДНОМ РАСТВОРЕ. 

Б.Л.ВОРОБЬЁВ, А.Л.ШАПИРО. 
Всесоюзный научно-исследовательский институт нефтехими­

ческих процессов-ВНИИНЕФТЕХИМ,Ленинград,С-94,Железнодо­

рожный пр.40. 
Поступило 20 ноября 1973 г. 

Изучены равновесия реакций ОЭ и ОП с галоидны­

ми солями щелочных металлов в водных растворах в ин­
тервале температур 5-30°С.На основании полученных 
значений констант равновесиям также констант скорости 

прямых реакций расчетным путем определены константы 

скорости и параметры активации обратных реакций (ал-
киленгалоидгидрин+ ОН~-ион;. 

Как уже отмечалось ранее1,реакции ОЭ и ОП с галоидными со­

лями щелочных металлов в водных растворах являются обрати­

мыми реакциями: ß 
ftСН-СН5 + Haß - + НрО ЛСНОНСН?На£ + ОН" (I) 
\ / ß, 
О *- * 

где: И -Н,СН3 

На^ -С£, Зо­
нами проведено исследование представленного равновесия. 

С целью определения равновесных концентраций,термостатиро­

ванные водные растворы галоидной соли и 6j -ОКИСИ сливали в 

реакционный сосуд и смесь выдерживали до прекращения увели­
чения концентрации ОН""-ионов.Равновесную концентрацию Опц­

ионов и,соответственно,алкиленгалоидгидрина определяли мето­

дом потенциометрического титрования раствором хлорной кисло­

ты. Равновесные концентрации <*/ -окиси и галоидного аниона 

рассчитывали из начальных условий и [ОН~]еф .Расчет конс­

тант равновесия осуществляли по уравнению (2): 
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t., 

ptCHOHCH2Ha£_7<^ [oH'Jeß, 

[*-Vhh  ~h 

<*) 

Значения К реакций ОП и ОЭ с галоидными солями предс­

тавлены в таблицах 1и2,Там же приведены термодинамические 
параметры ( д Н° и -d«Se ),рассчитанные по равновесным данным 
с использованием зависимости К от температуры (рис.1),по 

уравнению Вант-Гоффа2,в основе которого лежит предположение 
о постоянстве л Н° и ̂  5 в рассматриваемом температурном 

интервале.Изменение свободной энергии ) определялось 
по уравнению а&° =-2,З£ Т К.Как видно из представленных 

Таблица I. 
Значения К, а  Н°, л 5 °  и а ̂  реакций ОП с галоидными солями 

СОЛЬ 

К. 10 ь 
- 4Н° 

ккал.моль"^ 

с>о 
-4 S 

энтр.ед, 

J G °  

ккал. 

моль"1 

СОЛЬ 

о
 

о
 m ю°с 15°С 25°С 30°С 

- 4Н° 

ккал.моль"^ 

с>о 
-4 S 

энтр.ед, 

J G °  

ккал. 

моль"1 

к се 3,10 2,96 2,82 2,59 2,48 1,47 25,8 6,24 
К 8* 0,581 0,560 0,539 0,502 0,448 1,19 28,1 7,21 
KJ 9,35 7,94 6,79 5,04 4,36 5,02 36,5 5,86 

Таблица 2. 

Значения К, л Н°, /1S реакций ОЭ с галоидными солями 

СОЛ! 

к се 

К Й х  

кя 

К. Ю'ь -АН0 

ккал.моль"* 

-/>5° 

энтр.ед, 

& 6° 

ккал. 
моль"-*-

СОЛ! 

к се 

К Й х  

кя 

5°С M
 
о
 
о
 

с~
1 15°С 25°С 30°С 

-АН0 

ккал.моль"* 

-/>5° 

энтр.ед, 

& 6° 

ккал. 
моль"-*-

СОЛ! 

к се 

К Й х  

кя 

67,0 

10,4 

169 

59,1 

9,27 

139 

52,3 

8,32 

115 

41.7 

6,78 

79.8 

37,4 

6,15 

67,1 

3,93 

3,52 

6,21 

28.7 

30.8 

35,0 

4,60 

5,68 

4,21 
Начальные концентрации: fdL-окис^, = ̂ сол^О^ООмоль.л""1. 
Погрешности в определении:К-2%, лН°^0,Зккал.моль-1, 

4S ±0,8энтр.ед, А& ±0,1ккал.моль™1. 
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термодинамических данных, реакция (I) протекает с выделением 
небольшого количества тепла (слабо экзотермическая) и пониже­
ние температуры благоприпятствует протеканию такой реакции. 

Значение же до° характеризует систему, в которой реакция в 
указанном направлении идет в незначительной степени. 

Рис.I.Зависимость ~£(т) 
для реакций ОЭ (а) и ОП (б) 

с галоидными солями. 

б(КВг) 

1000/ т 

4.60 
5.20 

3.30 3.40 3.50 

Таблица 3. 

3.60 

Значения К реакции ОЭ с КС£ 
при различных начальных кон­

центрациях реагентов. 

На примере реакций ОЭ с 

К се (табл.3) показано,что 

К практически не зависит от 

начальных концентраций реа­

гентов. При сравнении К ре­

акций ОЭ иОП с галоидными со­

лями можно заметить,что К 
реакций ОЭ примерно в 20 раз 

больше соответствующих К 

реакций ОП. Так как константы 

скорости ( Hi ) этих реакций 

отличаются друг от друга при­

мерно в 1,15 раза1,5(0Э более реакционноспособна), то наблю­

даемое изменение К определяется изменением Ц _j при переходе 

от этилен- к пропиленгалоидгидринам. 
Существенное влияние на величину К оказывает перемена ре­

агирующего аниона.Так если К реакции с анионом Св~ принять 

за единицу,то значения 

следующими : 

£°э70 [ксе] 0  к25ло5 

0,100 

0,200 

0,100 

0,100 

0,100 

0,050 

41,7 

41,5 

42,5 

ксе~ : Квг~ : KJ" 

К реакций с 0г. и J при 25 С будут 

для ОЭ— 1:0,163:1,92 

для ОП—1:0,194:1.95 
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Подобное изменение К с переменой Haß" нельзя объяснить вли­
янием На1~ на рт.к.последняя увеличивается по мере воз­

растания нуклеофильной активности анионов,т.е.Иц*-*- fi-ie-C*' "-W-

Следовательно,и в этом случае для объяснения найденной зави­

симости необходимо рассмотреть влияние уходящей группы на Ц _р 
Используя полученные значения К, Л Н° и AS И значения ̂  

Д Н* и aS? ДЛЯ реакций ОП1 и ОЭ3,легко рассчитать /-/ , , 

' т- к- :  
й  Л, 
«-'1= ----- (3) 

4 Н*. 4н*- 4 н°, AS-,* aS (4) 

В таблице 4 приведены рассчитанные согласно уравнениям 

(Зи4) значения H-i, дМ* и л ^-/ • 

U ± + Таблица 4. 
Значения Цч, л H_j и л S-, реакций этилен- и пропиленга-

лоидгидринов с гидроксильными ионами в водных растворах. 

Алкиленгалоид- 4рП.моль"*.сек-* '  л И* '  AS-,  

гидрин. (25°С) ккал.моль"1 энтр.ед, 

Н0СН2СН2Вг 0,412 21,3 11,0 

носн2сн2? 0,412 21,6 11,9 

Н0СН2СН2С5 0,010 22,0 8,2 

сн3снонсн2вт 4,56 19,2 9,0 

CH3CHOHCH2J 5,19 19,4 10,1 

сн3снонсн2се 0,153 19,3 2,5 

Рассмотрим механизм исследуемого процесса. Принимая во вни­

мание наши исследования по кинетике реакций ОП с Had" 1 и ра­

боту Твигга с сотрЛ по изучению механизма реакции этилен-
хлоргидрина с 0Н"-ионом,общую схему равновесия можно предс­

тавить следующим образом: 
I, +н2° 

т-СН2+ На£~ Z==^[/lÇH-CH2Ha^J &CH0HCH2Hal + ОН" (5) 
ч0/ i-/ 6_ -Н20 

(медленно) (А) Кр 

(быстро) 
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На основании этого механизма можно записать,что И, , 

в то время как >4-/ представляет собой произведение двух 
констант К и т.е. 

L, = кр. L, (6) 
Кр зависит от кислотности алкиленгалоидгидрина и возрастает 

с её увеличением.Следовательно, Кр максимальна у хлоргид-

ринов.Величина ^-/ определяется скоростью внутримолекуляр­

ной циклизации аниона (А). На этой стадии сильно нуклеофиль-

ный отрицательный кислород осуществляет анхимерное содейст­

вие отщеплению галогена и образованию цикла.Так как для реак­

ций пропиленгалоидгидринов &-/ выше соответствующих констант 

скорости реакций этиленгалоидгидринов,несмотря на обратную за­

висимость Кр,можно утверждать,что в случае пропиленгалоидгидри-
на эффект анхимерного ускорения будет существеннее из-за индук­

тивного эффекта СН^-группы. 

Для определения влияния уходящей группы ( На £ ) на реакционную 
способность аниона (А) необходимо рассчитать /£'-/ . Это можно 
сделать для реакций этиленгалоидгидринов,т.к. в этом случае 

есть возможность вычислить по уравнению (7) константы5 кислот­

ной диссоциации этиленгалоидгидринов (к
ДИССе)>а,следовательно, 

и К- по уравнению (8). 

^Кдисс.= -15'9 * 1'4г6* (V) 

КР =, ( 8 )  

Значения находили из уравнения (б). 

Таблица 5. , 

Значения Кдисс> этиленгалоидгидринов и Кр и /-/ реакций 
этиленгалоидгидринов с 0Н~-ионами. t =25°С. 

Н0СН2СН2̂  носн2сн2бт. НОСН2СН2:У 

дисс. 3,89.Ш 15 3,31.10™13™ 2,04. Ю"15 

КР 
0,389 0,331 0,204 

^'мсек-1 0,0257 1,24 2,03 

1115 



Как видно из табл.5 наибольшей реакционной способностью 

обладает анион (А) с На£ = 3 и наименьшей с На£ -СХ . 
Это соответствует характеру изменения параметров уходящей 

группы ( Т' ),значения которых имеются в литературе^.Однако 

коэффициент корреляции линейной зависимости fyi., 

(рис.2) невелик. 

Рис.2. Зависимость 

fyl'-i = A"rV Для 
реакций этиленгалоид­
гидринов с 0Н~-ионами 
при 25°С. 
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Investigation on Equilibrium of Beactions 

of Ethylene Oxide or Propylene Oxide with 

Halogenides of Alkali Metals in Aqueous 

Solution 

V. L. Vorobiov,and A. L. Shapiro 
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of Petrochemical Processes, Leningrad 
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S u m m a r y  

The equilibria of reactions of ethylene oxide or propy­

lene oxide with halogenides of alkaline metals in aqueous 

solutions at the temperature range of 5-30°C were investi­

gated# It was shown that the equilibria were very much shif­

ted towards the initial compounds (see Tables 1 and 2 in the 

Bussian text). The rate constants and activation parameters 

with HO™ ions were calculated. For the reactions of ethylene 

haloid hydrines a sympathetica! relationship between the 

rate of intramolecular cyclization of the intermediate anion 

(A) in ethylene oxide and the parameters of the leaving 

group were found (see Fig. 2). 
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УДК 541.124/128 

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ АЛКИЛЕНГАЛОИДГИДРИНОВ С СОЛЯМИ 
УГОЛЬНОЙ КИСЛОТЫ. 

Б. Л.ВОРОБЪЁВ,Т.Е. ИСКО,А.Л.ШАПИРО. 
Всесоюзный научно-исследовательский институт нефтехи­

мических процессов-ВНИИНЕФТЕХИМ,Ленинград,С-94,Железно­
дорожный пр.40. 

Поступило 20 ноября 1973 г. 

В настоящей работе в продолжение исследований* 

механизма синтеза гликолей из d,-окисей через про­

межуточное образование алкиленкарбонатов (АК) изу­

чена кинетика процесса взаимодействия алкиленгалоид-

гидринов (АГГ) с бикарбонатом натрия в разбавленном 
водном растворе.Предложен механизм взаимодействия АГГ 
с HCOJ-HOHOM и механизм катализируемого двууглекис­

лыми ионами гидролиза АК. 

В литературе практически полностью отсутствуют работы пос­

вященные изучению кинетики рассматриваемого взаимодействия. 

Имеется лишь чисто качественное сообщение2 относительно воз­

можности получения этилен- и пропиленкарбонатов из этилен-

и пропиленхлоргидринов и бикарбоната натрия. 

Анализ продуктов исследуемого взаимодействия показал,что 

в реакционной среде наряду с АК присутствуют 6* -окись и ал-

киленгликоль (АГ).Окись олефина образуется в результате вза­

имодействия АГГ с гидроксильными ионами,наличие которых обус­

ловлено гидролизом двууглекислой соли: 

УаНСО^ + Н20 т * //аОН + Н2С0^ (I) 
(pH реакционной смеси соответствует значению 8,35 и не за­

висит от концентрации двууглекислой соли5). 

АГ теоретически может образовываться в результате: 
1) нейтрального гидролиза АГГ, 

2) гидролиза dL-окиси, 

3) гидролиза АК. 
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Однако специально поставленными опытами по выдерживанию вод­

ных растворов АГГ и оЬ-окиси в условиях эксперимента было 

показано,что реакции I и 2 практически не реализуются. То же 
относится к реакции нейтрального гидролиза АК. Кроме того 

оказалось,что скорость катализируемого НСО^-ионами гидролиза 

АК значительно превышает скорость гидролиза АК,катализируемо­

го 0Н~-ионами (из-за незначительной концентрации 0Н~-ионов) и, 

следовательно, последней реакцией можно пренебречь. 

Таким образом схему исследуемого взаимодействия,являющего­

ся сложным последовательно-параллельным процессом можно изоб­

разить следующим образом: 

Ш-СН9 + УУаНСО: 
i i *  
ОН Haß 

2 
ОН' 

L 

\ / 
о 

ЛСН-СН? 
I I ' 

V° 
II 
о 

+ /УаНа£ н2о 

СХЕМА I 

L 
<нсо;) 

Н20 

,0 + Haß 

3 

4 
Я.СН-СН. 

I I < 
он он 

+ со, 

где: fi -Н,СН5 

. Наб -С£,дг,э 

Изучение кинетики проводилось методом ббразцов. Контроль за 

ходом протекания процесса осуществлялся по расходу исходных 

реагентов: 

АГГ-титрование минерализованного галогена по методу Фольгар-

да, НСО^—потенциометрическое титрование раствором соляной кис­
лоты и по накоплению вторичного продукта процесса—АГ.Методика 
определения АГ была следующей.Анализируемый раствор после опре­

деления в нем НСО^-ионов нагревали до кипения для удаления раст­

воренной двуокиси углерода.После охлаждения раствора к нему при­

ливали водный раствор КЭЮ^ и выдерживали,периодически встряхивая, 

20 минут.Затем добавляли раствор у^аОН до рН=9,5-9,8. Метод ос­

нован на следующих химических превращениях: 
oi -гликоль + КЭО^ = 2-С=0 * KJOz '3 
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кзо4 + ан2о = кн4эоб 

KH^tJOg + УаОН = комплексная соль 

Зная расход щелочи на титрование образца и холостой пробы 
легко определить количество прореагировавшего КЗО^,а,сле­
довательно, и содержание АГ в образце. Нами было показано, 

что AK, d-окись,АГГ не мешают определению. 
На рисункеI приведены кинетические кривые реакции этилен-

бромгидрина с двууглекислым ионом. Здесь же показана харак-

Рис.1.Кинетические кривые 

реакции этиленбромгидрина 

с HCOj-ионом при 58,3°С. 

терная для консекутивной реакции кривая этиленкарбоната,по­

лученная расчетно(см.ниже). 
Рассмотрим кинетическую модель процесса. 

-у~--= - /,/UTJ [НСО3] -4(АГГ] [он-] = 

- Ш*С03J + Г 4ксп. (2) 
где: /экоп. = ДДНСОз] • /JOH'J (3) 

= £[нт][нсО;] - £J[AK] = 

=//АГГ] fHcog] - /J ГАК] [HcojJ (4) 

= /jfMj ̂ fjuO&OOjJ (5) 

Зная расход АГГ во времени по уравнению первого порядка 

находим ^эксп (согласно ур-ю 2).Далее,принимая во внима­
ние значения полученные нами ранее4 (т.к.^»^4»5 

для упрощения расчета реакция 2 схемы I принимается необра-
1121 

I 1 1 
с.ноль/п 

[НС01Нги9Рина] 

[карбонат] 

* пин 

240 320 400 4вО 
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тимой) и зная концентрацию гидроксильных ионов,т.к. pH раст­

вора равно 8,35, рассчитываем по уравнению (6). 

ß  =  ( 6 )  
(HCOjJ 

В таблице I в качестве примера приведен расчет ü3KCru и// 
реакции этиленбромгидрина с /VaHCO^a в таблице 2 представ­

лены значения Ü, для других систем,полученные подобным об­
разом. Исключение составляет только взаимодействие этилен-

Таблица I 

Пример расчета / эксп и /Ž, реакции этиленбромгидрина (ЭБГ) 
с у^аНСО^ в водном растворе при Зб,1°С. 

Начальные концентрации: [ЭБГ]0= 0,170 моль.л-1, 

[>аНС05]0= 0,163 моль.л. 

Г 
сек. 

[ЭБГ] 
моль.л 

f/VaHC05J 
моль.л-1 

о ,2,î/2,Hh 
л. эксп ( 7 

.10^ сек"* 

[КЭКСП. j 
VJtOH JJ 
•Ю^сек"* 

k*.104 

0 0,170 0,163 — — 

3600 0,155 0,148 2,62 2,33 1,57 
9000 0,138 0,131 2,32 2,03 1,55 
16200 0,119 0,112 2,20 1,91 1,70 
19800 0, III 0,104 2,15 1,86 1,72 
38300 -0,090 0,083 1,66 1,37 1,65 
70600 0,070 0,063 1,26 0,971 I|54. 

* в л.моль-*• сек-1 СР* 
Таким образом результат обработки можно записать в следующем 
виде: к 1=(1,62±0,04)• Ю^л.моль-1 сек™1. (Указана средне-ква-

дратическая ошибка арифметического среднего). 

хлоргидрина с НС03-ионом,т.к. в этом случае скорость побочной 
реакции (реакции образования окиси этилена) значительно мень­

ше (примерно в 45 раз) скорости основной реакции,и поэтому 

А, рассчитывали по уравнению второго порядка относительно 
[АГГ J и ZHCO3 J . 
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Таблица 2. 

Константы скорости и параметры активации реакций AIT с 
/УаНС03. 

Начальные концентрации: [ATT] Q = рУаНС0^о =0,165моль.л~* 

#,±4%) Л Л .моль~*сек - 1  аН*  -&S* 

АГГ 49°С 58°С 68°С 77,7°С 87°С ккал.моль"* энтр 
ед. 

H0CH2CHgC£ — 1,89 4,63 П,2 26,4 21,2 11,8 
носн2сн2в& 6,65 20,5 57,3 129 1,62х 21,3 6,79 

H0CH2CH2J 3,55 9,55 25,1 67,6 21,3 8,21 

CH3ÇHCH2C^ 2,64 7,59 25,1 65,0 23,8 3,41 
он 

CH3CHCH2ßz- П,7 32,2 96,4 239 22,8 1,36 

он 

*£ =36,1°С. 

Погрешность в определении: л Н* ̂ Ю^ккал.моль-1, 

л S* ̂ Дэнтр.ед. 

Общий второй порядок реакции-первый по АГГ и первый по би­

карбонату натрия-подтверждается постоянством fi, во времени, 

а также независимостью от начальных концентраций реагентов 

(табл.3). 
Таблица 3. 

Значения Ц, при различных начальных концентрациях реагентов. 
t =36,1°С. 

[носн2сн2в*] 0 [/KaHC03J 0 //.Ю^л.моль~1сек"* 

0,170 0,163 1,62 

0,340 0,163 1,62 

0,170 0,350 1,66 

Как уже отмечалось выше,гидролиз АК катализируется HCOj-ио-

нами,концентрация которых в растворе уменьшается по ходу ре­

акции.Следовательно, =/ [HCO^J И скорость этой реакции 
следует рассматривать в зависимости от fHCO^J , как в урав­

нениях (4) и (5).В том случае,когда расходом АГГ по реакции 
2 (схема I) можно пренебречь,чти правомерно только для взаи-
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модействия этиленхлоргидрина с НСО^-ионом, [АК] легко вы­

числить по изменению концентраций исходных реагентов. Тогда 

Л3 определяется численным интегрированием уравнения (5). 

Во всех остальных случаях необходимо учитывать реакцию 2 

(схема I).Совместное решение уравнений (4) и(5) после соот­

ветствующих преобразований даёт: 

Дк] =JLlirr] [ШГЪ]Л - [hr] 
о 

Подставляя это выражение в уравнение (5) получаем 

----- = ^.[Hco;j/Ц[кТТ] [яСОу]<& - fÀrjJ 

** * J , 
Обозначим о У/{[АГТ] ftiCOjJ ett = A 

Тогда: = i'}[üCOj] { А («У- (ATJJ 

£ 
И FATJ *£J[NCOI){HCQ- ARJJ^ 

__ _ГАГ] 

7?ii55=j { ÄTrJ- fÄrJjyi7 

Численное интегрирование согласно уравнениям (9),(10) и 

(II) осуществлялось по стандартной программе на вычислитель­
ной машине "Проминь-2". В таблице 4 приведены рассчитанные 

вышеуказанным способом значения и параметры активации 

реакции 3. 
ß' л Ъ* а и- Таблица 4 

Значения А-з , д H и ̂  реакции гидролиза АК. 

^ЛО^л. моль"* сек"*. д H -ккал.моль"*,ДS-энтр.ед. 

Следовательно, 

(7) 

(8) 

(9) 

(Ю) 

(11) 

(12) 

Алкилен-
карбонат. 

ъ9с ДН* •üb Алкилен-
карбонат. 49,0 58,0 68,0 77,7 87,0 

ДН* •üb 

Этиленкарбонат 

Пропиленкарбонат 

0,530 1,00 

0,816 

2,30 

1,62 

5,02 

3,07 

8,37 

5,40 

15,7 

14,6 

23.4 

28.5 

Рассмотрим механизмы исследуемых реакций.Из литературы^ из­

вестно,что моноэфир гликоля и угольной кислоты (НОС^^ОСООН) 
в экспериментальных условиях гидролизуется с большой ско-
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ростью в гликоль,а не циклизуется в этиленкарбонат.Это иск­

лючает возможность протекания реакции между АГГ и НСОу-ио-

ном по механизму,включающему прямое 5л,2-замещение гало­

гена в АГГ двууглекислым ионом. Поэтому,учитывая вицинальное 
расположение реакционных центров в АГГ и возможность обра­

зования термодинамически устойчивого пятичленного цикла 
можно представить,что процесс образования АК протекает по 
синхронному двухцентровому механизму (схема 2). 

-6 И 

АСН-СНр-Наб + Н0С/=г 
ÔH 2 Ч;°6 

О „ / 
H0-'ÇH-ÇH2—Наб 
! î î 
н-0 0- 8  . 

Y СХЕМА 2. 
и 
О 

Ä.CH-CH- + НпО + Наб 
I I 2 2 
О О X / 

Йо 

Предлагаемая схема взаимодействия подтверждается результа­

тами кинетических экспериментов. Действительно,большая реак­

ционная способность пропиленгалоидгидринов по сравнению с 

соответствующими этиленгалоидгидринами (табл.2) может быть 

обусловлена индуктивным влиянием СН^-группы. Обладая поло­

жительным индуктивньш эффектом СН^-группа увеличивает элект­

ронную плотность на ci и /3 -углеродных атомах молекулы про-

пиленгалоидгидрина,что приводит к ослаблению связи С-На£ 
и к повышению основности кислородного атома.Последнее об­

легчает протонирование кислородного атома молекулы пропи­

ле нг алойдгидрина водородом двууглекислой соли и,следователь­

но, облегчает процесс выделения молекулы воды. 

Меньшее значение Л/ реакции этилениодгидрина по сравне­

нию с И, реакции этиленбромгидрина,видимо, связано со спо­

собностью уходящей группы (На£~ ) к сольватации раствори­

телем. Энергия сольватации ЪхГ значительно выше,чем У"и 
поэтому протонный растворитель оказывает большее влияние на 

процесс разрыва связи С-Вх.. Анализ полученных значений па­
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раметров активации (табл.2) свидетельствует, об энтропий- . 
ном контроле порядка изменения скорости реакций как при пе­

реходе от этилен- к пропиленгалоидгидринам,так и при пере­

ходе от хлор- к бром- и иодгидринам. 

Механизм гидролиза АК в присутствии НСО^-иона,по-видимому, 

аналогичен механизму гидролиза в присутствии ОН'-иона. 

Ä-CH-CH Я.СН-СН-

Сх zOH 
О 0С

ЧХ 
о 

Н20 ÄGH-CH2 

+ ОН J 
+со2 +нсо3 

он 

ÄCH-CH^ 
I - I С. 

он он 

СХЕМА 3. 
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S u m m a r y  

Kinetics of the interaction of alkylene haloid hydrine 

with the HCO -̂ ion in aqueous solution was studied assuming 

the process to involve pathways parallel and in series with 

each other. It was shown that the formation of alkylene car­

bonate obeyed the first order relative to both the reactants. 

The rate constants calculated by Eq.(6) (see the Russian 

text) for the formation of alkylene carbonate as well as the 

activation parameters are presented in Table 2. The rate 

constants for the hydrolysis of the cyclic carbonate were 

calculated by Eq.(12). The latters as well as the activation 

parameter values are collected in Table 4-. Under the condi­

tions used in the experiments hydrolysis was catalyzed by 

the HCO -̂ ions and was of the first order relative to alky­

lene carbonate as well as to the catalyst. A simultaneous 

mechanism of two centres for the formation of alkylene car­

bonate was suggested (See Scheme 2) and the mechanism for 

its hydrolysis (see Scheme 3) discussed. 
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