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КОЛИЧЕСТВЕННАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ВЛИЯНИЙ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 
НА ПОЛОЖЕНИЕ ДЛИННОВОЛНОВЫХ ПОЛОС ПОГЛОЩЕНИЯ НЕКОТОРЫХ 

ПРОИЗВОДНЫХ АНТРАХИНОНА 

В.Я.Файн, Л.ЯЛСлиот, Ю.В.Иванов, Б.Е.Зайцев 

Ордена Трудового Красного знамени научно-исследовательский 
институт органических полупродуктов и красителей /НИОПиК/, 

г. Москва 

Поступило I сентября 1963г. 

Установлено, что методы Коппеля-Пальма и Камлета-
Тафта пригодны для количественной характеристики влия­
ния растворителёй на положение длинноволновых ÜlEfi -
-полос поглощения производных антрахинона. Оба метода 
дают близкую оценку вкладов специфических взаимодейст­
вий с растворителями и взаимно дополняющую информацию 
о роли неспецифических взаимодействий. Предложены со­
ответствующие эмпирические уравнения для I-метокси-, 
2-окси- и I-аминоантрахинонов, позволяющие рассчитать 
величины этих соединений в большом количест­
ве растворителей! 

Производные 9,10-антрахинона широко распространены в 
природе и находят всё возрастающее применение в качестве 
синтетических красителей, пигментов, люминофоров, биологи­
чески активных веществ, катализаторов окислительно-восста­
новительных процессов и др.* Поэтому интерес к изучению 
цветности этого класса соединений не ослабевает в течение 
многих десятилетий. Известно более 1X0 публикаций, содер­
жащих данные об электронных спектрах поглощения антрахино-
нов, и, хотя спектры многих из них измерены в различных 
растворителях /см., например^/, общие закономерности, от­
ражающие влияние природы растворителей на положение длин­
новолновых -полос, до сих пор не найдены. 

Попытки связать сдвиги максимумов поглощения отдельных 
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производных антрахинона с величинами показателей преломле­
ния или диэлектрических постоянных привели лишь к установ­
лению частных закономерностей^.Используя упрощенную форму­
лу Мак-Рея, Ёсида и Такабаяси вычислили^ величины, харак­
теризующие электростатические и дисперсионные силы взаимо­
действия некоторых монозамещенных аятрахинона с раствори­
телями и нашли, что oda типа взаимодействия приводят к 
красному сдвигу длинноволновых полос поглощения, объяснён­
ному увеличением полярности растворённого вещества в воз­
буждённом состоянии по сравнению с основным. Влияние спе­
цифических взаимодействий с растворителем эта формула не 
учитывает. 

В последние годы большое распространение получили мно-
гопараметровые уравнения, основанные на концепции линейных 
соотношений энергии сольватации. Для количественной харак­
теристики влияния растворителей на физико-химические свой­
ства и реакционную способность соединений Коппель и Пальм 
предложили4 четырёхпараметровое уравнение свободных энер­
гий: 2 

,,!,М А/ 

где: А и А0 -характеристики физико-химического свойства 
или реакционной способности,ô - диэлектрическая постоян­
ная, п - показатель преломления, Е и В - параметры общей 
кислотности и основности растворителей,р , у, е и ъ -коэф­
фициенты, характеризующие данную реакционную серию, отра­
жая её чувствительность к влиянию соответствующих свойств 
растворителей. Члены уравнения /1/ описывают вклады не­
специфической сольватации, связанной с полярностью и поля­
ризуемостью растворителей, и специфической сольватации, 
связанной с их общей кислотностью и основностью. 

Микитра и Пириг дополнили5 уравнение Коппеля-Пальма пя­
тым членом а$2, отражающим влияние плотности энергии коге-
зии Ь2 , т.е. энергии взаимодействия молекул^растворителя 
друг с другом /автоассоциаций/. Они показали®, что описан­
ные в литературе одно- и двухпараметровые зависимости мо­
гут соблюдаться лишь в частных случаях. В общем виде сле­
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дует использовать пятипараметровое уравнение, некоторые чле­
ны которого в конкретных случаях могут оказаться незначимы­
ми. Показана возможность взаимного пересчёта различных шкал 
основности растворителей посредством линейных многопараметро-
вых уравнений. Для практического применения рекомендована 
шкала Коппеля - Паю^, основанная на измерении сдвигов поло­
сы ОН фенола в его Ж-спектре при действии веществ в раство­
ре СС14, т.е. в условиях, практически исключающих возмож­
ность неспецифической сольватации.В7 представлены величины 
основности почти для 200 растворителей .Параметры электрофиль-
ности Е для 86 растворителей приведены в работе®; эти вели­
чины базируются на параметрах полярности Димрота-Райхардта^. 
Уравнение Коппеля-Пальма не нашло ещё применения для описа­
ния влияния растворителей на характеристики спектров погло­
щения. 

Аналогичный подход развит Камлетом и Тафтом, предложи в-
шими^-^З 0бщее сольватохромное уравнение: 

XÏZ = XYZ0 + S-JT* + art + bJ3 /2/ 

где: XïZ и XïZQ идентичны A и А- в уравнении А/, , <L л fi 
- сольватохромные параметры: характеризует "диполярность-
-поляризуемость" растворителя и связан с величиной его ди-
польного момента, (к - характеризует способность протонодо-
норного растворителя к образованию межмолекулярной водо­
родной связи ДВС/ с протоноакцепторнш растворённая ве­
ществом, ß - способность протоноакцепторного растворителя к 
образованию МВС с протонодонорным растворённым веществом; 
s , а и Ъ - сольватохромные коэффициенты, характеризую­

щие реакционную серию и описывающие чувствительность XYZ 
к соответствующим сольватохромным параметрам. Величины соль-
ватохромных параметров выведены из сдвигов длинноволновых 
полос поглощения и других физико-химических свойств соеди­
нений, принятых за индикаторы, и предложены почти для 100 
растворителей^. 

Камлетом и Тафтом установлена применимость уравнения /2/ 
к количественному описанию влияния растворителей на положение 
полос поглощения большого количества различных органических 
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•соединений и показано, что практически все известные шкалы 
растворителей сводятся к комбинациям сольватохромных пара­
метров. 

Термин "диполярность" по Камлету-Тафту идентичен "поляр­
ности" /"истинной полярности"/ растворителя по Коппелю-
-Пальму и связан*4 только с неспецифическим взаимодействием 
растворителя с растворенным веществом в отличие от "эффектив­
ной" полярности Райхардта, под которой понимается9 суммарное 
влияние растворителя на величину исследуемого параметра 
растворенного вещества. 

Очевидно, что сольватохромный параметр диполярности-по-
ляризуемости аналогичен сумме факторов полярности и по­
ляризуемости по Коппелю-Пальму. Как недостаток шкалы от­
мечено^, что этот единый параметр неспецифической сольвата­
ции не дифференцирует раздельного и в большинстве случаев 
различного влияния на физико-химические свойства полярности 
и поляризуемости среды. 

Сольватохромный параметр ß аналогичен параметру основнос­
ти В12. В целом корреляция между ними плохая'*2' , но внут­
ри каждой из трех групп растворителей хорошая*3. Согласно*3, 
разделение растворителей на группы, по-видимому, обусловлено, 
во-первых, влияющими на энергетику колебаний различными гео­
метрическими соотношениями между осями колебаний связей н-х 
протонодонорного вещества и направлением главного диполя про-
тоноакцепторного растворителя и , во-вторых, различной гиб­
ридизацией акцепторных атомов, влияющей на подвижность элект­
ронной пары водородной связи. Отсутствие единой пропорциональ­
ности между параметрами В и fi ,по мнению авторов , ставит под 
сомнение корректность одной из этих шкал. По данным6, пара­
метр Р коррелируется с комбинацией В, 52^(^),Г(п)для неас-
социированных растворителей и Е,Уи£(Ё)для ассоциированных 
растворителей (спиртов). 

Параметр кислотности Е коррелируется с комбинацией сольва» 
тохромных параметрови ^ . Наличие небольших, но зна­
чимых величин Е для таких растворителей, как диметилформамид, 
диоксан, N -метилпирролидон, не обладающих протонодонорными 
свойствами или льюисовской кислотностью , отнесено 

462 



к числу недостатков шкалы Е. С другой стороны, значения # 

cL и |2> в определённой степени зависят от использованных для 
их вывода индикаторов и по нескольку раз уточнялись Камлетом 
и Тафтом. Особенно это относится к параметру , некоторые 
значения для которого сохраняют элементы неопределённости 
вследствие различного конкурирующего влияния автоассоциации 
амфипротонных растворителей и по другим причинам*3. К числу 
достоинств сольватохромных параметров Камлета-Тафта следует 
отнести их одинаковую нормированность, что облегчает коли­
чественное сопоставление вкладов различных взаимодействий в 
общее влияние растворителей на изучаемое свойство данного 
соединения. 

Таким образом, сопоставление двух рассматриваемых методов 
не позволяет однозначно отдать предпочтение одному из них. 

Цель настоящей работы состояла в проверке возможности 
использования уравнений /1/ и /2/ для количественного описа­
ния влияния растворителей на положение длинноволновых макси­
мумов поглощения производных антрахинона и в сопоставлении 
полученных при этом выводов. В качестве объектов этого 
предварительного исследования нами выбраны: I-метоксиантра-
хинон, образующий МВС только с протонодонорньми, но не с 
протоноакцепторными растворителями, 2-окси- и 1-аминоантра-
хиноны, образующие обе формы МВС и различающиеся наличием в 
структуре последнего внутримолекулярной водородной связи 
/ ВВС /. X 

Величины V MaKCi взяты из литературных источников /соот­
ветствующие ссылки приведены в табл. 1-3/ либо получены нами. 
Значения сольватохромных параметров Камлета-Тафта взяты из*3. 
Соединения и растворители очищены известными методами, спект­
ры поглощения измерены на спектрофотометре Specord UV-Tie , 
расчёты выполнены на ЭВМ Мир—I и системе ДА.СО - 2 СТЦ с на­
дёжностью 0,95. 
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I-Метоксиантрахинон 

Уравнение /1/ для этого соединения имеет вид: 
*) 2 

ЧшксЛ (28,41 il,54)кК - (0,73*2,24^- - (4,934б,0«а£=1 -
- (0,047±0,051 )В - (0,0007io,OOI3)B Да/ 

Количество растворителей п =9, множественный коэффициент 
корреляции R =0,975, среднеквадратичная ошибка SD =0,12 кК. 
Добавление к уравнению Да/ пятого члена, отражающего вклад 
плотности энергии когезии, оставляет без изменения коэффици­
ент корреляции, т.е. этот член статистически не значим. По­
очередное исключение из корреляции параметров приводит к 
уменьшению коэффициента корреляции: исключение f(9 - до 
0,969, В - до 0,960, f(n)- до 0,941, Е - до 0,931. Парамет­
ры полярности и общей основности растворителей являются мало­
значимыми, исключение первого из них не увеличивает средне­
квадратичную ошибку, второго - увеличивает незначительно 
( до 0,13 кК ). Следовательно, влияние растворителей на 
величину ^ макс I-метоксиантрахинона удовлетворительно опи­
сывается уравнением Коппеля - Пальма, причем можно использо­
вать лишь два параметра растворителей, к влиянию которых эта 
величина наиболее чувствительна,- общую кислотность Е и поля­
ризуемость f (п) . 

Уравнение /2/ получено для I-метоксиантрахинона в следую­
щем виде: 

\) макс#= (27,10*0,10)кК - (0,90±0,18)5Г*- (0,49±0,14)j0 /2а/ 

n =11, R =0,982, среднеквадратичная ошибка SD =0,08 кК 
практически совпадает с ошибкой измерения величины v макс 

и меньше ошибки, характерной для метода Камлета - Тафта 
( 0,1 кК ). Это уравнение более точно описывает влияние 
растворителей на ^ макс I-метоксиантрахинона, чем уравнение 
/1а/.Величина отрезка (27,10 кК) имеет реальный физический 

I кК (килокайзер) SIO^CM""1 
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смысл: это V в циклогексане, для которого постулиро-МСилО е д 
вано нулевое значение всех сольватохромных параметров (л = 
= dL= 0 ). Отношение сольватохромных коэффициентов S /а = 
= 0,90 : 0,49 = 1,8 свидетельствует о том, что вклад неспе­
цифического взаимодействия с растворителями почти вдвое пре­
вышает вклад МВС. 

В адротонных растворителях превосходно соблюдается более 
простая зависимость: 

9 макс.= С27,10-0,08) кК - (0,92±0,14)4Г* /За/ 

п = 7, В =0,991, SD =0,05 кК 

27.0 

103. 104 X • • г 
102 ^ 
,е J05 , 

X* 

Рис. Корреляция v 
макс I-метоксиантрахинона с сольватохрюм-

ными параметрами (использованы постоянные номера раствори­
телей по Камлету - Тафту, см. табл. I ) 

Отрицательный знак всех коэффициентов в уравнениях Да/, 
/<^а/ и /За/ свидетельствует о том, что все виды взаимодейст­
вий I-метоксиантрахинона с растворителями способствуют бато-
хромному смещению длинноволнового максимума поглощения. 

2 
465 



Таблица I 

Сопоставление величин У макс 1-метоксиантрахинона, 
найденных экспериментально и вычисленных по уравнениям 

/1а/, /2а/ и /За/ 

J6 раство­
рителя по 
Камлету-
-Тафту 

Растворитель 

V макс.,Kti 
лите­
рату­
ра 

J6 раство­
рителя по 
Камлету-
-Тафту 

Растворитель Вычислено по 
нию 

уравне­ Найде­
но 

лите­
рату­
ра 

J6 раство­
рителя по 
Камлету-
-Тафту 

Растворитель 

Да/ /2а/ на/ 

Найде­
но 

лите­
рату­
ра 

1 Гексан 27,15 27,18 27,18 27,17 2 
1а Гептан 27,11 27,18 27,18 27,17 2 
6 Четыреххлорис 

тый углерод 26,90 26,84 26,85 26,88 15 
9 Диоксан 26,63 26,61 26,61 26,60 2 

14 Бензол 26,69 26,57 26,57 26,67 15 
21 Метиленхлорид - 26,38 26,38 26,32 2 
24 Пиридин 26,28 26,32 26,32 26,32 2 

105 Метанол 26,20 26,08 - 26,11 2 
104 Этанол 26,26 26,20 - 26,32 2 
112 1-Пропанол - 26,25 - 26,25 
103 Бутанол 26,20 26,30 - 26,32 
102 2-Пропанол 26,36 26,31 - 26,18 16 

В таблице I экспериментально найденные величины ^макс<> 

длинноволновой полосы поглощения I-метоксиантрахинона со­
поставлены с вычисленными по уравнениям Да/, /2а/ и /За/. 

Уравнения Да/ и /2а/ приводят к качественно одинако­
вым выводам о соотношении вкладов специфического и не­
специфического взаимодействия исследуемого вещества с раство­
рителями, количественная оценка этого соотношения более 
наглядно выражена уравнением /2а/. Однако существенно боль­
ший вклад поляризуемости растворителей по сравнению с по­
лярностью выявляется исключительно в рамках метода Коппеля-
-II альма. 
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2-0ксиантрахинон 

Уравнение Könneля-Пальма удовлетворительно описывает 
влияние растворителей на положение - полосы 2-оксиант-
рахинона: 

T)MaK0>=(29,36i«,I4)rit - (2,45 ± 0,64^-Jj- -(2,7 ± 1,7)^1-

- (0,03 ± 0,01)Е - (0,0026 ± 0,0005)В °/1(5/ 

п = 13, Е = 0,967, SD = 0,20кК 

Учет плотности энергии когезии сопровождается незначитель­
ным увеличением коэффициента корреляции (R = 0,971) и не яв­
ляется статистически оправданным. Поочерёдное исключение ос­
тальных членов уравнения /16/ приводит к уменьшению множест­
венного коэффициента корреляции : Е - до 0,955,f(6)- до 0,946, 
В - до 0,934, f(n) - до 0,863. Следовательно, наибольший вклад 
во влияние растворителей вносит их поляризуемость, наимень­
ший - общая кислотность. 

Уравнение Камлета-Тафта описывает данную зависимость с 
несколько большей точностью: 

S) макс.= (28,14 ± 0,06)кК - (0,59 ± 0,05#- (0,11 ± 0,05)<к-

- (1,41 ± 0,06)(Ь /26/ 

п = 18, R =0,980, SD = ОДОкК 
Наибольший вклад в смещение V мдкс под влиянием раство­

рителей вносит МВС, образующаяся за счёт атома водорода окси-
группы 2-оксиантрахинона; он более, чем вдвое превышает вклад 
неспецифических взаимодействий и более, чем в 12 раз - вклад 
ivlBC, образующейся за счёт атома водорода протонодонорных раст­
ворителей. 

В нейтральных растворителях, не способных к образованию 
МВС как протонодонорного, так и протоноакцепторного типов, 
соблюдается более простая зависимость: 

мгшс = (28,14 ± С,06)кК - (0,64 t C.Iäß* /3d/ 
n = 9,' R = 0,955, SD =0,07 кК 
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Таблица 2 иллюстрирует отличия величин макс , вычис­
ленных по приведённым уравнениям, от экспериментально най­
денных. 

Таблица 2 

Сопоставление величин макСе2-оксиантрахинона, найден­
ных экспериментально и вычисленных по уравнениям /16/,/26/ 

и /36/ 

Растворитель 

^ макс.,к^ Лите­
рату­
ра Растворитель Вычислено по уравнению Найде­

но 

Лите­
рату­
ра Растворитель 

Дб/ /26/ /36/ 

Найде­
но 

Лите­
рату­
ра 

I 2 3 4 5 6 

Гексан 28,29 28,18 28,19 28,17 15 
Гептан 28,26 28,18 28,19 28,09 
Циклогексан 28,17 28,14 28,14 28,25 15 
Четырёххлористый 
углерод 28,05 27,96 27,96 28,01 
п-Ксилол - 27,88 27,86 27,90 
Бензол 27,75 27,78 27,76 27,78 
Толуол - 27,81 27,76 27,70 
Хлорбензол 27,41 27,71 27,69 27,70 
Метиленхлорид - 27,66 27,63 27,62 
Диоксан 27,41 27,29 - 27,40 
Этялацетат 27,23 27,18 - 27,40 18 
Ацетон - 27,05 - 26,88 17 
Димети лформамид 26,75 26,64 - 26,67 2 
Метанол 26,69 26,80 - 26,88 2 
Этанол 26,65 26,64 - 26,67 2 
Бутанол 26,48 26,53 - 26,46 15 
2-Пропанол 26,67 26,43 - 26,38 
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Сопоставление сольватохромных коэффициентов, найденных 
для 2-окси- и I-метоксиантрахинонов, позволяет проследить, 
как меняется вклад различных взаимодействий с изменением 
структуры соединения. Общий вклад неспецифических взаимо­
действий (см. уравнения 2а я 26) при переходе от 1-меток-
си- к 2-оксипроизводному уменьшается в 0,90:0,59=1,5 раза. 
В то же время из уравнений 1а и 16 следует, что вклад по­
лярности растворителей при этом увеличивается в 2,45:0,73= 
=3,3 раза. Оба метода фиксируют уменьшение вклада общей кис­
лотности (протонодонорной активности) растворителей, хотя 
количественно оценивают это уменьшение по-разному: в 
0,047:0,030=1,5 раза по Коппелю-Пальму и в 0,49:0,11=3,4 
раза по Камлету-Тафту. 

1-Аминоантрахинон 

Уравнение Д/ для этого соединения получено нами в следую­
щем виде: 
9 мак0.= (22,85*0,05) кК - (1,48±0,16^ -

- (2,65-0,47)9^^-- (0,027*0,05 )Е - (0,0013*0,0001 )В Дв/ 
п + 2  

п =17, в =0,977, SD =0,09 кК 

Параметр, учитывающий плотность энергии когезии, и в 
этом случае оказывается статистически незначимш, посколь­
ку множественный коэффициент корреляции при этом практичес­
ки не изменяется (В =0,978). Поочередное исключение из кор­
реляции членов уравнения Дв/ уменьшает множественный коэф­
фициент корреляции:f(n) -до 0,952, Е - до 0,951, t(£) - до 
0,922, В - до 0,905. Следовательно, наибольший вклад во влия­
ние растворителя на величину V макс 1-аминоантрахинона 

вносит основность, несколько меньшее - полярность, а вклад 
поляризуемости и общей кислотности невелик. 

Метод Камлета-Тафта для 1-аминоантрахинона дает несколь­
ко лучшее приближение: 

^ максЛ (21,96*0,06)кК - (0,64*0,09)51* - (0,17*0,09)dL -

- (C,68±0,I0)J3 /2а/ 
N =2J, R =0,989, SD =0,06 кК 
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Различие величин сольватохромных параметров, опублико­
ванных в разных сводках, не приводит к заметно отличающимся 
сольватохромным коэффициентам. Например, если воспользовать­
ся величинами сольватохромных параметров, приведёнными 
BI0,II,I9 ^ то получаются близкие результаты: 

О макс.= (22,02 Î 0,07)кК - (0,71- 0,12)57^ (0,18 ± 0.I2U-

- (0,67 - 0,I3)f> /2г/ 

п = 19, fi = 0,988 , SD =0,07 кК 
Сопоставление сольватохромных коэффициентов позволяет 

сделать вывод, что наибольшую роль в смещении S) иг-M eux U • 
рают неспецифические взаимодействия, несколько меньшую -
- протоноакцепторная активность растворителя, вклад протоно-
донорной активности растворителей оценивается, как в 
0,71:0,17р 4 раза меньший. 

.Для 10 нейтральных растворителей получена однопарамет-
ровая зависимость: 

V максЛ (22,02 ± 0,09)кК - (0,75 - 0,180м /Зв/ 

п = 0,960, В = 0,08 кК 

Таблица 3 

Сопоставление величин ' макс 1-аминоантрахинона, най­
денных экспериментально и вычисленных по уравнениям Дв/, 

/2в/ и /Зв/ 

Растворитель 

Ï) макс.'1® Лите­
рату­
ра Растворитель Вычислено по уравнению Найде­

но 

Лите­
рату­
ра Растворитель 

Дв/ /2 в/ /Зв/ 

Найде­
но 

Лите­
рату­
ра 

I 2 3 4 5 6 

Гексан 22,00 22,07 22,08 22,03 

Гептан 21,98 22,07 22,08 22,08 2 
Циклогексан 21,90 22,01 22,02 21,88 2 
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Продолжение таблицы 3 

I 2 3 4 5 6 

Четырёххлористый 
углерод 21,82 21,81 21,81 21,88 15 
п-^Ссилол - 21,71 21,70 21,55 15 
Толуол 21,65 21,63 21,62 21,60 2 
Бензол 21,65 21,59 21,58 21,55 15 
Хлорбензол 21,47 21,50 21,49 21,60 2 
Хлороформ 21,58 21,48 21,46 21,46 2 
Метиленхлорид - 21,45 21,44 21,50 2 
Диэтиловый эфир 21,45 - - 21,51 
о-Дихлорбензол - 21,45 21,43 21,46 2 
Дихлорэтан 21,41 21,42 21,44 21,44 
Диоксан 21,45 21,37 - 21,37 2 
Этилацетат - 21,31 - 21,37 2 
Ацетон 21,27 21,20 - 21,14 
Пиридин 20,83 20,95 — 20,94 
Диметил|юрмамид 20,99 20,91 - 20,92 15 
Метанол 20,95 20,99 - 21,01 2 
Этанол 20,99 20,95 — 20,92 2 
Бутанол 20,99 20,94 - 20,92 15 

Как следует из таблицы 3, уравнение /2в/ для 13 раствори­
телей из 16 даёт величины более близкие к экспериментальным, 
чем уравнение Дв/. 

Изменение структуры при переходе от 2-окси- к 1-аминоант-
рахинону приводит к следующим изменениям во взаимодействии 
с растворителями. Роль неспецифических взаимодействий вообще 
и поляризуемости растворителей, в частности, при этом не 
изменяется (величины сольватохромных коэффициентов s в урав­
нениях 26 и 2в, а также коэффициентов Р в уравнениях 16 в 
1в близки), а вклад полярности растворителей уменьшается в 
2,45:1,48Р 1,5 раза. Оба метода одинаково оценивают вклад 
специфических взаимодействий: роль протонодонорной активности 
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(общей кислотности) растворителей слабо возрастает (0,027 и 
0,03 по Коппелю-Пальму, 0,11 и 0,18 по Камлету-Тафту), а роль 
протоноакцепторной активности (общей основности) растворите­
лей уменьшается вдвое (с 0,0026 до 0,0013 по Коппелю-Пальму 
и с 1,41 до 0,68 по Камлету-Тафту). 

Таким образом, методы Коппеля-Пальма и Камлета-Тафта при­
годны для количественной характеристики влияния растворителей 
на положение 91£,5Пполос поглощения замещенных антрахинона. 
Оба метода свидетельствуют о том, что все виды взаимодействий 
изученных производных антрахинона с растворителями способству­
ют батохромному смещению этой полосы. Оба метода дают близ­
кую качественную и количественную оценку вкладов специфичес­
ких взаимодействий с растворителями и предоставляют взаимно 
дополняющую информацию о роли неспецифических взаимодействий. 
Преимуществом метода Коппеля-Пальма является возможность раз­
дельного выявления вкладов полярности и поляризуемости раст­
ворителей. Метод Камлета-Тафта применительно к длинноволно­
вым максимумам поглощения замещённых антрахинона даёт обычно 
несколько более точные результаты. Оба метода позволяют рас­
считывать величиныV макс изученных соединений в большом 
количестве растворителей.* 
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ФОТОЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ МОЛЕКУЛ 
5. ГАЛОИДООДЕРЖАЩИЕ СОЕДИНЕНИЯ 

У.Х. Мёльдер, И.А. Коппель 
Лаборатория химической кинетики и катализа 
Тартуского госуниверситета, г. Тарту, ЭССР 

Поступило 15 августа 1963 г. 

Предложен простой метод проверки интерпрета­
ции полос неподеленных пар галоидных атомов в фо­
тоэлектронных спектрах (ФЭС) молекул. Определяют­
ся взвешенные средние потенциалы (IP) неподелен­
ных пар с учетом степени вырождения орбиталей. 
Такие IP атомов галогенов в составе молекулы не 
зависят от галоген-галоген взаимодействий и под­
вергаются влиянию лишь других соседних атомов и 
связей. Тем самым они пригодны для изучения влия­
ния заместителей. Усредненные IP коррелируются 
энергией связи электронов внутренних оболочек га­
логена и сдвигами частот валентных ОН-колебаний 
фенола в ИК-спектрах растворов галогенсодержащих 
соединений в CCI^. 

В рамках метода сравнения продемонстрировано 
существование линейной зависимости IP-валентных 
оболочек различных классов галогенсодержащих сое­
динений друг от друга. 

Наряду с квантовохимическими методами для интерпрета­
ции ФХ получили широкое распространение также различные 
упрощенные эмпирические методы*. В указанных схемах исходят 
часто из теоремы Куупманса". Предполагают, что полосы в 
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спектре можно однозначно связать с определенными орбиталями 
и изменения в их положении и виде при изменении структуры 
объяснимы внутримолекулярными взаимодействиями орбиталей и 
изменением распределения заряда в молекуле. Распределение 
заряда характеризуют либо формальными зарядами на атомах, 
либо электроотрицательностью заместителя, либо полярными 
константами заместителей Тафта 6х или другими эмпирически­
ми параметрами. 

Полезным оказывается представление о локализованных на 
отдельных атомах или группах атомов орбиталей (в пределах 
группы может быть и делокализованных). Влияние заместителя 
учитывается в этой схеме как взаимодействие локализованных 
орбиталей. Принимается, что если две локализованные орбита-
ли имеют сравнимые энергии и совпадающую симметрию, то их 
взаимодействие сводится к расщеплению линии в спектре (энер­
гетическое расположение орбиталей и их симметрия определяют­
ся геометрией молекулы). Так как исходные АО заполнены, то 
будут заполнены также как связывающая, так и разрыхляющая МО 
и суммарный эффект-несвязывающий. Подобное расщепление может 
быть следствием I) спин-орбитального* взаимодействия,-2) вза­
имодействия через пространство, 3) через химические связи 
или 4) обусловлено симметрией молекулы0. Явление взаимодей­
ствия общее и относится ко всем типам орбиталей. 

Авторами работы^ из спектров метилгалоидов определено 
спин-орбитальное расщепление 0.06 эВ для хлора, 0,32 эВ для 
брома и 0.63 эВ для йода. Спин-орбитальное расщепление 
не является постоянным, а несколько изменяется от соедине­
ния к соединению. В реальных спектрах, снятых на спектромет­
рах с умеренной разрешающей способностью, она иногда вообще 
не наблюдается. Анализ этого вида расщепления проводился в 
ряде работ в случае галоидгидридов и алкилзамещенных гало­

В результате спин-орбитального взаимодействия имеет место 
образование нескольких электронных состояний ионов, соот­
ветствующих удалению электрона из одной МО. Так удалению 
электрона из HOMO молекул Hal£> в ФЭС соответствуют две 
полосы состояний 2г-1 и 2п иона. 

1 S3/2 1 1 gl/2 
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генов^' 
Взаимодействие орбиталей неподеленных пар галогенов че­

рез пространство и через связи приводит к появлению дополни­
тельных линий в спектре,которые часто вырождены. Если гало­
гены имеют две пары несвязывающих орбиталей с одинаковой 
симметрией, то их взаимодействие должно привести к четырем 
орбиталям с различной энергией. При обсуждении ФХ, как пра­
вило, проводится анализ таких взаимодействий, хотя редко 
пользуются этим методом для определения усредненных IP. Для 
некоторых межгалоидных соединений это делалось, например, в 
работе . В случае расщепления в настоящей работе за IP гало­
гена принимается центр тяжести орбиталей. Другими словами, 
пользуются взвешенными средними IP неподеленных пар с учетом 
степени вырождения орбиталей. При этом в учет принимаются 
только взаимодействия орбиталей неподеленных пар галоидов 
между собой. При расчетах усредненных вышеуказанным образом 
IP галогенов нами, как правило, использовались данные из ра­
бот9, где собраны ФХ довольно широкого круга соединений 
с указанием типа симметрии и степени вырождения МО, приписы­
ваемых данной полосе. Так, например, первые три полосы в 
спектре тетрахлорметана отнесены орбиталям неподеленных пар 
хлора следующим образом (в эВ)9: (11.69), + (12.44-
-12.65-12.ТВ), е (13.37). Усредненный взвешенный IP неподе­
ленных пар в этом случае вычисляется как 1/8 (3*11.69+12.44+ 
+12.65+12.78+2x13.37) = 12.46. 

Надо отметить, что в случае молекул из двух атомов га­
логена между собой такая процедура учета расщепления позво­
ляет определить усредненные IP с достаточной надежностью 
лишь тогда, когда атомы одинаковые, так как только в этом 
случае расщепление является симметричным относительно энер­
гии АО. Определение же усредненных IP в случае двухатомных 
соединений из различных атомов галогенов, как правило, весь­
ма затруднительно. 

Использованные в настоящей работе значения усредненных 
IP неподеленных пар галоидов вычислены, как правило, в сог­
ласии с предложенной в оригинальной статье интерпретацией 
ФХ. В случае алкилзамещенных галоидов и галоидгидридов это 
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сводится просто к учету спин-орбитального взаимодействия. ФЭС 
полигалоидзамещенных производных метана в большинстве слу­
чаев имеют также вполне традиционную интерпретацию и расчет 
усредненных IP выполняется однозначно*. Вычисленные в данной 
работе на основе ФХ соединений усредненные IP неподеленных 
пар галогенов приведены в табл. I. 

Таблица I 

Средние взвешенные IP неподеленных пар галогенов с уче­
том взаимодействия орбиталей и спин-орбитального взаи­
модействия 

А. Хлориды 

m 
пп Соединение IP(nCi> 

m 
ПП 

Соединение IP(ncl) 

I. 01 13.07 15. CHPC12 12.45 
2. HCl 12.79 16. CHP2C1 12.6 
3. Me Cl 11.33 17. C?3C1 13.00 
4. BtCl II.01 18. 

CP2C12 12.90 
5. PrCl 10.88 19. CFC13 12.65 
6. BuCl 10.83 20. CICH2CH2CI II.5 
7. i-PrCl 10.78 21. CH3CHC12 11.58 
8. i-BuCl 10.66 22. C1CF2C?2C1 12.89 
9. t-BuCl 10.61 23. BrCH2CH2Cl 11.46 

10. Ц-С6Н11С1 10.67 24. H2C-CHC1 II.61 
II. Cl^Clg II.81 25. H2OCCl2 12.02 
12. CHC13 12.19 26. C1CH-CHC1 12.04 

со
 

CC14 12.46 27. C1CH-CC12 12.21 
14. CH2PC1 11.90 28. C12C-CC12 12.34 

' Только для CP,1 в работе предложено значение усреднен­
ного в вышеуказанном смысле IP неподеленных пар йода 
11.09 эВ, в то время как мы, опираясь на идентифицирован­
ный ФХ из работы"^, определяем это значение как среднее 
из энергий возбуждения ЧЕ3и 2Ет /? состояний иона 
10.62 эВ. 
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J, 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 

Продолжение таблицы I 

2 3 I 2 3 

Н2С=СНСН2С1 II. 23 61. PSCI3 12.31 
С1СН«СНСН2С1 II. 5 62. BP2C1 12.8 
Р2С-СРС1 12. 97 63. 1-ClB5Hg 10.03 
НС«ССН2С1 II. 63 64. 2-ClBcH„ 10.24 
С6Н5С1 

С6Н5СН2С1 

р-Ме06Н4С1 

II. 51 65. Cl2SO 11.93 
С6Н5С1 

С6Н5СН2С1 

р-Ме06Н4С1 
10. 90 66. C12S02 12.8 

С6Н5С1 

С6Н5СН2С1 

р-Ме06Н4С1 II. 2 67. ©Te 11.24 
р-С1С6Н4СНО II. 6 CL 

НОС1 12. 09 68. C1P 12.61 
СС13СН20Н 12. 5 69. 

012 13.00 
CGI3GME2 ОН 

С1СН2СН20Н 
12. 41 70. SiH3Cl 11.65 CGI3GME2 ОН 

С1СН2СН20Н II. 58 71. Me3SiCl 10.56 
С12СО 12. 66 72. SiP3Cl 13.44 
MeCOCl 12. 00 73. Me3SiCH2Cl II.0 
С1СН2СНО II. 75 74. Me3SiC=CCl 13.6, 
СС13СНО 

С1СН2СОС1 
12. 42 75. GeH3Cl 11.30 СС13СНО 

С1СН2СОС1 II. 81 76. MepGeCl? 10.93 
СР3СОСС13 12. 70 77. SiCl4 12.82 
С1СН2СООН II. 5 78. GeCl4 12.57 
С1СН2-Ч0^ II. 28 79. Sn ci 4 12.39 
С1СН2СН 12. 05 80. TiClA 12.06 
C12CHCN 12. 40 81. vci4 12.01 
C1CH2CH2CN II. 6 82. Mn(CO)5Cl 8.94 
ClСН2SON II. 77 83. Cr(CO)^(4-ClPy) 12.18 
C1SCN 13. 05 84. MeHgCl 10.86 
CINQ II. 5 85. CsGl 8.Ы 
cim2 II. 95 86. KCl 8.7 
CINHMe II. 47 87. InCl 9.75 
ClNMe2 II. 19 86. ПС1 10.14 
sci 2  12. 46 89. AgCl 10. II 
PCI3 12. 60 
S2C12 II. 42 
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Продолжение таблицы I 

I 2 3 I 2 3 

Б. Бромиды 

I. Вг 12.07 28. BrSCN 12.14 
2. НВг 11.83 29. BrNO 10.9 
3. МеВг 10.69 30. BrNH2 11.27 
4. BtBr 10.44 31. BrNHMe 10.92 
5. РгВг 10.34 32. ВгЯМе2 10.56 
6. BuBr 10.30 33. РР2Вг 11.19 
7. i-РгВг 10.23 34, BPgBr 11.95 
8. i-BuBr 10.25 35. 1-BrB^Hg 9.71 
9. t-BuBr 10.10 36. 2-BrB^Hg 10.04 

10. t-BuCHgBr 10.19 37. Ств 10.7 
II. Ц-°6Н11Вг 10.10 Br 

12. CH2Br2 ILO 38. ВгР II.78 
13. CHBr3 10.89 39. 

Вг2 
11.83 

14. CBr4 11.26 40. SiH^Br 10.95 
15. CP^Br 12.0 4L Me^SiBr 10.24 
16. BrCH2CH2Br 10.81 42. SiP^Br 12.46 
17. ClCHgGH^r 10.80 43. Me3SiCSGBr 12.6 
18. H2C =CHBr 10.87 44. GeH3Br 10.72 
19. PjG-CPBr 11.94 45. Mn(CO)5Br 8.86 
20. H2C»CHCH2Br 10.65 46. Gr(CO)5(4-BrPy) 11.42 
21. C6H5Br 10.90 47. MeHgBr 10.30 
22. сбн5сн2вг 10.36 48. GeBr 8.26 
23. p-MeCgH^Br 10.6 49. KBr 8.35 
24. BrCH2CH20H 10.77 50. InBr 9.41 
25. MeCOBr II.I 51. TeBr 9.83 
26. BrCHgCOOH 10.8 52. AgBr 9.72 
27. BrCH2_ 10.70 

В. Йодиды 

I. I 10.92 3. Mel 9.85 
2. HI 10.71 4. Btl 9.65 
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Продолжение таблицы I 

I 2 S •I 2 3 

5. Prl 9.56 20. ICH2CH2Ole 9.72 
6. Bui 9.5 21. ICHjCOQH 10.0 
7. i-Prl 9.44 22. ION II. 18 
8. i-BuI 9.46 23. SiH3I 10.06 
9. t-BuI 9.4 24. GeH3I 9.84 

10. CH2I2 10.0 25. PP,I 10.3 
И. CF3I 10.62 26. PI 10.5 
12. GP3CH2I 10.25 27. lin(CO)5I 8.59 
13. ICH2CH2I 9.85 28. MeHgl 9.47 
14. IGP2CP2I 10.59 29. 1-IB H 9.06 
15. H2C=CHI 10.10 30. 9.30 
16. Н2С-СНСН,I 9.80 31. Gel 8.07 
17. 

C6V 10.05 32. H 7.9 
18. 

C6H5CH2I 

9.63 33. Agi 9.03 
19. ICH2CH2QH 9.90 

Г. Фториды 

I. P 17.45 9. SiP4 17,27 
2. HP 16.03 10. GeP 16.49 
3. MEP 13.1 II. BP3

4 16.98 
4. BtP 12.43 12. GC12P2 16.95 
5. си^г 14.54 13. 

C6H5? 

13.92 
6. GHP3 16.33 14. 

GF4 
17.26 

7. CP3CI 17.35 15. *2 17.91 
8. CP3Br 17.24 

Ранеенами на примере кислород- и азотсодержащих со­
единений показано существование линейной зависимости между 
П>(Пх) неподеленных пар и энергиями связи Eg Is -электро­
нов центра ионизации. При этом наклон соответствующих прямых 
в пределах их статистических погрешностей равен единице, 
что свидетельствует об одинаковой чувствительности IP вале­
нтных и внутренних Is -оболочек к эффектам строения. На 
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примере галоидсодержащих соединений можно убедиться, что 
аналогичные зависимости типа 

IPCn^r) = а + bfigCx^) , (1) 

где а и ъ константы, а х обозначает уровень энергии внут­
ренних оболочек атома х соблюдается также для некоторых 
более высоколежащих внутренних оболочек(ns, np, nd). Поль­
зуясь взвешенными средними IP (табл. I) неподеленных пар хло­
ра с учетом степени вырождения орбиталей, получены линейные 
зависимости их от энергии связи 2р5/2 (см. рис. I) и 2s 

-электронов атома хлора (см. рис. 20. Обеим зависимостям 
удовлетворяют усредненные IP хлора в составе широкого круга 
соединений различного строения. Для энергии связи 3d^2 

-электронов брома и йода имеется значительно меньше данных, 
и соответствующие зависимости типа уравнения (I) статисти­
чески определены менее надежно. 

Результаты регрессионного анализа данных методом наи­
меньших квадратов в координатах соотношения (I) приведены в 
табл. 2. Наклон прямых как и в случае энергии связи is -эле­
ктронов равен в пределах статистических погрешностей едини­
це. Этот результат несколько отличается от приведенного в 
работе^, где при корреляции энергии 3d^0 -электронов с 
энергиями валентных 5Рду2 -электронов лишь"для алкилйодидов, 
не включая йодгидрида, получен наклон 1.22. 

Галоидсодержащих молекул, для которых имеется полностью 
интерпретированный ФЭС с отнесением всех полос к МО опреде­
ленного типа сравнительно немного. В настоящей работе они 
взяты за основу для определения наклона прямых при корреля­
ции данных посредством уравнения (I). Указанные прямые могут 
быть использованы для проверки правильности интерпретации 
ФЭС более сложных галоидсодержащих молекул. Особенно полез­
ную информацию из указанных зависимостей можно извлечь в 
случае молекул, содержащих несколько конкурирующих центров 
ионизации. 

Следует отметить, что указанным линейностям удовлетворя­
ют также галоидсодержащие металлоорганические соединения 
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Нэ51С1# 

C6H5CIÄ ! 

H2GeCt 

yieaSiCHaCI AEtCl 

Me2GeCL2y®PrCl 

jti-PrCI 
Vt-BuCl 

%)e3SiCl 

206 207 
EB(2p3/zCl).eV 

Рис. I. Зависимость IPCn^) неподеленной электронной пары 
валентной оболочки хлора от энергии связи Ев(2р^/,2С1) 
электронов этого же атома. 
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13 

PSC13 0 
CHCl3f 

trans - С ICH =C НС? 
cis-ClCH=CHCl 

CH2Cl2( 

276 277 278 279 
EB (2sCl). el/ 

Рис. 2. Зависимость IP(ncl) неподеленной электронной пары 
валентной оболочки хлора от энергии связи 2 в -элек­
тронов 

Мп(СО)^На1, которые не указаны на рисунках I и 2. Зато 
двухатомные межгалоидные соединения различных галоидов 
(GIF, ici и т.д.) отклоняются заметно, что, видимо, объяс­
няется тем, что в таких молекулах не удается определить на­
дежно IP неподеленных пар. На рис. I обращает на себя внима­
ние отклонение от общей зависимости ряда соединений типа 
ХС14» где X = Si, Ge,Sn,Ti,V, которые попадают на само­
стоятельную прямую: 
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Таблица 2 

Результаты регрессионного анализа в координатах урав­
нения (1)а 

Ж Класс ЭСХА 
соеди- уро-
нений вень 

пп соеди- уро- -а ъ г
б 

в г 
s п 

1 O.II 30 
0.14 15 

: 0.24 9 
! 0.08 12 

0.22 26 

1. XÖ1 2р 205.83(4.81) 1.053(0.023) 0.993 

2. ICI 2s 272.57(22.41)1.024(0.080) 0.962 

3. XBr 3d5/2 64.49(6.82) 0.987(0.089) 0.973 

4. XI 5d5/2 537.24(20.36)0.873(0é032) 0.993 

5. ХР is 1132.81(33.14)1.655(0.047) 0.991 

13 а — IP и Eg выражены в электронвольтах, в скобках за кон­
стантами указаны стандартные погрешности, 

б — коэффициент корреляции, 
в — стандартное отклонение в электронвольтах, 
г — число точек в выборке. 

1Р(пс1) = 0.776(0.015) ЕуСгр^С!) - 147.85(3.13) (2) 

г=0.999, s=0.01 В, п=5 

Существование этой самостоятельной зависимости для этих сое­
динений является неожиданным, так как такие соединения крем­
ния и германия как Me^SiCl, H^SiCl, Me^SiCHgCl, H,GeCl и 

Me2GeCl2 не отклоняются существенно от основной зависимос­
ти. Данные по энергиям связи 2s -электронов хлора этих со­
единений, к сожалению, отсутствуют. 

На основе зависимостей из табл. 2, могут быть сделаны 
некоторые заключения относительно влияния факторов строения 
на центр ионизации в галоидсодержащих соединениях. Замести­
тели, видимо, имеют одинаковый механизм влияния как на ва­
лентные, так и на довольно глубоколежащие внутренние элек­
тронные оболочки атома галогена в составе молекулы. Напра­
шивается вывод, что существование дополнительных электрон-
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ных оболочек в случае галоидов высших периодов существенно­
го влияния на механизм действия заместителя в молекуле не 
имеет. Следовательно, механизм влияния заместителя на центр 
ионизации должен быть в принципе одинаковым и для разных га­
лоидов в качестве центра ионизации. Тем более, что в случае 
галоидов (за исключением фтора) неподеленная пара электронов 
локализована довольно четко на атоме галоида. 

Исходя из этого предположения можно ожидать существова­
ния зависимостей типа 

1Р(п х) = а» + ЪЧРСпу) , (3) 

где а« и Ъ' константы, А Х и Y галоиды. Действительно, 
оказывается, что для широкого круга самых разнообразных (ал-
кильные, электроотрицательные, ароматные, с кратными связя­
ми) заместителей и даже для некоторых элементоорганических 
комплексов зависимость типа (3) соблюдается довольно четко. 
В табл. 3 приведены результаты статистической обработки дан­
ных по указанному уравнению. При диапазоне изменения IP для 
хлорсодержащих соединений 5 эВ, бромсодержащих 4 эВ и для 
йодпроизводных 2,5 эВ стандартное отклонение сравнимо с ус­
тановленной экспериментальной погрешностью при определении 
вертикальной IP из ФЭС. 

Зависимости из табл. 3 иллюстрированы на рис. 3 и 4, 
где для различных заместителей сопоставлены усредненные IP 
(из табл. I) хлоридов против усредненных IP бромидов и соот­
ветственно бромидов против йодидов*. 

Значения IP атомов галоидов (обозначаемые Xatom на 
рис. 3 и 4) вычислены с учетом спин-орбитального расщепле­
ния в спектре"^. 

Зависимостям из табл. 3 удовлетворяют также все метал-
лоорганические комплексы и соли одновалентных металлов с 
известными ФХ. Исключения не составляют также соединения, 
в которых галоид непосредственно присоединен к кремнию или 

* Надо отметить, что на рис. 3 и 4 не нанесены все имеющиеся 
в табл. I значения IP. 
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Таблица 3 

Статистическая обработка данных по уравнению (3) из 
текста8. 

JW 
пп X X -a' V r a n 

I. Cl Br I.821(0.179) 1.229(0.016) 0.996 0.II 49 
2.6 Cl Br 1.941(0.116) 1.238(0.010) 0.999 0.05 39 
3. Br I 2.329(0.292) 1.323(0.030) 0.993 0.II 30 
4.в Br I 1.312(0.156) 1.219(0.016) 0.998 0.05 23 

а — см. примечания к таблице 2. 
б — исключены следующие значения : Me^SiX, 2-XB^Hg, кх, CsX, 
PhCH2X, Н0СН2СН2Х, H^SiX, МеСОХ, ME2NX, F2C= CFX . 

в — исключены следующие значения : CF^X, FX, MN(CO)5X, TIX, 

InX, CsX, H2C=CHX . 

германию (H^SiHal, H^GeHal, F^SiHal) или же имеет замести­
тель с 5Г-системой (фенильный, бензильный, винильный или ал-
лильный). Кроме того, обращает на себя внимание то обстоя­
тельство, что на прямую попадают и соединения с несколькими 
атомами с неподеленными парами и зачастую трудноинтерпрети-
руемыми ФЭС. Примерами могут служить соединения HalNO16, 

MeCCHal10, HalC^C^OH17, На1СН2С00Н18, На1Же2
19, 

HalNH2
20*21 Для соединений PF2^1 возникает несоответ­

ствие в случае На1=С1 . В работе D?(ncl) идентифициру­
ется как вторая полоса (12.8 эВ), хотя по уравнению I таб­
лицы 3 получим значение II.9 эВ. Видимо, имеет место значи­
тельное смешивание пс1 и P-F полос, которое не принято в 
учет в данной схеме. Довольно сложная проблема возникает при 
определении полос соответствующих ионизации неподеленных пар 
галоидов в соединениях типа HalsCN2^. На основе того же 
уравнения мы предложим в C1SCN iP(ncl) = 13.05 эВ, а поло­
са 13.28 эВ, видимо, появляется из-за колебательного возбуж-
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T 1 1 Г 

MeCOX вГСг(СО)5&-ХРу) 
^•NHaX 

^SiH3X 
FPhX 
Vle2PX 
l2C=CHCH2X 

Н2С=СНХ 
ХСН2С00Н 4 

MeXj 
XNMe2V 
PrX 

i-РгХ 
су-Hex Х^ 

AgX-

X ах 
I BuX 
XMe3Si 

t-BuX 
, . Tlx 

lnXj^1-XB5H8 

KX >Mn(C0)5X 

I I I 1— 
в 9 10 11 12 

IP(nBr).X=Br.eV 

Рис. 3. Линейная зависимость между IP неподеленных электрон­
ных пар хлора и брома. 

дения (как впрочем и предполагают авторы*^). На основании 
ab initio расчетов на базисе STO-3G в указанной работе 
считают, что в BrSCN 7а' (12.39) и 2а (12.65) являются ком­
понентами расщепленной полосы брома. Но так как для расчета 
локализованных МО подход теоремы Куупманеа наименее подходя­
щий, такой вывод кажется сомнительным. Действительно, урав­
нению (3) лучше всего удовлетворяет пара 11.89 и 12.39 эВ, 
которая дает усредненный ГР(Пв ) = 12.14 эВ. Впрочем, при 
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Mn(C0)5X 

в 9 10 11 
lP(nt), X=J.eV 

Рис. 4. Линейная зависимость между IP неподеленных электрон­
ных пар брома и йода. 

24 такой интерпретации выполняется лучше и "правило сумм" . 
Интерпретация^ ФЭС Me^SiC = CHal в случае Hai = Ci 

и Вг совпадает с нашей, но в случае Hal = I предложен 
= II.8 эВ, что соответствует третьей полосе в ФЭС и 

не удовлетворяет уравнению из табл. 3. Мы предлагаем значе­
ние II.О эВ, что, возможно, соответствует вертикальному 
IP второй полосы, которая также относится к типу симметрии 
е (в работе^ приведено лишь адиабатическое значение 1Ра = 
= 10.4 эВ для этой полосы). 
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Если галоид связан непосредственно с jf-системой трой­
ной связи, то согласно представлениям МО нельзя ожидать по­
явления в ФЭС полос неподеленных пар в вышеуказанном смыс­
ле^6. К этой группе относятся соединения^ НС = CHal, HalC = 
_= CHal и HalCN • В общих чертах сюда же можно включить и 
межгалоидные соединения как было указано выше. В этих случа­
ях орбитали неподеленных пар галоидов из-за симметрии смеши­
ваются с орбиталями 11 -системы и локализованной у галоида 
можно считать лишь одну пару на sp-гибридной орбитали осе­
вой симметрии. Анализ ФХ этих соединений с этой точки зре-

А П/2 ПО pQ * 
ния приведен в работах ~ . Проведенный в расчет с при­
ближенными Хартри-фоковскими волновыми функциями указывает 
на аномальную прочность связей, соседних с тройной связью. 
Проявляется значительный сдвиг 5Г-электронов последней на 
соседнюю связь, причем распределение заряда в области самой 
тройной связи мало зависит от заместителя. Видимо, в этих 
соединениях делокализация орбиталей (в данном случае р -ft 
смешивание) выражена так ясно, что применение концепции ло- ' 
кализованных орбиталей становится неоправданным. Вследствие 
этого, в свою очередь, невозможно определить полосы неподе­
ленных пар. В то же время в ФХ соединений, в которых атом 
галоида присоединен к 7Г-системе двойных связей (замещенные 
алкены) или к ароматическому кольцу (галоидпроизводные бен­
зола) ,имеются линии, удовлетворяющие указанным зависимостям, 
что объясняется существованием у галоидов в составе этих со­
единений неподеленных пар, которые из-за различающейся сим­
метрии орбиталей неспособны к взаимодействию с ^ -электрон­
ной системой*. 

Используя зависимости из табл. 3, можно, видимо, с опре­
деленной достоверностью определить значения усредненных з 
вышеуказанном смысле IP неподеленных пар других галоидов, 
если имеются предположения относительно IP одного галоида в 
аналогичном соединении. Хотя такие зависимости сами по себе 

* В ФХ таких соединений сопряженная п -орбиталь галогена 
в отличие от несопряженной дает полосу с довольно интен­
сивной колебательной структурой, что облегчает идентифи­
кацию. 
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не позволяют идентифицировать ФЭС,они, учитывая их общность 
и сравнительно высокую статистическую достоверность,могут 
быть полезными при проверке правильности возможной интерпре­
тации ФЭС галоидсодержащих молекул. Разумеется, существует 
некоторая возможность заблуждения и при использовании ука­
занных зависимостей. Примером неоднозначности определения 
IP галоидов по методу сопоставления служат галоидзамещенные 
адамантана. Для l-ci и i-вг замещенных адамантана Вор-
лей^0 предлагает определенные из ФХ значения ip(nci) -
= II.О эВ и = 10.45 эВ, соответственно. Эти значе­
ния действительно удовлетворяют первому уравнению из табл. 3, 
но этому же уравнению удовлетворяют и первые IP названных 
соединений — 9.89 эВ и 9.68 эВ. Правильная интерпретация 
этих спектров,на наш взгляд,затруднительна, так как четко 
не определены все линии в спектре. 

Ионизация неподеленных пар фтора характеризуется в ФХ 
широкими линиями в области спектра, которая обычно соответ­
ствует ионизации электронов химических связей. Поэтому эти 
линии интерпретируются в спектрах крайне редко и интерпре­
тации разных авторов не согласуются между собой. 

С одной стороны, можно предполагать, что поскольку эле­
ктронная структура фтора не является исключением среди га­
логенов, то поэтому в случае фторсодержащих соединений в 
принципе также применима вышеизложенная процедура вычисле­
ния усредненных IP неподеленных пар фтора. Исходя из этого, 
можно ожидать для фторсодержащих соединений соблюдения впол­
не аналогичной линейной зависимости (I). В данном случае же 
имеются определенные трудности при установлении наклона со­
ответствующей прямой, так как существует весьма малое коли­
чество ФХ этих соединений с достоверно идентифицированными 
полосами. Проблемы возникают даже с алкильными заместителя­
ми. Предполагая существование нормальной линейной зависимос­
ти для всех соединений,мы должны вопреки всем ожиданиям 
(обычно идентифицируют энергию -полосы в районе «»17 эВ) 
признать в метил- и этилфториде первую полосу в ФХ ответ­
ственной за ионизацию фтора. Последнее эквивалентно утвержде­
нию, что в алкилфторидах фтор ионизируется легче, чем С-Н и 
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С-С связи*. Но 0-01 и С-Вг связи ионизируются и по этой 
схеме легче, чем фтор. При таком подходе мы действительно 
получим удовлетворительную линейную зависимость между 
rp(nF) и энергией связи is -электронов фтора. При этом 
странным кажется все же тот факт, что полученная прямая 
имеет наклон (см. табл. 2), существенно отличный от едини­
цы и молекулы *2 и СР4 1 К0Т0РЫХ существует надежная 
интерпретация спектра, отклоняются от установленной зависи­
мости (см. рис. 5) в сторону уменьшения наклона (ближе к 
единице). Остальные точки с установленной интерпретацией 

спектра удовлетворяют нашей зависимости**. 
При первом подходе имеет смысл сопоставления приведен­

ных IP разных галоидсодержащих соединений по уравнению (3) 
(см. уравнение в табл. 3). Действительно, при предложенной 
выше интерпретации ФХ алкилфторидов существует линейная за­
висимость для довольно обширного набора заместителей при 
фторе и хлоре. Этой же зависимости удовлетворяют значения 
приведенных IP атомов фтора и хлора , но явно отклоняются 
GeHzF, SiH^F и SIF^, для которых существует интерпретация 

ФЭС . 
Согласно альтернативному и притом наиболее распростра­

ненному подходу такого типа, фтор составляет исключение сре­
ди галоидов в том смысле, что невозможно выделить в ФЭС фтор­
содержащих соединений линий,соответствующих неподеленным па­
рам. Очевидно, что при таком подходе не следовало бы ожидать 
какой-нибудь удовлетворительной зависимости типа уравне­
ния (I) и (3) и линейная зависимость в табл. 2 являлась бы 
случайностью. В пользу указанного альтернативного подхода 
свидетельствует в первую очередь форма линий фтора в спектре 
и результаты квантовохимических расчетов. 

к Так поступают впрочем и авторы работы*^(в отличие от^), 
которые придерживаются традиционного подхода при анализе 
ФХ молекулы GHF^. 

** Существующая интерпретация ФХ9 NF, и PF, приводит к 
несколько завышенным значениям усредненных 1Р(пр) 
(17.33 эВ и 17,0 эВ, соответственно). 

491 



spf3xF20 7e 
SiF4\ •/ 

PFa# ЖСрэВг 
CCI2F2VBF3 

CHF3e ЛбеР4 

•THF 
PhCF3^jt6F6 

/CH3CF3 

2 3 6 5 6 
EB (Is F), el/ 

Рис. 5. Зависимость lP(nF) неподеленной электронной пары 
валентной оболочки фтора (см. текст) от энергии свя­
зи Is -электронов фтора. 

В настоящее время имеется слишком мало данных по энер­
гиям связи is -электронов фтора, измеренных методом ХХА и 
надежно интерпретированных ФЭС фторсодержащих соединений в 
ультрафиолетовой области для более-менее однозначного выбо­
ра между двумя возможными подходами. 

Для проверки правильности интерпретации 1Р(пх) непо­
деленных пар в ФХ нами предложена также эмпирическая за­
висимость 

IP(nx) = а + > (4) 
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где а"и ъ" — константы между IP неподеленной пары основания 
и сдвигом частоты валентных ОН-колебаний фенола при комплек-
сообразовании с основанием в СС14. Зависимость (4) нами ра­
нее проверялась на примере спиртов^, простых эфиров и ни­
трилов . 

XH2CI2 

PhCN@ C l C H2 C H2Cl 

PhCH2Cl 
XjBuCl 

ry-HexCl 
PhBr 

PhCH2Br^ 
MeaSiBr 

cy-HexBr 

0 50 100 
A v P h 0 H  .  cm 1  

Рис. 6. Зависимость усредненных IP неподеленных пар гало­
идов от сдвигов частот валентных ОН-колебаний фено­
ла при комплексообразовании в СС14. 

Несмотря на то, что сдвиги линии фенола при образова­
нии водородной связи с участием неподеленных пар галоидов 
относительно небольшие и точность определения значения сдви­
га невысокая, наблюдается статистически вполне определенная 
корреляция для хлор-, бром- и йодсодержащих соединений. Ре­
зультаты регрессионного анализа в координатах уравнения (4) 
приведены в табл. 4. Соответствующие прямые изображены на 
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Таблица 4 

Результаты регрессионного анализа по уравнению (4)а 

   Класс со- „ 
пп единений а Ь 

1. ХС1 12.45(0.04) 0.026(0.001) 0.993 0.09 10 
2. ХВг 11.18(0.04) 0.014(0.001) 0.991 0.06 8 
3. XI 9.99(0.01) 0.006(0.001) 0.999 0.01 4 

а — IP измерены в электронвольтах, а А ^рьон в обрат­
ных сантиметрах, остальные обозначения см. примеча­
ния к табл. 2. 

рис. 6, откуда видно, что сдвиги частот при образовании ком­
плекса с фенолом наиболее значительно зависят от изменения 
IP хлоридов, а сдвиги йодидов сравнительно малочувствитель­
ны. 

Взвешенные средние IP неподеленных пар галоидов не за­
висят от галоид-галоид р^ -р^ взаимодействий в случае нес­
кольких эквивалентных атомов галоида в молекуле и можно ду­
мать, что на них действует только индукционное влияние за­
местителей или взаимодействие с некоторыми связывающими ор-
биталями. Поэтому можно ожидать соблюдения общей зависимос­
ти таких IP от полярных констант заместителей Тафта Ö*х. 
Такая зависимость действительно существует. Результаты ста­
тистической обработки данных приведены в табл. 5 (см. так­
же ). 

В уравнения из табл. 5 не включены соединения с алкиль-
ными заместителями и галоидгидриды, так как в этих соедине­
ниях наряду с индукционным эффектом превалирующее значение 
имеет эффект поляризации^7. Оказывается, что для электро­
отрицательных заместителей определяющим является индукци­
онный эффект. 
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Таблица 5 

Зависимость усредненных IP галоидов от полярных конс­
тант заместителей Тафта по уравнению ГР - А"'+ Ь^Б"* 

m Класс сое­ ,/// 
ПП динений a ' b r s n 

I. XC1 II.31(0.03) 0.48(0.02) 0,974 0.13 40 
2. XBr 10.58(0.05) 0.42(0.03) 0.969 0.16 19 
3. XI 9.75(0.04) 0.35(0.03) 0.953 0.15 14 
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УДК: 541.614 + 541.132 

ДИССОЦИАЦИЯ 2-, 3-  4-ЗАМЕЩЕННЫХ 
АДАМАНТАМ-1-КАРБОКСИЛЬНЫХ КИСЛОТ В ДИМКГИЛСУЛЬФОКСИДЕ 

И.А. Коппель, Л.А. Морецкая, В.И. Лантвоев, 
Ю.Б. Коппель, В.О. Пихл 

Лаборатория химической кинетики и катализа Тартуского 
госуниверситета, 202400 Тарту, ЭССР 

Химфак Ленинградского университета, 199004 Ленинград 

Поступило 14 октября 1983 г. 

Методом потенциометрического титрования (тит-
рант-Bu^NOH) определены рКа диссоциации ряда 
2,- 3- и 4-замещенных адамантан-I-карбоксильных 
кислот и некоторых алифатических кислот ХСООН в 
среде диметилсульфоксида. 

Установлено, что влияние строения кислоты на 
указанные величины коррелируется с индукционными 
константами Тафта. Обсуждена природа проводимости 
полярных эффектов заместителей через некоторые али-
циклические системы. 

Проблема изучения проводимости индукционного влияния 
заместителей через различные по своей химической природе 
алициклические системы к настоящему времени еще далека от 
удовлетворительного решения"^. При этом наиболее широко и 
подробно обсуждался вопрос о механизме передачи через указан­
ные циклические фрагменты. Приведены (см. монографию1 как 
для обзора проблемы, так и для соответствующих ссылок) раз­
личные доводы как в пользу влияния индукционного эффекта 
только через пространство, так и только посредством передачи 
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через химические связи. Естественно, что представлены и со­
ображения, согласно которым индукционный эффект передается 
одновременно по двум независимым каналам — по связям и че­
рез пространство как внутри цикла, так и вокруг последнего 
по механизму простого (электростатического) эффекта поля. В 
последнее время сторонниками второго механизма представлены 
некоторые новые дополнительные теоретические аргументы*" в 
пользу концепции эффекта поля. 

Недостаточно решена и весьма важная в практическом и 

теоретическом плане проблема зависимости фактора проводимос­
ти индукционного эффекта данного цикла 

Z цикл /циклУ(Ру ^ 

У п* 
где Рцикду и/у относятся, соответственно, к системам 
Х-цйкл-У и Х-У и представляют собой чувствительности 
свойства (рКа, log к) систем с алициклическим проводя­
щим фрагментом и без него к варьированию заместителя X. 

от реакционной серии и среды*. Хотя сам факт зависимости ве­
личин 2цИКЛ от указанных факторов представляется неоспоримым*, 
до сих пор не выяснены даже основные тенденции изменения эм 
лирически найденных проводимости различных алициклов от кон­
кретной химической реакции и как от природы, так и от соста­
ва реакционной среды. 

С другой стороны, найдено, что вычисленные согласно фор­
муле (I) величины 2^икл для всех реакционных серий и сред 
всегда больше (или равны) предсказанных на основе соотноше­
ния 

z цикл Çz
c 

1 2связи* ^ 

где z* — фактор индукционной проводимости СН£ фраг­
мента для серии x(ch2)dY где п — число атомов угле­
рода в цепи между заместителем X и реакционным цент­
ром У. 

базирующегося на представлениях о передаче индукционного эф­
фекта через связи. К сожалению, имеющийся экспериментальный 
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материал не позволяет с полной уверенностью судить о том, 
связано ли указанное несоответствие между эмпирически опре­
деленной (уравнение (I)) и вычисленной согласно формуле (2) 
факторами проводимости алицикла с дополнительным переносом 
индукционного влияния по механизму эффекта поля (через про­
странство) согласно формуле (3) 

Z* = 7 *  + 7 *  ( * 3 )  
цикл (форм Л) ~ *цикл(форм. 2) ^цикл ( через поле) v ' 

или некоторой неуниверсальностью (непостоянством) фактора за* 
тухания z*, характерному алифатическому углеродному фрагмен­
ту сн2. 

Естественно, что указанное неравенство может быть свя­
зано и обеими этими причинами. Ограниченный круг привлечен­
ных к изучению типов химических реакций (диссоциация карбо­
ксильных кислот, гидролиз их сложных эфиров и взаимодействие 
карбоксильных кислот с дифенилдиазометаном) и использование 
только гидроксильных растворителей (водные или водно-органи­
ческие среды) затрудняют решение вышеуказанных проблем . 

Настоящая работа предпринята с целью изучения эффекта 
неводного диполярного апротонного растворителя — диметил-
сульфоксида на индукционную проводимость адамантанового цик­
ла на примере реакции кислотной диссоциации ряда 2.-, 3- и 
4-замещенных адамантан-I-карбоксильных кислот (I). Ранее ука­
занная реакция подробно изучалась в водном этаноле как одним 
из нас^ так и двумя другими группами^' \ 

СООН 

( I )  

Экспериментальная часть 

Реактивы. ДМСО очищали модифицируя методику Ричи8 и 
Фалеева9. После сушки ДМСО (х.ч.) над молекулярным ситом 
(4&) и ВаО была проведена перегонка ДМСО над CaHg в токе ар­
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гона. Вторичную перегонку полученного продукта провели над 
димсилом натрия, приготовленного из амида натрия и ДМСО. Чи­
стоту ДМСО определили потенциометрическим титрованием раство­
ром гидроокиси тетрабутиламмония в смеси изопроиплового спир­
та и бензола. Содержание кислых примесей не более 
6хЮ~4 моль/л, удельная электропроводность # не более 
1x10""7 cß "1. см *. 

Бензол сушили СаС1 2  и перегоняли над натриевой прово 
локой. 

Изо-СдНг,0Н (марки х.ч. ) очищали осушая его сначала СаС1Р, 
а затем ВаО и подвергали затем дважды фракционной пе­

регонке . 
Раствор (C, |Hg),1NOH приготовлялся по Денвшу^ из 

(C4Hg)4Nl и окиси серебра в изо-с ̂ ОН и очищался пропуска­
нием через колонку, заполненную анионитом амберлит IRA-400 
фирмы "Серва". Концентрацию гидроокиси в смеси изо-CgH^OH и 
CßHß (I : 4) определяли ежедневно потенциометрическим титро­
ванием с бензойной кислотой в ДМСО. При хранении указанного 
раствора гидроокиси в холодильнике ее концентрация меняется 
мало. ' 

2,6-динитрофенол имел т.пл. 62.5°С, фенол 41.5°С. 
Перхлорат тетраэтиламмония приготовлен согласно источ­

нику . 
Бензойная кислота (х.ч.) очищена сублимированием. 
Синтез и очистка всех использованных в настоящей работе 

2-, 3-  4-замещенных адамантан-I-карбоксильных кислот были 
уже подробно описаны одним из нас^ . Использовались те же 
образцы, что и в указанных работах. 

Для определения необходимой для вычисления по форму­
ле (I) значений 2^икл величиныjO*xcOOH иэмеРены также р£ 
следующих алифатических карбоксильных кислот ХС00Н в ДМСоТх = 
= Н, CHg, (CHß)ßC, СН2 = СНСН2, CHßOCH2, сщ^, HC _= С, Qp 4 

AcLCH2 . Для изучения зависимости этих величин от строения f 
значения рК& из данной работы и соответствующие литератур­
ные данные^' были подвергнуты совместному статистичес­
кому анализу в рамках формализма уравнения Тафта (см. ниже). 
Оказывается, что как правило, измеренные в настоящей работе 
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величины рКа кислот ХСООН хорошо совместимы с литературны­
ми данными. 

Подробное описание указанных экспериментов и численные 
значения соответствующих рК& перечисленных алифатических 
кислот будут приведены в отдельной публикации. 

Методика потенциометрического измерения рКа кислот в 
ДМСО была использована уже для определения рКа сильнокислых 
спиртов*^. Ниже будет дано более подробное описание указан­
ной методики (см. также**). 

Измерения проводили на pH метре рН-262, который был по­
пользован как милливольтметр со шкалой от -800 до 1000 мВ. 
Использовали стеклянный электрод марки HCT или Радиометр 
А 2222В, заполненный ртутью^. Последний ускоряет время уста­
новления электродного равновесия и приводит к возможности 
измерять потенциал электрода (изменяется внутреннее сопроти 
вление последнего) в подходящей области. После измерения 
электрод тщательно промывали дистиллированной водой и абсо­
лютным этанолом и высушивали. Электрод хранился в чистом ДМСО. 

В качестве электрода сравнения применялся Ag/o.ouiAgNO^. 
(в ДМСО) электрод, солевый мостик был заполнен 0,1 M раство 
ром Et4NC104š 

Термостатированная ячейка имела отверстия для электро­
дов, бюретки, ввода и вывода аргона. Аргон предварительно 
пропускался через колонку с аскаритом, а затем через склян­
ку ДМСО для насыщения газа парами растворителя. 

Титрант приливали из микробюретки порциями по 0.02— 
—0.05 мл. Верхняя часть бюретки закрывалась тефлоновой про­
бкой и трубкой в закрытую систему для защиты титранта от 
COg и влаги. Перемешивался раствор током аргона. Время дос­
тижения равновесия потенциала электрода около 1-2 минут, а 
около точки нейтрализации до 5 мин. Концентрации титриру­
емых растворов колебались от (I—Ö)xI0~u моль/л, концентра­
ция титранта была, как правило, в пределах (2-5)xI0 ^ моль/л. 
Калибрование стекленного электрода проводили используя в ка­
честве опорных точек рКа бензойной кислоты (11.0)*°, 2,6-
- (N02)2C6H70H (4.9)*6 и фенола (16.9)*6. Калибровочную пря­
мую строили в координатах Е(мВ) — раН, 
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где Ран = - log ан+ V = v , 

а /А/ и /АН/ — концентрации анионной и нейтральной 
форм кислоты АН, fА- и Гдд — их коэффициенты актив­
ности. 

Наклон калибровочной прямой не отличался в пределах погреш­
ностей его определения от теоретической (59.1). Наблюдался, 
однако, некоторый параллельный дрейф калибровочной прямой 
по E-оси. Такой же сдвиг имеет место и для образцов ДМСО раз­
личного приготовления (см. также работу**). 

Перед каждой серией опытов ежедневно для проверки ис­
правности работы электродной системы проводили дополнитель­
ное калибрование последней титрованием бензойной кислоты. 

На основе кривых титрования и результатов калибрования 
электрода вычислялись величины pJ$a исследуемых слабых орга­
нических кислот (за реперную точку для абсолютного калиброва­
ния шкалы взята рК& для бензойной кислоты, равная II.0): 

рКа = раН + log + log f 
/А"/ А 

Величины log fА-вычислены формально на основе значе­
ний ионной силы раствора, используя уравнение Дебая-Хюккеля 
для ДМСО в виде: -log f.- = 1.1"1/Т, коэффициент f^ принят 
равной единице. Поправки от вычисленной таким образом -logfд-
не превышают 0.04—0.09 log единиц. 

Как правило, вычисленные для различных соотношений 
/АН///А-/ величины рк& совпадают в пределах погрешностей 
определения. 

Для каждой кислоты проведено 2—5 титрований. Из сред­
них величин индивидуальных измерений вычислялись средние 
арифметические значения рк&<приведенные в табл. I. 

Статистическая обработка соответствующих эксперимен­
тальных данных с целью получения необходимых для вычисления 

2цикл эначений ^циклУ M|Jy пР0ВеДена, как правило, с исполь-
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Таблица I 

рК& некоторых 2-, 3-  4-звмещенных ад амантан-I-кар­
боксильных кислот в ДМСО 

m 
пп 

Замести­
тель P£a J  

пп 
Замести­
тель РКа 

I. . H J3.09+0.II 9€ з-сн3 
.13.16+0.07 

2. 2-N02 
II.2Ü+0.I3 10. З-СН^Вг I2.65f0.03 

3. 2-Br II.88f0.08 II. З-сн^со 12.32+0.06 
4. 2-0= I2.79f0.09 12. 3-CH502C 12.52+0.04 
5. 3-Br I2.II+0.05 13. 4-Br 12.42+0.03 
6. 3-NO2 II.77+0.05 14. 4-0= 12.38+0.Ol 
7. 5-ОН 12.6^0.07 15. 4-N02 12.17+0.09 
8. 5-N03 II.84*0.04 

зованием однопараметрового уравнения Тафта в виде 

PK,(Z)=PK»(I) 5^иклУб1 (адаиантан-Ькарбокснльше^) 

ил» рк„(х)= PK°(Z) + j)f<3* ^ишиатические кислоты ^ 

Для серий диссоциации З-замещенных-адамантан-I-карбок­
сильных кислот и алифатических карбоксильных кислот ХСООН 
параллельно проведена и корреляция с включением в формулы 
(3) и (4) дополнительного, т.н. поляризационного члена ' , 
по аналогии с тем, что было сделано раньше для обработки 
данных для газофазных кислотно-основных реакций. 

р Ка(±) =  Р Ка(х) * ß* ЦИКЛУ б* * аДК 

РКа(х) = РКа(х) * а'ДН- С4а) 

где дв = MRd(X)- Ше(он ), а, а', рк°(х)- константы. 
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Продолжение таблицы 2 

Примечания : Приняты следующие обозначения: г — коэффици­
ент корреляции, s — стандартное отклонение. 
В скобках под регрессионными коэффициентами 
указаны их погрешности. 2*цикл(2) вычислено 
согласно уравнению (2), принимая оригинальную 
Тафтовскую величину Z* = 0.36 (см. также^). 
Величина Z* (ур. 2) вычислена формально по 
уравнению (2), предполагая, что "эксперимен­
тальная" проводимость цикла 2*цикл(1) целиком 
описывается формулой типа 2. При этом для 
2-X-AdCOOH принята, что Zj* (2) = (Z^+ 2Z^f 
ДЛЯ 3-X-AdGOOH 2^ и к л ( 2) = (Z*P + И ДЛЯ 

4-X-AdCOOH г*цикл(2) =' %2*f . Для 4-
-замещенных-бицикло/2,2.2/октан-карбоксильных 
кислот Z* (2) = , а для 4-замещенных-

-кубан-карбоксильных кислот Z*^KJI(2) = б 
(см. текст). Для корреляции использовались Ç>* 
-константы из20. 

Наряду с экспериментальными данными для ДМСО проведен и 
дополнительный анализ результатов работ^ ^ по диссоциации 
2-, 3-  4-замещенных-адамантан-1-карбоксильных кислот в 
507о водном этаноле (по объему). 

Результаты статистической обработки данных по уравне­
ниям (3), (4), (За) и (4а) приведены в табл. 2. и частично 
изображены на рис. I. 

Здесь представляется уместным заметить, что в пределах 
погрешностей определения величин рк„ и регрессионного коэф­
фициента, вклад поляризационного эффекта в случае как 
ХСООН, так и для 3-адамант8н-1-карбоксильных кислот в брут­
то эффект заместителя практически несущественный. 

Обсуждение результатов 

Оотносительно небольшая точность приведенных в табл. 2 

ьо; 
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корреляций для алициклической системы?, гораздо меньшей по 
сравнению с 3-положением набор заместителей в 2- и 4- по­
ложениях адамантановой системы и сравнительно узкий диапазон 
варьирования коррелируемых величин (не более I логарифмичес­
кой единицы в водном этаноле и около 1.7 единицы в среде 
ДМСО) позволяют сделать лишь некоторые выводы относительно 
влияния природы растворителя на индукционную проводимость 
адамантанового цикла. 

В частности, из табл. 2 видно, что подобно алифатичес­
ким сериям, замена гидроксилсодержащего водно-органического 
растворителя на диполярную апротонную среды заметно (1,5— 
2 раза) увеличивает и чувствительность (jO^KJI_y) соответ­
ствующей алициклической (адамантановой) системы относительно 
эффектов строения. Однако, из табл. 2 также ясно, что пере­
нос алифатической серии сравнения в ДМСО, в свою очередь, со­
провождается вполне сравнимым или даже несколько большим уве­
личением величины/у. Вследствие этого, вычисленная для пос­
леднего растворителя согласно формуле (I) индукционная про­
водимость адамантановой системы кажется сравнимой (или даже 
несколько меньшей) с соответствующей величиной г*цикл для 
водного этанола. Для обеих сред сохраняется и очередность 
уменьшения величин 2^икл для различных положений замести­
теля в цикле : 

В обратном порядке уменьшается, однако, величина д 
(см. табл. 2, графа 10), представляющая собой разницу между 
"экспериментальной" индукционной проводимостью цикла 2^икл 

(формула (I)) и вычисленной по формуле (2) на основе ориги­
нального Тафтовского фактора затухания индукционного эффекта 

Лишь умеренная точность корреляции величин jvKa с б* или 

ZJ Ч&КЛ У 2^ИКЛ > Z^IK^ 

иj-постоянными заместителей xaj 
лическим реакционным сериям^1 ' 

почти всем алицик-
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вклада передачи последнего по связям: 
Д_  Z*  _Z *  е  ( 4 )  
" ~ цикл цикл , СВЯЗИ. Z = 0.36 с 

В рамках "дуалистической"гипотезы о параллельной и 
независимой передаче индукционного эффекта заместителя через 
проводящую систему как через связи, так и через простран­
ство величина Л может быть отождествлена как вклад эффекта 
поля. Из табл. 2, однако, видно, что из приведенных в гра­
фе 10 ненулевых значений величины Д нельзя сделать обосно­
ванного заключения в пользу однозначного присутствия последа 
него механизма передачи эффектов заместителей. Как видно из 
графы II указанной таблицы, наблюдаемые вариации "эксперимен­
тальных" значений 2*иклц) могут с полным успехом объяс­
нены, допуская весьма умеренное непостоянство фактора зату­
хания углеродного атома z£0.38 ê Z* L о.44). 

Для дальнейшего изучения влияния среды на индукционную 
проводимость циклических систем представляет естественный 
интерес исследование поведения соответствующих проводящих 
систем при полном отсутствии молекул растворителя, т.е. в 
газовой фазе. Здесь можно ограничиться лишь ссылкой на ре­
зультаты недавнего газофазного определения методом ионно­
го циклотронного резонанса кислотностей нескольких серий 
алициклических кислот, которые показывают, что вычисленные 
согласно формуле 2^кл увеличиваются при переходе из 
растворов в газовую фазу более двух раз (например, 
2щкл (3-X-AdCOOH) = 0.30; Z к̂л (4-X-Ç^-C00H) = 0.39, 

2^цикл (4-Х-кубанкарбоксильные кислоты) = 0.30). В рамках 
гипотезы о постоянстве Z* (напр. 0.36) такие завышенные 

2цикл явно Г0В0РЯТ 0  доминировании вклада механизма пере­
дачи индукционного эффекта через пространство. С другой сто­
роны, формально такому значительному увеличению Z*MKJ1 

соответствует уже весьма существенное непостоянство фактора 

+ "Позже различные другие значения Z* (0.35—0.5) были вы­
числены исходя из экспериментальных данных для различных 
реакционных серий. 
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Z* (для указанных систем величина z* должна быть, соот­
ветственно, равной 0,55, 0,60 и 0,47). 

Следует, однако, отметить, что в свете высказанной Веп-
стером2^ идеи о необходимости дополнительного учета для га­
зофазных реакций в корреляционных уравнениях типа (3)—(4) 
электростатической поправки даже в случае отсутствия неион­
ных заместителей, сделает и данную здесь интерпретацию вы­
шеуказанных газофазных данных не совсем однозначной. 
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Е^-ПАРАМЕТРЫ БИНАРНЫХ СМЕСЕЙ СПИРТОВ С ДМСО И АЦЕТОНИТРИ-
J10M. СИНЕРГЕТИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ СРНДО БОЛЬШОЙ ИНТЕНСИВНОСТИ 

И.А. Коппель, Ю.Б. Коппель 
Лаборатория химической кинетики и катализа 

Тартуского госуниверситета, 202400 Тарту, ЭССР 

Поступило 27 октября 1Э83 г. 

Определены Erp-параметры брутто-полярности не­
которых бинарных систем типа ДМСО-спирт и ацетонит-
рил-спирт. Установлено, что в случае систем ДМСО-
- ROH (R=i-Pr, t-Bu) и CH^CN - ROH (R=Et, i-Pr, 

r-Bu) зависимость энергии возбуждения длинноволно­
вого сольватохромного максимума поглощения N -фе-
нол-пиридиний-бетаина от состава бинарной смеси 
проходит через экстремальную точку (максимум). Бла­
годаря своего рода синергетическому эффекту, соот­
ветствующее этому максимуму значение Ер выше, чем 
энергии возбуждения, характезирующие обе отдельно 
взятые чистые компоненты указанных смешанных раст­
ворителей. 

В остальных изученных нами системах подобный 
эффект растворителя на Erp параметры не наблюдается. 

Анализ полученных данных выявляет близкую ана­
логию во влиянии среды для смесей спиртов с ацето-
нитрилом и ДМСО на энергию сольватохромного макси­
мума бетаиноподобного красителя и на величины log к 
мономолекулярного ^1 распада алкил- и аралкил га­
лоидов в этих же системах. 

Рассмотрены возможные причины проявления мак­
симумов на кривых зависимостей свойство :— состав 
для некоторых типов бинарных растворителей. 
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Эмпирическая Е^-шкала сольватирующей способности раст­
ворителей ^ базируется на измерениях сольв^тохромных сдви­
гов энергии возбуждения, соответствующей максимуму длинно­
волновой полосы поглощения ( ЗГ —+ïГ* переход) красителя 
N -фенол-пиридиний бетаина (I) 

Ph Ph u v Ph Ph /=(. /=< ... . 
Ph 

Ph Ph Ph Ph 

rri rn h y rh Ph 

1 e" n ™G)=9:'"e™n 

Mq *14.6D jiq» J*e ju e»6D 

где EN — электрофильная сольватирующая частица. К насто­
ящему времени она известна почти для 250 индивидуальных раст­
ворителей^. Сделаны также не слишком различающиеся попытки 
оценки Ер-параметра и для газовой фазы (26±2 ккал/моль)4, 

В рамках формального многопараметрового подхода к коли­
чественному учету эффектов среды^ Е^-параметры служили базой 
для вывода т.н. E-шкалы электрофильности^ индивидуальных ра­
створителей, очищенной от сопутствующего влияния неспецифи­
ческой сольватирующей способности растворителей. Понятно, 
что в свете значительно большего набора существующих экспе­
риментальных Em-величин4 и E-шкала электрофильности может и 
должна быть существенно дополнена, и возможно, пересмотрена, 
построив на ее базе две отдельные шкалы "электрофильности" 
для растворителей-доноров водородной связи (h^O, сгЫрты, 
карбоксильные кислоты),с одной стороны, и для диполярных ап-
ротонных растворителей (ДМСО, CH^NO^CH^CN и др.), с дру-

г0^* т з 7 ii Гораздо меньше внимания ' * уделено исследованию 
поведения Ер-параметров смешанных растворителей4". Как прави-

+ E-параметры ряда водноорганических сред были вычислены в 
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ло, в таких случаях найдено, что ход зависимости Erp-парамет­
ра от состава бинарного растворителя меняется монотонно, без 
наличия экстремальных точек на графиках типа Е^- — состав 
среда. 

Однако в некоторых ' , довольно редких случаях (сме­
си хлороформа с ацетоном и триалкилфосфатом и дихлорметана 
с ацетоном) установлено, что энергия сольватохромного 
перехода при определенном составе бинарного растворителя выт 
ше, чем величина^ Е^ для соответствующих чистых компонентов, 
отдельно взятых, т.е. наблюдается "синергетический" сольва-
тохромный эффект смешанного растворителя. 

Некоторые факты проявления подобного повышения сольва­
тирующей способности бинарных растворителей известны и из 
области изучения скорости разложения третичных алкил- и 
арилалкил галоидов от состава бинарного растворителя типа 
диполярный апротонный компонент — донор водородной связи. 
В частности, экстремальная точка (максимум) на кривых зави­
симости log k Sjjl сольволиза от состава среды наблюдалась^0 

в смесях трет.-С^НдОН с ацетонитрилом, диметилформамидом и 
нитробензолом, а также и для смеси ДМСО с (СНд^СНОН*4. В 
системе ацетонитрил — спирт (трет.-С^НдОН, (СНд^СНОН и 
Et ОН) подобные, и при этом совершенно четко выраженные, ма­
ксимумы на зависимостях log к от NR0R были замечены и при 
сольволизе трет.-кумилхлорида . Еще более сложная картина 
наблюдалась этими же авторами для указанной реакции в сме­
сях ДМСО со спиртами^. 

Известны и некоторые другие примеры появления максиму­
мов в случае зависимости i0g к от молярной доли бинарного 
растворителя^ 

Как правило, увеличение величин log к сверх соответст­
вующей величины для чистой быстрой компоненты бинарного ра­
створителя в известных нам случаях не превышает 0.2—0.3 
единиц. Положительным исключением является вышецитированная 
работа1*3, где найдено, что величина максимального увеличе­
ния log к сольволиза трет.-кумилхлорида в смеси ацетонит-
рил-трет.-С^НдОН сверх величины для чистого спирта составля­
ет почти 0.7 log единиц (0.95 ккал/моль). 
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Порой, однако, величина положительного отклонения лишь не­
значительно^ превышает экспериментальные ошибки определения 
констант скорости конкретных химических реакций. 

Учитывая немного большую по сравнению даже с реакциями 
типа 3^1 чувствительность спектрального сольватохромного пе­
рехода (I) от факторов среды, нами в настоящей работе предпри­
нята попытка изучить наличие вышеуказанного типа эффекта соль­
ватации на примере этого процесса в бинарных средах (ДМСО-
спирты, СН^СН -спирты), где ранее были обнаружены вышеотме-
ченные максимумы на зависимостях log к сольволиза третичных 
галоидпроизводных от молярной доли одного компонента. Зависи­
мость Е^г-параметров водного ацетонитрила от его состава ранее 
изучалась Истелом^. Для сравнения в настоящей работе указан­
ные параметры определялись и для бинарной системы ДМСО—HgO. 

Экспериментальная часть 

Все индивидуальные растворители тщательно очищались по 
ранее описанным методикам: спирты^, ДМСО^, он CN1^»20  

С6Н620. Бинарные растворители соответствующего состава приго­
товлялись весовым способом. Концентрация N -фенол-пиридиний 
бетаина была Ю-4 - Ю-*3 моль/л, измерения спектров поглоще­
ния этого соединения проводились на спектрофотометре Hitachi 
EPS-3T в термостатированных (25,0°С) кюветах (10 ммК В ка­
честве стандартного раствора использовали холостой раствор 
без индикатора, но с тем же соотношением компонент-бинарной 
системы, что и у изучаемого раствора. 

Ошибка отнесения положения длинноволнового максимума по­
глощения бетаина (I), как правило, не превышает ±2 нм. 

Воспроизводимость повторных опытов находится в этих же 
пределах и зависит существенным образом от качества очистки 
растворителей. 

N -фенол-пиридиний бетаин был любезно представлен проф. 
К. Райхардтом (Марбургский университет, ФРГ) и проф. Р.У.Таф-
том '(Калифорнийский университет, Эрвайн, США). 

Результаты определения Е^-параметров в различных бинар­
ных средах приведены в таблицах I и 2. Ход их зависимости от 
состава двухкомпонентного растворителя проиллюстрирован на 
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рис. I и 2. 

МеОН 

i-PrOH 

t-BuOH-

ROH 

Рис. I. Зависимость HLj,-
параметров бинарных сме­
сей JJJdCO-.ROH от молярной 
доли последнего. 

МеОН 

UÎT 46 

t-BuOH 

'ROH 

Рис. 2. Зависимость Erp-пара­
метров бинарных смесей CH^CN 
-ROH от молярной доли пос­
леднего . 

Обсуждение результатов 

Из таблиц I и 2 и рисунков I и 2 видно, что в случае 
обеих изученных систем типа диполярный апротонный раствори-
тель-апирт, наблюдаются совершенно отчетливо выраженные мак­
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симумы на кривых зависимостей энергии длинноволнового 7Г— 
перехода (I) от состава бинарного растворителя. 

Если для системы ДМСО-спирт такое явление наблюдается 
только в случае смесей с трет-бутиловым спиртом f  (CHg^CHOH 
и может быть с этанолом, то для смесей ацетонитрила со спир­
тами всем спиртам кроме метанола характерны явно выраженные 
завышенные по сравнению с параметром Е^. для чистого диполяр-
ного апротонного растворителя и спиртов энергии указанного 
оптического перехода. 

Из рис. I видно, что в случае системы ДМСО-спирт макси­
мальное отклонение Е^.-параметра смеси от соответствующего 
значения ДМСО достигает 1.7 ккал/моль (ДМСО-трет-С^НдОН), в 
то время как отклонение максимума энергии возбуждения в сис­
теме CH^CN -трет-C^HgOH (рис. 2) от величины Е^, чистого аце­
тонитрила еще на 0,4 ккал/моль больше. Еще более резким явля­
ется отклонение измеренных величин для этих систем от значе­
ний, вычисленных на основе молярнодольной аддитивности &j>-
-параметров бинарного растворителя (см. рис. 3 и 4). 

Видно, в обеих случаях указанная неаддитивность (ДЕ^.> 0) 
достигает для обеих систем значительной величины. Так, для 
смесей спиртов с ДМСО максимальная величина дЕр составляет 
2+0,5 ккал/моль, в то время как в системе ацетонитрил-спирт 
она значительно больше — от 3 (трет.-С^НдОН) до 6 
(CflgOH) ккал/моль. Видно, что для системы ДМСО-ROH макси­
мальное отклонение Е^-параметров от их аддитивных величин 
наблюдается, как правило, при neoh>0.5 (исключением яв­
ляется система ДМСО-СНдОН), в то время как для смесей ацето­
нитрила со спиртами наибольшие отклонения наблюдаются при 
избытке диполярного апротонного компонента. Поведение систем 
ДМСО-вода и CH^CN -вода в этом отношении резко отличается 
от такого для смесей диполярный растворитель-спирт : для вод­
ного ДДОСО во всем интервале изменения состава среды отклоне­
ния Ер-параметров от их молярнодольной аддитивности являются 
отрицательными ( ДЕ^. < 0) и их максимальное значение дости­
гает -4.5 ккал/моль. 

Гораздо более сложный ход зависимости дЕ^-, от состава 
характерен 1, однако, для системы CH^CN-H20 (см. также 
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О i-PrOH 
• Н20 
• t-BuOH 

V МеОН 
О EtOH 

Риге. 3. Отклонения 
(ДЕр) Ер-параметров 
смесей ДМСО со спир­
тами и водой от зна­
чений, предсказанных 
на основе предположе­
ния об их молярнодоль­
ной аддитивности. 

Рис. 4. Отклонения (ДЕр) 
Ер.-параметров смесей ацето-
нитрила со спиртами и водой 
от значений, предсказанных 
на основе предположения об 
их молярнодольной аддитив­
ности. 

рис. 4): здесь при NH 0<0,6 величины дЕр имеют положи­
тельные значения, а пизбытке воды (NH Q ^ 0.6) знак 
этого параметра обращается, достигая дру&го экстрем,ума 
( ДЕр = -2.4 ккал/моль) при NH 0  » 0.9 . 
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Формальная картина проявления сольватационных эффектов 
в бинарных системах, характеризуемых появлением экстремумов 
(максимумов) на зависимостях энергии спектрального перехода 
или константы скорости гетеролитического распада по механиз­
му s^l от состава двухкомпонентного растворителя одна и та 
же. 

Об этом свидетельствует и наличие довольно значитель­
ного параллелизма в поведении Ьр-параметров, с одной сторо­
ны, и log к величин сольволиза трет.-кумилхлорида в систе­
мах ДМС0-ВОН и CH^CN-ROH. Близость параметров корреляцион­
ных уравнений для указанных систем 

CH^CN - ВОН 

log к = (0.229*0.013)^ - (15.48±0.64) (2) 

г = 0.951; s = 0.24; 8% = 8; п = 37 

И 

ДМСО - вон 

log к = (0.197*0.010)^ - (13.56±0.49) (3) 

г = 0.944; в = 0.21; 8% = 7.8; п = 48 

где г — коэффициент корреляции, в — стандартное отклоне­
ние, s%=(s/Alog kmax)100, n — число точек, Alog k -
— диапазон изменения log к позволяет с некоторой натяжкой 
объединить последние соотношения в одно единое приближенное 
уравнение для систем указанных типов : 

log к = (О.196*0.009)$р - (13.67*0.44) (4) 

г = 0.925; s = 0.27; s% = 9; n = 85 

Первые добавки протонодонорного компонента (например, спирта) 
к диполярному апротонному растворителю отражаются в случае 
спектрального перехода высокополярного основного исходного 
состояния в относительно малополярное, менее основное возбуж­
денное состояние повышением энергии возбуждения. В случае же 
гетеролитического распада галоидалкилов, наоборот, происходит 
переход из малоосновного и малополярного исходного состояния 
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(нейтральная молекула) в высокополярное ионоподобное пере­
ходное состояние. Электрофильные добавки к апротонной дипо-
лярной компоненте вызывают в данном случае увеличение ско­
рости процесса. Естественно, что в обоих случаях в одном 
направлении с увеличением "протонодонорной" электрофильнос­
ти среды должны действовать также как повышение специфичес­
кой диполярной сольватирующей способности среды, так и воз­
растание ее полярности и поляризуемости. Что касается пос­
ледних свойств бинарного растворителя ДМСО-спирт, то изве­
стно, что как диэлектрическая проницаемость, так и показа­
тель преломления указанных систем уменьшаются монотонно при 
увеличении молярной доли спирта в смеси2По всей видимос­
ти, тоже самое свойственно и системам ацетонитрил-спирт. 
Немонотонным ходом характеризуется, однако, зависимость вяз­
кости22 смесей этанола и н-пропанола с ДМСО от их состава. 
Этим системам характерны минимумы энергии активации вязкого 
течения в области 0,1-%OH ̂ » что может быть интер­
претировано, как проявление некоторого увеличения подвижнос­
ти структуры бинарного раствора по сравнению с соответству­
ющими чистыми компонентами. Последнее может быть связано с 
тем, что в указанном концентрационном интервале происходят 
одновременно несколько противодействующих друг другу процес­
сов: (разрушение структуры чистого полимерного ДМСО, образо­
вание комплексов тех или иных агрегатов или мономеров ДМСО 
с молекулами или агрегатами спирта и разрушение ("деполиме­
ризация") агрегатов спирта вследствие взаимодействия с дипо-
лярным апротонным компонентом. 

К такому же выводу приводят и исследование диэлектри­
ческих потерь2^ и изучение отклонений теплот смешения от ад­
дитивности для указанных систем2^. 

Здесь уместно отметить, что наподобие вышеотмеченного 
особого поведения величин ДЕ^ на рис. 3 для системы ДМСО— 
—HgO отклонения как теплоты смешения , так и вязкости 
компонент-бинарного растворителя от их молярнодольной адди­
тивности также имеют противоположный знак по сравнению с 
соответствующими величинами для смесей ДМСО-спирт. 

Аналогичные данные для систем OH^CNnBOH нам неизвест­
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ны. 
С другой стороны, изучение методом ЯМР химических сдви­

гов протона ОН-группы алифатического спирта ВСН(В=Ме, Bfc, 
i-Pr, t-Bu) в этих же бинарных системах показывает ,24,25 
что последняя й^ичина не проходит через какую-нибудь экстре­
мальную точку. При относительно низком значении 5вон 4 
0.3—0.5, где весь спирт связан в комплексы с ДМСО, она прак­
тически постоянна, хотя при дальнейшем увеличении концентра­
ции спирта начинает смещаться в сторону более слабого поля. 
Положение же максимумов на кривых отклонений величин di 
от их молярнодольной аддитивности (за исключением системы 
МеОН—ДМСО), однако, тесно напоминают (см. рис. 5) поведение 

аналогичных величин на зависимости ДБр от состава бинарных 
систем указанного типа (см. рис. 3). 

Представляется, что формально-качественное поведение как 
bjr-параметров, так и величин log кгетеролиза третичных гало­
идных алкилов и арилалкилов в рассмотренных бинарных систе­
мах может быть интерпретировано на основе предложенной ра­
нее^ схемы, рассматривая в качестве примера 

простую схему обобщенного мономолекулярного процесса (хими­
ческая реакция, спектральный переход): 

A s o l v  — »  A s o l v  ( 5 )  

где А и А* — соответственно исходное (основное) и конечное 
(возбужденное) состояния частицы А. 

При отсутствии специфической сольватации растворенных 
частиц молекулами растворителя эффект среды сводится лишь к 
влиянию неспецифической стабилизации исходного и конечного 
состояний. Интенсивность сольватационного эффекта должна в 
таком случае определяться лишь полярностью и поляризуемостью 
растворителя^. 
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Влияние воздействия специфической сольватации А и Ак, 
обобщенной добавкой EN (через Е и N обозначены электро-
фильный и нуклеофильный фрагменты молекулы; если в и ц ио­
низованы, то в зависимости от конкретных условий EN представ­
ляет собой либо ионную пару, либо свободные ионы Д может быть в 
простейшем случае учтено посредством схемы, включающей быст­
рое, предшествующее лимитирующей стадии самого процесса, рав­
новесное образование сольватационных комплексов между субст­
ратом А и молекулами растворителя (добавки): 

где в случае гетеролитического превращения алкилгалои-
дов константы скорости kQ и k1 относятся к мономоле­
кулярному лимитирующему разложению специфически несоль-
ватированного и присутствующего в виде сольватационных 
комплексов реагента, Kq g — константа равновесия ассо­
циации между субстатом А и молекулой добавки щ 

Обозначим стехиометрические концентрации субстрата А и 
компоненты EN через aQ и bQ? а текущую концентрацию ком­
плексов A...EN через с. Тогда Kass= c/(aQ-c) (bQ- с) и при 
избытке EN над концентрацией растворенного вещества А 

(Ьо» ао }  концентрация с = Kasga0bo/( KagsbQ+l) и а = 

А + EN EN (6) 

(а /К Ъ ) 
4 о' ass оу ass о 
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ti случае, если А реагирующая молекула и имеется дело с 
химической реакцией, суммарная наблюдаемая константа скорос­
ти kobB превращения А и А...ЕЯ в продукты может быть за­

писана в виде : 

к , = (к + к,К Ъ )/(1 + Kb) (7) 
obs 4 о 1 ass о"4 ass о' 

Легко видеть, что в рамках схемы (6) электрофильный ка­
тализ мономолекулярного гетеролиза третичных алкил- и аралкил-
галоидов в смесях неполярных апротонных и диполярных апротон­
ных растворителей с электрофильными (спирты, фенолы и т.д.) 
компонентами является следствием сдвига указанного сольвата-
ционного равновесия в сторону образования комплексов A...EN 

(напр. . .HOR* ) обладающих большей по сравнению со спе­
цифически несольватироваяными молекулами A(RC1) реакционной 
способностью. 

Простой модельный расчет показывает, что характер изме­
нения вычисленной по формуле (7) £Qbs в зависимости от кон­
центрации добавки EN зависит от значения константы ассоци— 
ации последней с субстратом А и от соотношения констант ско­
рости к0 и (,см. рис. 5). 

Видно, что резкий каталитический эффект с последующим 
образованием "плато" характерен большим значениям K

ass • 
Естественно, что в начальном этапе изменения концентра­

ции более активной компоненты EN в бинарной смеси (при сред­
них и низких значениях K

ass),влияние среды на log kQbg долж­
но характеризоваться сложной картиной совместного влияния, 
электрофильного катапиза, сдвига сс льватационного равновесия 
и параллельного изменения неспецифической сольватирующей спо­
собности (полярности и поляризуемости) растворителя. 

В случге смешанных растворителей, состоящих из компонент 
(напр. EN и EN-j^ которые оба, хотя и с различной интенсив­
ностью способны к специфическому сольватационному взаимодей­
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10.0 

5.0 

К ass-0-1 

4.0 5.0 6.0 2.0 3.0 0 1.0 

b0 , mol/l 

Рис. 5- Модельный расчет (схема (6) и уравнение (7)) зависи­
мости значений :коЪд от варьирования концентраций 
в активной добавке "EN. Кривые I—У соответствуют 
различным значениям констант ассоциации &азз между А и 
BN при фиксированных значениях *о=1.0 и к1=10.0 
аЛ « Ъj, аА = const. о ? о 

ствию с растворенным веществом, описанную картину дополни­
тельно осложняют еще процессы пересольватации А более актив­
ным компонентом растворителя. 

Далее, при полностью установившихся положениях сольва­
тационных равновесий ("достаточно" большие концентрации од­
ного из компонент EN) наблюдаемая константа скорости kQbg 

должна зависеть главным образом от параллельного изменения 
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неспецифической сольватирующей способности (полярность, поля­
ризуемость) растворителя и от варьирования интенсивности во­
дородных связей с составом среды в сольватационных комплексах 
A...EN. В случае реакции сольволиза в 
смесях аполярного апротонного растворителя (CßHß, Cyijß и 
т.д. )^' с электрофильной добавкой (спирты) или с дипо­
лярным алротонным растворителем (ДМСО, CH^CN) последние 
всегда характеризуются и большей полярностью, чем первые. 
Вследствие этого, даже после установления сольватационного 
равновесия (6) к

0^д продолжает расти по мере увеличения 
содержания активного компонента в бинарной смеси. 

Иную, описанную уже выше картину можно, однако, ожидать 
в случае систем, состоящих из более полярного, менее активно 
специфически сольватирующего растворенное вещество компонен­
та (напр., ДМСО, CH,CN) и менее полярной, но зато относи­
тельно высокоэлектрофильной добавки (спирты). В данном слу­
чае, после пересольватации и установления сольватационного 
равновесия постепенный переход к менее полярному компоненту 
начинает результироваться в дальнейшем уменьшении к 

ob s сольволиза третичных алкил- и аралкил галоидов по мере воз­
р а с т а н и я  м о л я р н о й  д о л и  с п и р т а  в  б и н а р н о й  с м е с и Д о б а в ­
ки метилового спирта, как наиболее близкой по полярности с 
диполярным апротонным компонентом среды не проявляют эффек­
та подавления kQbe при 1 • В случае сольволиза 
трет.-C^HgCl в смесях c6H^N02 -спирт максимум на кривой 
log kQbg от наблюдается только для трет.-C^HgOH"1-3, а 
для системы ДМиб-епирт^ — экстремальная точка достигнута 
только для i-PrOH (добавки трет.-С^НдОН замедляют скорость 
сольволиза во всем интервале варьирования состава среды). 

По аналогии с описанием некоторых черт зависимости кон­
стант скорости гетеролитических реакций от состава и приро­
ды бинарных смесей примитивная схема (6) может быть также 
использована для анализа основных тенденций изменения энер­
гии спектральных переходов Ьр бетаиноподобного красителя (I) 
от состава и природы бинарных смесей. 

В частности из схемы (6) вытекает2\ что в случае, ес­
ли А и А.. .EN - поглощающие квант молекула и его сольв-тга-
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ционный или координационный комплекс, то при частоте у* 
оптическая плотность D±( у^)их раствора при длине пути све­
та I см равна : 

Di(V>i) = С £д • ecKassb0) а 0/(1 • Kasa. Ъ„) (8) 

где £д и £ — молярные коэффициенты поглощения А и 
A.. .EN 

Формулы типа (8) нашли широкое применение при определении 
констант ассоциации донорно-акцепторных комплексов2^. 

Поскольку энергии спектрального перехода Ьр красителя 
А и его комплекса a...EN в принципе зависят от сольватаци­
онных взаимодействий, аналогичных тем, влияние которых уже 
рассматривалось выше при анализе влияния состава бинарного 
растворителя на скорость 3^1 сольволиза галоидных алкилов, 
то все вышеприведенные рассуждения остаются в силе и в дан­
ном случае*. Можно лишь подчеркнуть, что благодаря большой 
чувствительности процесса (I) к влиянию среды диапазон про­
явления самих сольватохромных эффектов в данном случае су­
щественно шире, чем это наблюдается для реакции сольволиза 
по механизму 

Представляется ясным, что упрощенная схема (6) и осно­
ванная на нем формула (7) непригодны для количественного 
учета влияния значительного варьирования состава и природы 
смешанных растворителей на константы скорости сольволитичес-
ких реакций. Аналогичные недостатки свойственны и форму­
ле (8). Гак, схемой (6) не учтена возможность самоассоциации 
добавки EN при кс 

nEN 7  » (EN) 

,где К с  = [ENJ n  / [EN] n  (9) 

X Поскольку спектральный переход (I) представляет собой как-
будто бы зеркапьное изображение (переход от высокополярного, 
основного исходного состояния в менее полярное, малооснов­
ное возбужденное состояние) по сравнению с s^l сольволизом 
алкил- и арилалкил галоидов, что и направление действия как 
неспецифических, так и специфических эффектов среды обрат­
ное выше рассмотренному в случае последних модельных ре­
акций. 
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варьировании ее концентрации в бинарной системе. A priori, 
однако, нельзя предсказать, какой из образующихся агрегатов 
обладает наибольшей каталитической или сольватирующей спо­
собностью. 

При существенном изменении состава бинарного раствори­
теля надо учесть и зависимость констант k

0«ki и K
ags 

от изменения сольватирующих свойств (например, полярности 
и поляризуемости) среды. В простейшем случае здесь может 
быть использовано предположение о логарифмической зависимос­
ти указанных констант от свойства среды (напр., функции}^)» 

log ko = log k° + cC/i (10) 

log = log k° + cb'/i (11) 

l06 Kass = lo6 Kass + U"/(- (12) 

где log k°, log k°, logK°ag,=j, d' и er — констан-
ты, £ — диэлектрическая проницаемость растворителя. 

Не принято в явном виде в рассмотрение и возможность ком-
плексообразования компонентов бинарного растворителя друг 
с другом, как было уже отмечено выше. Последние типы взаи­
модействия могут играть существенную роль в смесях спиртов 
и особенно воды с диполярными апротонными растворителями, в 
системах спирт-спирт, спирт-вода и т.д.: 

(CH 5) 2SO + HOR^ZÎ (CH5)2SO...HOR (13) 

k ^R 
2R0H ; ROH... О (14) 

\ 1 •H H 
НОН + ROH ^==R - 0^... H - О (15) 

H 

Естественно, что дополнительные равновесия типа (13) и (Ibi 
могут по мере варьирования состава и природы смешанного ра­
створителя существенным образом изменять как химичег-кий сос­
тав, так и специфическую и неспецифическую сольвагирующую 
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способность компонентов растворителя*. 
В частности можно предположить, что более сильное, по 

сравнению с ацетонитрилом ?взаимодействие ДМСО со спиртами 
ответственно^' за смещение максимумов зависимости откло­
нений ДЬр и log к от аддитивности (и уменьшение их абсолют­
ных значений) в сторону значительно больших молярных долей 
спирта вследствие подавления для этой системы взаимодействия 
молекул спирта с растворенным веществом при более низких. 
концентрациях 

Интенсивность взаимодействия молекул спирта с гораздо 
менее основными*3 молекулами ацетонитрила слабее и поэтому 
обусловленные электрофильной сольватацией молекулами спирта 
взаимодействия последних с растворенным веществом достигают 
наибольшей интенсивности уже при относительно низких значе­
ниях молярной доли спирта. 

Схеме (6) явно не соответствует ход зависимости log к 
сольволиза трет. - C^H^Cl в смесях (CF^CHOH с водой (наб­
людается минимум реакционной способности в области 
NH о Z 0.7) и log к разложения (Г-комплекса 3,5-динитро-

бензола с ацетоном в смеси последнего с водой (при 
0.2 é Яд Q é 0.8 имеется максимум на кривой зависимос­
ти log к Зот состава среды) 

В обоих случаях для объяснения указанных зависимостей 
привлечены как представления об образовании комплексов меж­
ду компонентами смеси, так и соображения о вызванном этим 
явлением нарушении структуры бинарных водноорганических ра­
створителей. Для практических расчетов некоторых свойств 
растворенных веществ посредством мультипараметрового уравне­
ния для количественного описания эффектов среды представля­
ет определенный интерес вычисление и E-параметров изученных 

Проведенные нами неэмпирические квантовохимические расчеты 
свободных молекул и их сольватационных комплексов подска­
зывают, что последние нередко характеризуются повышенной 
полярностью и их дипольные моменты часто значительно пре­
вышают аддитивную величину, полученную суммированием 
дипольных моментов их компонентов. 
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Таблица 3 

Параметры электрофильности Е некоторых бинарных 
смесей ДМСО со спиртами и водой 

   Е (ккал/моль) 
пп 

NROH 
Н2° ЫеСН Et СИ i-PrCH t-BuCH 

I. 0 3,3 3.3 3.3, 3,3 3,3 
2. 0.1 4.0 5.3 4.7 4,2 4.0 
3. 0.2 4.9 7.1 5.9 5,0 4 Л 
4. 0.3 5.7 8.2 7.0 5.8 5Л 
5. 0.4 6.7 9.5 8.1 6,5 5,4 
6. 0.5 7.9 10.6 9.1 7.2 5.6 
7. 0.6 9.5 И.7 9.8 7,9 • 5,8 
Ö. 0.7 11,2 12.5 10.6 8.3 5.7 
9. 0.0 13.7 13.4 II.I 8.5 5.6 
10. 0.9 16.9 14 Л II.6 8.6 5.2 
II. 1,0 21.7 14.8 II.3 8,1 4.5 
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в настоящей работе бинарных систем. 
По аналогии с работой^для этих целей можно пользовать­

ся уравнением определения E-параметров согласно формуле : 

Е = EU, - 25.10 - 14.84 (£-!)/( £.+2) - 9.59(п2- 1)(п 2+2) (16) 
1  D D 

Ввиду отсутствия данных по зависимости диэлектрической 
проницаемости смесей ацетонитрила со спиртами приходится ог­
раничиться лишь вычислением величин £ для смесей ДМСО со 
спирта-ми и водой (величины £ и ün заимствованы из ра-

2Т 31 32 бот ' ' ). Вычисленные величины представлены в табл. 3. 
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УДК: 541.65 + 541.12.038.2 

Ер-ПАРАМЕТРЫ НЕКОТОРЫХ БИНАРНЫХ СМЕСЕЙ ГИДРОКСИЛ-
СОДЕРЖАЩИХ И АПРОТОННЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

И.А. Коппель, Ю.Б. Коппель 
Лаборатория химической кинетики и катализа Тартуского 

госуниверситета, 202400 Тарту, ЭССР 

Поступило 24 ноября 1983 г. 

Определены Em-параметры Димрота-Райхардта для 
некоторых смесей двух однотипных растворителей ти­
па спирт-спирт (этанол-метанол и этанол-трет.-
-С^НдОН), диполярный — апротонный растворитель — 
диполярный апротонный растворитель (ДМСО-ацетонит-
рил) и неполярный апротонный растворитель — апро­
тонный растворитель (бензол—пиридин). Найдено, что 
величина Ер меняется монотонно, хотя и не всегда 
линейно, по мере изменения состава (молярной доли 
компонента) бинарной системы. 

Для сравнения изучено и поведение бетаинопо-
добного индикатора полярности среда в смесях непо-
лярного апротонного растворителя (бензол) с про-
тонодонорным (метанол) и диполярным апротонным ком­
понентами (ДЬ1С0, ацетонитрил). 

В предыдущей работе* нами были определены Ер-параметры 
бинарных растворителей типа ацетонитрил-спирт и диметилсуль-
фоксид-спирт. Было найдено, что зависимость энергии 5Г—•ST* 
перехода длинноволновой сольватохромной полосы поглощения 
красителя N -фенол-пиридиний-бетаина в указанных систе­
мах характеризуется наличием экстремальных точек (максиму­
мов) на кривых в координатах Ер — состав смеси.Для некото­
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рых конкретных систем указанного типа отклонения Ер-парамет-
ров от значений, вычисленных на основе их молярнодольной ад­
дитивности достигают значительной величины. Найдено, что сло­
жный немонотонный ход зависимости Ер-величин в указанных сре­
дах объясняется одновременным воздействием на растворенное 
вещество противодействующих друг другу факторов среда. 

Влияние двух однотипных растворителей(пара апротонных 
неполярных растворителей,пара диполярных апротонных раствори­
телей, пара спиртов и т.д.) на скорость протекающих в них хи­
мических реакций изучалось многократно (см. работы^ ^ 9 

и монографию для дополнительных ссылок). 
Как правило, в таких случаях установлено, что зависимость 
log k изучаемого процесса (сольволиз трет,- C^H^Cl, разложе­

ние б"-комплекса 3,5-динитробензола с ацетонкалием, взаимо­
действие пиридина с трет-бутиловым эфиром гидроперекиси мура­
вьиной кислоты и др.) от состава бинарных систем указанного 
типа, удовлетворительно описывается линейной функцией от мо­
лярной доли одного из компонентов смешанного растворителя®. 

Гораздо меньше изучено влияние варьирования состава и 
природа бинарных растворителей этого типа на оптические свой­
ства растворенных веществ. Так, по всей видимости, линейная 
зависимость у\,шяу характерна спектрам вышеуказанного <5 -ком­
плекса с 3S5-(N02)2C6H4 В системе ацетон-ДМСО (правда, 

меняется всего на 4 нм). Более отчетливо выраженные 
линейности наблюдаются для Ер параметра в весьма близких по 
своему химическому строению парах растворителей триметилфос-
фат-трибутилфосфат * и 1,2-дибромэтан-1,2-дибромпропан^. 

Однако в смесях двух диполярных апротонных растворителей, 
несколько больше различающейся химической природа (ацетон и 
триметилфосфат), такая молярнодольная аддитивность уже не со­
блюдается**. 

В настоящей работе изучалось влияние следующих бинарных 
смесей несколько более различающихся по своим свойствам одно­
типных растворителей на энергию сольватохромного 5T-Vjf*пере­
хода (Ер-параметры) N -фенол-пиридиний бетаина для следу­
ющих смешанных сред: метанол-этанол, этанол-трет.-С4НдОН, 
ДМСО-ацетонитрил и бензол-пиридин. Изучено и влияние смесей 
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неполярного растворителя бензола с метанолом, ДМСО и ацето-
нитрилом. Методика измерения спектров красителя и очистка и 
приготовление бинарных растворителей описаны ранее*' 

Здесь уместно лишний раз подчеркнуть настоятельную не­
обходимость тщательной очистки и обезвоживания растворите­
лей и проведения всех манипуляций (приготовление растворов 
и т.д.) в инертной (аргон) атмосфере. Понятно, что фактор 
чистоты растворителя может иметь особое значение в тех слу­
чаях, когда оба компонента имеют близкие значения Ej (на­
пример, ДМСО и CH^CN) t либо тогда, когда к низкополярному 
апротонному растворителю (напр. CgHg) добавляют умеренно по­
лярный компонент (напр. пиридин), который в свою очередь 
способен содержать малейшие следы влаги. Некоторое снижение 
величин Erp для CH^CN и ДМСО по сравнению с нашей предыду­
щей работой, а тем более с данными других авторов, может 
быть приписано именно к применению указанных мер предосто­
рожности. 

Результаты измерений представлены в таблицах I и 2 и 
изображены на рис. I—3. 

t-BuOH 

Рис. I. Зависимость Е^.-па-
раметров бинарных смесей 
этанола с метанолом (0) и 
трет.- C4Hg0H (V) от моляр­
ной доли одного из компонент О 0.5 

N 
1.0 
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MeCN 

DMSO Рис. 2. Зависимость Erp-парамет-
ров бинарной системы ДМСО-аце-
тонитрил от молярной доли пос­
леднего . 

МеОН, 

50 
о 
Е 
\ 

о 
о Лс 

MeCN 

)MSO 

40 к 
UJ 

О 0.5 
N 

Рис. 3. Зависимость ^-пара­
метров бинарных смесей бензо­
ла с пиридином (О), метано­

лом (О), ДМСО(О) и ацетонит-
рилом (V ) от молярной доли 
последних. 
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Таблица I 

Сольватохромные сдвиги частоты максимума длинноволно­
вой полосы поглощения ц -фенол-пиридиний-бетаина в 
бинарных смесях спирт-спирт и ДМСО - сн CN a  

_ _ _ _ _  _ 3  

СН 3ОН-С 2Н 5ОН С^ОН -трет.-C^HgOH (CH 5) 2SO-CH 5CN 

NMeOH •̂ •max S NBtOH Лтах ЕТ NMeCN •^•max h 

0 552 51.8 0 651 43.9 0 638 44.8 
0.070 551 51,9 0.079 628 45.5 0.078 636 45.0 
0.203 545 52.5 0.154 619 46.2 0.096 636 45.0 
0.335 540 52.9 0.289 603 47.4 0.I8I 635 45.0 
0.435 539 53.0 0.420 589 48.5 0.285 633 45.2 
0.536 533 53.6 0.470 561 49.2 0.440 634 45.1 
0.637 529 54.1 0.613 576 49.6 0.541 632 45.2 

0.728 526 54.4 0.870 557 51.3 0.614 631 45.3 
0.810 525 54.5 0.937 554 51.6 0.722 632 45.2 

0.871 520 54.9 0.968 551 51.9 0.798 632 45.2 
0.891 520 55.0 1.00 551 51.9 0.875 632 45.2 

0.965 521 54.9 0.965 630 45.4 

1.00 516 55.4 0.983 

1.00 

632 
630 

45.2 

45.4 

а —Лтах даны в нанометрах, в ккал/моль. 
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Обсуждение 

В рамках ранее*' 4' развитых представле­
ний, линейная зависимость любой характеристики (log k, Ьр 
и др.) растворенного вещества а± ОТ молярной доли N одно­
го из компонент бинарного растворителя должна в простейшем 
случае соблюдаться в случае влияния лишь какого-нибудь един­
ственного фактора, ответственного за сольватационное взаимо­
действие (полярность, поляризуемость, электрофильность или 
нуклеофильность) среда с молекулами А±. С другой стороны, 
при постоянстве механизма сольватации (влияние только фак­
торов неспецифической сольватации, параллельное воздействие 
неспецифической и специфической сольватации при полностью 
установившемся положении равновесия между и специфичес­
ки сольватирующими молекулами бинарного растворителя) такая 
ситуация может в частном случае реализоваться и в случае ад­
дитивного неоднородного взаимодействия. 

Из рис. I и 2 видно, что из четырех рассмотренных би­
нарных сред, состоящих из однотипных компонент, лишь в слу­
чае смеси метанола с этанолом и ДМСО с ацетонитрилом линей­
ность от молярной доли компонента соблюдается,бесспорно, 
во всем интервале варьирования состава системы. По всей ви­
димости , эффект среды в первом случае сводится к аддитивному 
и параллельному влиянию неспецифической сольватации раство­
ренного вещества и пересольватации последнего близкими по 
своей электрофильности компонентами смеси метанолом и этано­
лом, согласно следующей упрощенной схеме : 

А^...HOEt + МеОН t  » А ±...НОМе + EtОН (1) 

Возможно, что линейный ход зависимости ELp величин сме­
си ДМСО с ацетонитрилом от молярной доли одного из компонент 
также говорит об аналогичной пересольватации красителя и его 
комплексов с ДМСО молекулами ацетонитрила по мере увеличения 
концентрации последнего в бинарной системе. При этом вызыва­
ет удивление обстоятельство, что такая преимущественная пе­
ресольватация ацетонитрилом происходит несмотря на меньший 
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дипольный момент ацетонитрила (3.45 D) по сравнению с ДМСО 
(3.9 D). При этом следует напомнить, что и диэлектрическая 

проницаемость ацетонитрила (37.5)*7 меньше, чем у ДМСО 
(46.4)*7. Возможно, что здесь свою роль играют различия в 
стерических характеристиках указанных молекул, вследствие че­
го CH^CN может легче ассоцироваться с красителем*. 

Для системы, состоящей из несколько больше различающих­
ся друг от друга однотипных компонент — этанола и трет.-
-С^НдОН линейная зависимость Е-р-параметров от состава этой 
смеси, однако, не распространяется на весь диапазон варьиро­
вания соотношений указанных спиртов. Из рис. 4 видно, что в 
данном случае наблюдаются уже довольно умеренные, хотя и зна­
чимые отклонения Ер от его молярнодольной аддитивности, кото­
рые по своей величине почти сравнимы с таковыми для систем 
ДМСО-спирт* ' При этом максимум величины дЕр (1,3 ккал/моль) 
проявляется при избытке менее "полярной" компоненты (Н_^он = 
= 0.3—0.4). 

Еще меньше отклонения от аддитивности в случае Ет. пара­
метров системы бензол-пиридин (см. рис. 4). 

Напомним, что в отличие от рассмотренного в настоящей 
работе сольватохромизма Ер параметров, влияние последних двух 
бинарных смесей (С-Н^-пиридин и трет.-С^Н^ОН-этанол) на 
сольволиз трет.- C^HgCl^ ^ формально свидетельствует об 
однотипном и однородном воздействии С^Н^ОН и (CHß^COH, с 
одной стороны, и C^Hg и c^H^N с другой, на скорость указан­
ной гетеролитической реакции. Проявление некоторой неоднород­
ности в их влиянии на Ер-параметры может быть либо связано со 
значительно большей чувствительностью спектрального 5Г—*5Г* 
перехода, свойственного пиридиний-и -фенол-бетаину, от не-

+Не исключено, что сольватация молекулами ДМСО высокопо­
лярного, высокоосновного и высокополяризуемого фенолят-
иона красителя происходит по двум каналам — через диполь-
дипольную ассоциацию типа N+-0~ ИЛИ посредством прямого 
взаимодействия центра О~- S+ основности красителя - ато­
ма кислорода с атомом координационно-ненасыщенного атома 
серы ДМСО. 
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Рис. 4. Отклонения дЕр-
параметров некоторых би­
нарных растворителей от 
значений, предсказанных 
на основе предположения 
об их молярно-дольной ад­
дитивности. 

-специфических и специфических воздействий, либо вызвано ка­
кими-нибудь особенностями (например, стерические препятствия 
к сольватации) специфической сольватации последнего указан­
ными компонентами бинарных смесей*. Поведение Ер-параметров 

* Строго говоря, несмотря на предпринятые в эксперименталь­
ной части этой работы ыеры предосторожности, нет абсолют­
ной уверенности и в том, что для системы пиридин-бензол 
полностью элиминировано влияние малейших примесей воды, ко­
торые могут попасть в бензол с добавками более гигроско­
пичного пиридина. Напомним, что разность в Ер-параметрах 
бензола и воды составляет около 29 ккал/моль. 

V-t-BuOH-EtOH 
Y-СбНб-МеСГ 
• -СбНб-МеОН_ 

-C6H6-DMS0 
0-СбНб-Ру-

12 
54b 



О -СбНб-DMSO 

V -СбНб-МеСН 

• -СбНб-МеОН 

о 
о 

Е т  (kcal/mol)  

Рис. 5. Взаимосвязь между log к сольволиза трет.-кумилхлори-
да и Ер-параметрами смесей бензола с метанолом, ДМСО 
и CH^CN. 

в смесях метанола, ацетонитрила и диметилсульфоксида с апо-
лярным апротонным растворителем — бензолом характеризуется 
во всех изученных нами случаях криволинейным ходом зависи­
мости (см. рис. 3) Ер от молярной доли "полярной"компоненты 
смеси. Рис. 4 свидетельствует, что в этих случаях отклонения 
от молярно-дольной аддитивности выражены гораздо более от­
четливо ( ДЕр. = 3—Il ккал/моль), чем это было подмечено вы­
ше для смесей предполагаемо-однотипных растворителей. 

Характер и направление влияния бинарных растворителей 
этого типа на Ер-параметры, однако, формально-качественно со­
ответствует представлениям, которые развиты ранее для объяс­
нения хода зависимости log k сольволиза третичных алкил- и 
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аралкилгалоидов от состава и природы смешанного растворите­
ля (см. также рис. 5, свидетельствующий о довольно тесном 
параллелизме в поведении величин log k сольволиза трет.-ку-
милхпоридрв и Ер-параметров в смесях бензола с метанолом, 
ДМСО и CH^CN), Они также совместимы с аналогичной схемой, 
использованной для интерпретации влияния смесей диполярных 
апротонных растворителей со спиртами на их Ер-параметры". 

При этом следует заметить, что вопреки ожиданиям, пове­
дение Ер-параметров смеси бензол-ДМСО характеризуется (ск>. 
рис. 6) во всем интервале изменения соотношений этих компо­
нент линейной зависимостью указанных величин от функции ди-

Рис. 6. Зависимость исправ­
ленных на вклад поляризу­
емости величин Ер для сис­
темы CßHß-ДМСО от функции 
диэлектрической проницае­
мости (6-1)/(£+2) (пря -
мая I). Прямая (II) — ана­
логичная зависимость для 
индивидуальных стандартных 
растворителей (см. ур.(2) 
в тексте и работы*' ' *^). 

электрической постоянной в виде (£-1)/(£+2) с наклоном ( 14.5г 
+0,5), практически совпадающим с таковым для предложенной ра­
нее зависимости (см. уравн. (2)) Ер-параметров от полярнос­
ти и поляризуемости индивидуальных растворителей : 

C6Hg- DMS0 

(£-!)/(€+2) 
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Sp = 25.1 + 14.84(E-1)/(£+2) + 9.59(n2-l)/(n2+2) (2) 

С учетом вклада поляризуемости (9.59 (n2- l)/(n2+ 2)з 
2,8 KKsui/моль), отрезок ординаты зависимости Elp для ука­

занной бинарной смеси станет равным ~ 28 ккал/моль*. Дру­
гими словами, благодаря каким-то специфическим и примерно 
эквивалентным по интенсивности механизмам взаимодействия 
(которые не описываются уравнением (2))как CgHg, так и ДМСО 
с бетаиноподобным красителем, прямая, описывающая зависи­
мость Elp-параметре в от полярности указанной бинарной смеси, 
смещена параллельно вверх по Ер-оси от соответствующей пря­
мой для индивидуальных растворителей, выбранных в качестве 
стандартных (бензол и ДМСО не принадлежат к последним) при 
определении*^' ^ параметров электрофильности растворителей Е. 
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Реакц. способы. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ (5 -КОМПЛЕКСОВ НИТРО-

СОЕДИНЕНИЙ С АЦЕТОНОМ. 

УШ. Относительная стабильность комплексов Яновс­
кого полжнитродифе нилсульфидов. 

Н.Н.Алехина, А.Я.Каминский, С.С.Гитис, 
А.В.Иванов, Ю.М.Кузнецов 

Тульский государственный педагогический институт 

Поступило 10 ноября 1983 г. 

Изучена кинетика разложения G -комп­
лексов полинитродифенилсуль£идов с ацетон-
калием в ацетоне и его смеси с метанолом. 
Определены константы скоростей псевдопер­
вого и второго порядков реакции. Введение 
нитрогрупп в тиофеаильный заместитель уве­
личивает стабильность <э -комплексов (Ш) в 
большей степени, чем изомеров типа (17). 
Спектрофотометрически установлена изомери­
зация комплекса (Шг) в термодинамически 
более устойчивый аддукт (Иг). 

Разработка методов синтеза и выделение в свободном виде 
изомерных G"-комплексов Яновского типа (I) и (П) для м-ди-
нитробензола и его производных, содержащих различные замес­
тители, позволяет всесторонне изучить их строение и свойства. 
В результате исследования кинетики разложения этих G"-комп­
лексов*"^ в различных условиях установлено, что аддукты ти­
па (I) более устойчивы, чем типа (П). Последние с трудом 
удается выделить в небольших количествах Б смеси с более 
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стабильным изомером (I). Недавно4 было показано, что I-X-
Н СН 2СОСН 5  

СН 2С0СН 3  

X = Alk, ОСН 5, СООСН 3, 

SCN, Hal 

2,4-динитробензолн (Х= SAik.SAr ) образует преимущественно 
СГ -комплексы типа (П), разложение которых протекает с боль­

шей скоростью, чем аддуктов типа (I). 
Целью настоящей работы явилось изучение кинетики разло­

жения <о -комплексов Яновского ряда полинитродифе нилсуль-
фидов (Шб-г), (1Уб-г) и 2,4-динитротиоанизола (Ша), (1Уа). 

N0 2  NOp н 
У-А V=-UcHpCOCH, 

S - S ^X NO2 
Й - s XJ°x°l  

\ЛСН„С0СН, TV 
III H 2 з 1V 

R = a) CH 3; S) Ph; t) n-N0 2Ph; 2) 

Скорость разложения определяли по изменению во времени 
оптической плотности в максимумах поглощения растворов ком­
плексов (Ша-г) или (1Уа-г) в ацетоне и ацетоно-метанольных 
смесях. Наличие изобестической точки при 576 нм в спектре 
поглощения ацетонового раствора (5 -комплексов тетранитро-
дифенилсульфида указывает на изомеризацию менее стабильного 
аддукта (1Уг) в термодинамически более устойчивый комплекс 
(Шг) (Рис.1.). Поэтому изучение кинетики разложения аддуктов 
типа (Ш) проводили после предварительного полного разложе­
ния изомеров типа (1У). 

Ранее было показано5,6, что добавление к ацетону прото-
нодонорных растворителей (спиртов, воды) резко ускоряет реак­
цию разложения er-комплесов Яновского. При этом величина 
константы скорости псевдопервого порядка линейно связана с 
концентрацией спирта (воды) только в определенном интервале, 
который тем меньше, чем больше скорость разложения комплек­
са. В соответствии с этим разложение изомеров (Ш) и (1У) про-
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водили в ацетоне с содержанием метанола от 2 до 15%. 

0.5 

700 500 600 
Х(пт)  

Рис.1. Электронные спектры поглощения ацетоново­
го раствора <3*-комплексов тетранитроди-
фенилсульфада во времени. 

Построение зависимостей в координатах логарифм оптической 
плотности - время показывает, что все экспериментальные точ­
ки хорошо укладываются на прямые. Это свидетельствует о пер­
вом порядке реакции по разлагалцемуся компоненту для обоих 
изомеров во всех используемых смесях растворителей. С уве­
личением концентрации метанола скорости разложения С-ком­
плексов линейно возрастают (Рис.2), что позволило по углу 
наклона прямых вычислить константы скоростей второго поряд­
ка для обоих изомеров. Для наиболее стабильных из исследуе­
мых соединений - аддуктов (Шв) и (Шг) экспериментальное оп­
ределение констант разложения в ацетоне оказалось затрудни­
тельным. Они были получены экстраполяцией линейных зависи­
мостей, приведенных на рис.2 к нулевому содержанию метанола 
в ацетоне (таблица). Проводимая экстраполяция является обос­
нованной, поскольку для всех изомерных (^-комплексов поли-
нитродифенилсульфидов наблюдается достаточно хорошее совпа­
дение экспериментально определенных констант скорости псев­
допервого порядка в ацетоне, содержащем до 0,2% воды, и ве­
личин полученных из зависимости lg ^ - С ^ (Рис.2). Та­
кая сходимость кроме того свидетельствует о^ том, что при 
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малом содержании в ацетоновом растворе протонодонорных аген­
тов их влияние на скорость разложения анионных С -комплек­
сов аддитивно. , , , 

0 12 3 
CH 3 OH,mol/l  

Рис. 2. Зависимость констант скоростей разложения 
от концентрации метанола в ацетоне <5"-ком-
лексов сульфидов: I- Ша, 2- 1Уа, 3- Шб, 4-
Пб, 5- Шв, 6- Шг, 7- Пг. 

Как видно из подученных данных (таблица), с введением 
нитрогруппн в тиофенильный заместитель ( PhS ) стабильность 
комплексов типа (Ш) и (1У) повышается. Однако, если влияние 
электроновкцепторного заместителя R на устойчивость ад­
дуктов типа (П) незначительно ( k_Ya/г=4) » то для изоме­
ров (Ш) наблвдается резкая стабилизация при переходе рт тио-
анизольного заместителя к динитротиофенильному (k_i/k_^r= 
170). Аналогичные закономерности имеют место при сопоставле­
нии констант второго порядка. Несмотря на то, что изомеры 
типа (Па-в) образуются при синтезе4 в гораздо больших ко­
личествах (до 80#), разложение их протекает с более высокой 
скоростью. 

Сравнение полученных величин (табл.) со значениями конс­
тант разложения 6"-комплексов I-X-2,4-динитробензола4 указы­
вает на большую скорость разложения как комплексов (Ша, б), так 
и типа (Ua,6), но для изомеров типа(Ш) это отличие более рез­
кое. Напротив, п-нитротиофенильный заместитель по своему ста­
билизирующему влиянию в адцуктах типа (Шв) близок к акцептор­
ной COOCHß- группе, а устойчивость аналогичного изомера тет-
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ранитродифенждсуль$нда (ffir) приближается к комплексу Яновс­
кого симм-тринитробензола*. В тоже время разложение соответ­
ствующих продуктов присоединения ацетон-кадия между нитро-
группами (1Ув,г) протекает со скоростями на два-три порядка 
выше, чем комплексов (Шв,г). 

Поскольку в литературе отсутствуют -величины n-NO^Pns 
и 2,4-(N02)2PhS - групп, нами была проверена взаимосвязь 
логарифмов констант скоростей разложения с G-константами 
нитрогрупп тиоарильного заместителя. Проведенный анализ по­
казал, что наиболее высокие коэффициенты корреляции = 
0,9945, t jy=0,9978) наблюдаются в случае б'' -величин, 
характеризующих прямое полярное сопряжение акцепторных NO„ -
групп с электронодонорным циклогексадиеновым кольцом. Кат. 
видно из представленных графиков (Рис.3) коэффициент чувстве 
тельности для изомеров типа (Ш) ( j> = 0,68) в 3,7 раза выше, 
чем для комплексов структуры(17, £ =0,18). 

Рис.3. Зависимость lg k 
от G"™ величин нитрогрупп 

заместителя 
0 10 20 <Г 

Таким образом, помимо электронной природы заместителя 
на стабильность исследуемых продуктов существенное влияние 
оказывает структура комплекса и характер передачи электрон­
ного влияния на реакционный центр. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

(з -Комплексы полинитхюдифенидсульфадов получены по ме­
тодике описанной в работе . Строение выделенных продуктов 
доказано методами ЯМР, ИК, электронной спектроскопии и эле­
ментным анализом4. 

Растворители очищались и абсолютировались пс известные 
7 методикам . Используемые смеси их готовились смешением соот­

ветствующих адиквотных объемов. 
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Изучение кинетики разложения <5"-комплексов проводилось 
С 

по описанной ранее методике . Измерение скорости разложения 
аддуктов типа (Ш) проводили после предварительного разложе­
ния изомеров типа (1У). Для чего ацетоновый раствор смеси 
комплексов выдерживали 7 - 12 часов при комнатной темпера­
туре. Электронные спектры поглощения записывались на спек­
трофотометре СФ-14 в термостатированной ячейке при 25°tO,I°C. 
Кинетические данные обрабатывались по уравнению реакции пер­
вого порядка: k Т = 2,303( lgj^-1®Д) 
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УФ-СПЕКТРЫ *И КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА ЩЦРАЗЦД0В 
5-ЗАМЩШНЫХ 2-ПИРЮ,МНКАРБ0Н0ВЫХ КИСЛОТ 

С .П.Тумкявичюс, П.И.Вайнилавичюс 

Вильнюсский госуниверситет им. В.Капсукаса, кафедра орга­
нической химии, 232006, г. Вильнюс, ул. Партизану, 24. 

Поступило 15 ноября 1963 г. 

Методом УФ-спектроскошш исследованы кислотно-
основные свойства гидразидов 5-Н-2-пиримидинкар-
боновых кислот, где R=hH2, СН3О, СН3, H, CI, Br. 
Установлено, что в кислых растворах гидразидов 
сперва протонируется -iJHg группа гвдразидного ос­
татка, а затем гетероциклический атом азота коль­
ца пиримидина; в щелочных растворах диссоциирует 
-NH- группа гидразидного остатка. Проведен корре­
ляционный анализ констант ионизации -NH- и -ЫН2 
групп гидразидного остатка от постоянных замести­
телей 5-ого положения кольца пиримидина. Получен­
ные результаты сравниваются с данными для анало­
гичной серии гидразидов пара-замещенных бензой­
ных кислот. 

Ранее ^ методом ^Н-ЯЫР нами было изучено влияние за­
местителей на химические сдвиги протонов аминогрупп гидра­
зидов 5-замещенных 2-пиримидинкарбоновых кислот. В насто­
ящем сообщении мы представляем результаты исследований ме­
тодом УФ-спектроскопии кислотно-основных свойств гидрази­
дов 5-замещенных 2-пиримидинкарбоновых кислот (I) и влия­
ния заместителей на константы ионизации этих соединений. 

В УФ-спектрах гидразидов I в нейтральных водных рас­
творах наблюдаются два максимума поглощения (табл. I). 
При увеличении кислотности растворов гздразидов в интер-
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Таблица I 

Характеристики УФ-спекгров гидразидов 5-замещенных 
2-пиримидинкарбоновых кислот (I) и их кислотно-

основных форм (в воде) 

R 

I, pîfc=7,0 I«H+ I«2H+ I, IN NaOH 
R Лмах,НМ (ige) Лмах»нм (iê ) Â .HMdg^) Â .HMUgf) 

280 (4,20) 288 (4,23) 300 (4,21) 280 (4,12) 
340 (3,97) 

СНдО 248 (4,11) 255 (4,16) 263 (4,13) 280 (3,96) СНдО 

270 (4,01)* 295 (4,02) 
CHg 225 (4,04) 230 (4,10) 230 (4,00) 285 (3,79) CHg 

250 (3,86)* 263 (3,91) 
H 211 (3,84) 218 (3,95) 218 (3,93) 290 (3,68) 

245 (3,64) 253 (3,83) 
CI 230 (4,08) 235 (4,12) 245 (4,08) 300 (3,83) 

258 (3,84)* 273 (3,94) 

Br 240 (4,08) 245 (4,14) 255 (4,05) 302 (3,81) 

263 (3,89)* 285 (3,93) 

х плечо; 

** Характеристики длинноволновой абсорбционной полосы. 

вале рН=7,0-1,0 коротковолновая полоса поглощения претерпе­
вает батохромный сдвиг и гиперхромный эффект, причем кри­
вые поглощения образуют изобестическую точку (рис. 1а, кри­
вые I, 2, 3). Аналогичные изменения в этих же условиях наб­
людаются и в УФ-спектрах гидразидов пара-замещенных бензой­
ных кислот (II) 2. 

При дальнейшем увеличении кислотности водных раство­
ров гидразидов I появляется новый максимум поглощения в 
длинноволновой части спектра (рис. 16), который зависимо от 
заместителя окончательно оформляется у HQ- -2,5 —6,5. Аб­
сорбционные кривые гидразидов бензойных кислот (II) в ана­
логичных условиях претерпевают только небольшой батохром-
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Рис. I. Спектры поглощения гвдразида 2-пиримидинкарбоновой 
кислоты цри^различной кислотности раствора 
С = 7,9'Ю моль/л. а) pH: I - 7,0; 2 - 2,24; 
3 - 1,07; 4 - 11,65; 5-111 NaOH. б) pH: I - 1,07; 
I^: 2 - -1,60; 3 - -4,05. 

Рис. 2. Спектры погло­
щения гидразвда п-ами-
нобензойной кислоты. 
С = 5-Ю"5 моль/л. 
pH: I - 7,0; 2— 3,05; 
3 - 2,11; 4 - 1,07. 
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ный сдвиг, обусловленный изменением полярности среды. В ще­
лочной среде УФ-спектры соединений I изменяются аналогич­
ным образом (рис. 1а, кривые 1,4,5), как и УФ-спектры аро­
матических аналогов ,3. 

Таким образом, из вышеизложенного следует, что изме­
нения в УФ-спектрах гидразидов 2-пиримидинкарбоновых кис­
лот (I) обусловлены следующими кислотно-основными равнове­
сиями: 

^NA  CONHNÏL 
+ н2о 

PK, 
к  Д  е  - н о  

N С0ШНо 

© 

гСл * ^N/1C0NHNH3 

РКа, 

ONHNH. 

Ф 
+• н3о 

N-^CONHNH 
m + Но° 
& 2 îi- X i . 

х N CONHNH-j 

© 

Необходимо отметить, что УФ-спектр гидразида 5-амино-
2-пиримидинкарбоновой кислоты изменяется в зависимости от 
кислотности среды таким же образом, как и других гидразидов 
настоящей серии, т.е. основность аминогруппы в пятом поло­
жении кольца пиримидина, по-видимому, является менее выра­
женной , чем основность первичной аминогруппы гидразидного 
остатка. Изменение абсорбционных кривых гидразида п-амино-
бензойной кислоты, представленных на рис. 2, позволяет за­
ключить, что в этом случае сперва протонируется аминогруп­
па в пара-положении бензольного кольца, вследствие чего не-
поделенная пара электронов аминогруппы выводится из сопря­
жения с бензольным кольцом и в УФ-спектре наблюдается гип-
сохромный сдвиг абсорбционных полос. 

Также интересно отметить, что в гидразидах 5-замещен­
ных 2-пиримидинкарбоновых кислот (I) первая протонизация 
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имеет место по атому азота первичной аминогруппы гидразид-
ного остатка в отличие от гидразидов пиридинкарбоновых кис­
лот, в которых сперва протонируется гетероциклический атом 
азота 

С целью количественной оценки реакционной способности 
гидразидов 5-замещенных 2-пиримидинкарбоновых кислот (I) 
нами были определены константы кислотной (рК^) и основной 
ионизации (рК^ , рК^, ), значения которых приведены в табли­
це 2. Здесь же1 приведены значения рКа и рК^ аналогичных гид­
разидов пара-замещенных бензойных кислот. * 

Таблица 2 

Константы ионизации* гидразидов 5-замещенных 2-пирими­
динкарбоновых (I) и пара-замещенных бензойных кислот(II) 

R P*6 A** ан pi&[ ^ан < лан 
—Б 3* 

NH2 
12,60* 245 2,97* 235 -0,03* 340 
lû, 05 3D,05 *0,06 

СН3О 12,08* 247 2,57* 231 -1,75* 295 12,83* 3,25* СН3О 

*0,04 *0,04 *0,06 *0,03 ±0,03 
ii,96± 285 2,56* 270 -0,86* 263 12,75* 3,15* 
*0,04 *0,03 *0,05 *0,03 *0,03 

H ii,65± 290 2,52* 265 -1,41* 253 12,52* 3,05* 
to, 02 *0,02 *0,06 *0,03 *0,03 

CI ÎI,40* 300 2,46* 273 -3,57* 273 12,09* 3,02* 
*0,03 *0,04 *0,06 *0,03 ±0,03 

Br 11,40* 302 2,39* 280 -3,72* 285 12,15* 3,00* 
*0,05 *0,04 *0,07 *0,05 *0,03 

* П - пиримидиновая серия, Б - бензольная серия; 
ш Л - аналитическая длина волны, нм; 
Qv сШ О О 

Лит. данные ». 

Из сопоставления величин рКа, рКа гидразидов I с соот­
ветствующими константами гицразидов IIвидно, что основность 
первичной аминогруппы гидразидов бензойных кислот превышает 
основность аминогрупп гидразидов 2-пиримидинкарбоновых кис­
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лот, а кислотность вторичной аминогруппы в бензольном ряду 
является менее выраженной, чем в ряду пиримидина. Этого и 
следовало ожидать, так как 2-пиримидильная группа проявля­
ет более значительный электронноакцепторный характер, чем 
фенильная 5. 

Как видно из данных, приведенных в таблице 2, величи­
ны констант ионизации гидразидов зависят от природы замес­
тителя. С целью количественной оценки влияния электронных 
эффектов заместителей на величины pl^, рКа соединений I и 
II методом наименьших квадратов были вычислены параметры 
корреляционных уравнений (таблица 3) 

Таблица 3 

Данные корреляционного анализа величин рК^, pl^ 
гидразидов I, II от констант заместителей * 

1* ур. У у * 'О / 
+ 

/R s г n Конст. 
зам. 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

РК£ 

рк™ 

к 

ркГ 

п 
РЧ 
рк^1 

р< 

I I ,  7 ±  
±0,006 
II,84± 
±0,026 
II,57± 

Е±0,025 
П,698± 
±0,04 
2,52± 
±0,016 
2,576± 
±0,021 
2,46± 
±0,021 
2,56± 
±0,03 

-1,37± 
±0,019 

-I,77± 
±0,112 

-0,78± 
±0,04 

-1,22± 
±0,13 

-0,565± 
±0,048 

-0,705± 
±0,092 

-0,32± 
±0,033 

-0,69± 

±0,09 

-0,3I± 
±0,12 

-0,39± 
±0,08 

0,015 

0,063 

0,051 

0,053 

0,037 

0,052 

0,043 

0,051 

0,998 

0,966 

0,978 

0,972 

0,940 

0,876 

0,916 

0,974 

6 

6 

6 

5 

6 

6 

6 

5 

ст­

ог0 

cr+ 

(Г 

<г° 

(Г + 
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Продолжение таблицы 3 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 

9 рк! I2,47± -1,48± — 0,027 0,992 5 C~ рк! 
±0,012 ±0,058 

10 РКа I2,58± 
±0,016 

-I,63± 
±0,084 

- 0,034 0,987 5 
cr° 

II РК1 I2,34± 
±0,051 

-0,765± 
±0,132 

- 0,103 0,877 5 (T+ 

12 Р^ I2,53± -1,49± -0,I08± 0,045 0,983 5 Р^ 
±0,03 ±0,12 ±0,098 

13 Р^ 3,I± 
±0,009 

-0,44± 
±0,05 

- 0,021 0,948 5 cr 

14 
рКах 

3,I2± 
±0,017 

-0,43± 
±0,087 

- 0,036 0,842 5 

15 P^I 3,05± 
±0,003 

-0,268± 
±0,009 

- 0,007 0,995 5 <r+ 

16 P^I 3,06± 
±0,01 

-0,299± 
±0,03 

-0,2I8± 
±0,03 

0,013 0,985 5 °-x 

* Уо'-Р» ,/£ ~ коэффициенты в уравнениях y=yQ +j>x (х= (Г, 
О9 ИЛИ <7*) , у=у0 + j>oP + + £Г+. 

06 Исключена точка для гидразида I (R^lîl^ ). 

Значения коэффициентов корреляций г уравнений (1-3, 5-7, 
9-И, 13-15) показывают, что рК^, рК*[ и рК^ лучше всего 

I к 
коррелируют с сг-константами Гамметта, а величины рК^ - с 

сг+ -константами Броуна. Таким образом, можно сделать вы­
вод, что в гидразидах I и II между заместителями R и реак­
ционными центрами в гвдразидном остатке проявляется эффект 
полярного резонанса 6, для оценки вклада которого мы прове­
ли анализ констант ионизации от С0, CR - констант замести­
телей по уравнению у = у0 + yçP + Pr^r- Выбор с0, -
констант заместителей был сделан на основе данных ^. 

Сравнение значении j> и в уравнениях (4,8) и (II,16) 
показывает, что вклад эффекта полярного оезонанса замести-
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телей в соединениях I, П на величину рК& увеличи­
вается по сравнению с вкладом полярного резонанса 
на рК&. Кроме того, влияние эффекта полярного резо­
нанса на ркБ является практически незначимым по 
сравнению с индукционным эффектом (.ЯвЛЯ= 0,07). Эти 
факты вполне можно объяснить, принимая во внимание 
взаимодействие заместителей с реакционными центрами в 
рассматриваемых протолитических реакциях. 

Различное значение эффекта полярного резонанса замести­
телей на величины рК^_ и рК~^ (^/р=0,57 и 0,73 для серии I 

и II, соответственно, см. уравн. 8,16), по-видимому, вызва­
но различной геометрией гидразидного остатка в соединениях 
I и II, так как в гидразидах 2-пиримидинкарбоновых кислот 
(I) может иметь место образование внутримолекулярной водо­
родной связи между протоном -NH-группы гидразидного остат­
ка и атомом азота кольца пиримидина *. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез гидразидов I описан нами ранее *. Параметры кор­
реляционных уравнений рассчитаны на ЗВМ "Минск-22" по прог­
раммам, составленным к.ф.-м.н. Б.Балявичюсом. Константы за­
местителей брали: С, с+ - из <т°, сГд - из . 

Определение констант ионизации. Константы ионизации оп­
ределяли спекгрофотометрическим методом при температуре 25± 
0,2°С с использованием спектрофотометра СФ-4А по стандарт­
ной методике 8. Концентрации растворов гидразидов составля­
ли около б-Ю-0 моль/л. длины волн (^д), при которых прово­
дили измерения выбирали такими, чтобы разница в поглощении 
ионизированных и неионизированных форм исследуемых соедине­
ний была максимальной. 

Для определения рКа использовали растворы едкого натра, 
свободного от карбонатов ö. Концентрацию ОН" ионов опреде­
ляли титрованием полученных растворов стандартным раствором 
соляной кислоты. Коэффициенты активности вычисляли по урав-
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нению igt = °>505 где л =0,5 Ц c.z* (с - концентра-
, ± I + I.6ÇT , 1,1 11 

ция на и ОН" ионов в МОЛЬ/Л, z - заря^ ионов). Концентра­

цию Н+ ионов находили по формуле[н+] = —L , где К =I,0-I0-If 
m 

Определение рКа проводили в буферных растворах глици-
I 

на и соляной кислоты с постоянной ионной силой равной 0,01, 
поддерживаемой с помощью хлористого натрия. pH растворов 
измеряли рН-метром рН-340. 

Для определения рК^ готовили растворы серной кислоты 

различной концентрации, значения HQ которых находили экстра­
поляцией по мольной концентрации серной кислоты, используя 
данные 9. 

Константы ионизации рассчитывали по уравнению 8 

рКа=рН + lgi - igf+ , где I - индикаторное отношение. При 
рассчете рК^ пользовались уравнением pKa^-HQ* lgi . Пог­

решности констант ионизации посчитаны с доверительной веро­
ятностью 0,95. 

Ввиду того, что тангенсы угла линейных зависимостей 
логарифмов индикаторных отношений от pH или HQ не отклоня­
ются или отклоняются от единицы незначительно (в пределах 
to,02-0,08 от единицы), поправки на константы ионизации не 
были сделаны. 
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ПЕРЕЭТЕРИФИпАЦИЯ СЛОЖНЫХ ЭФИРОЗ КАРБОКСИЛЬНЫХ 
КИСЛОТ ТИТАНАЛКОГОЛЯТАМИ 

1У. Влияние среды на переэтерификациго н-бутилхлор-
ацетата втор-бутилортотитанатом. 

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

Поступило 12 декабря 1963 г. 

Исследована кинетика переэтерификации н-бу-
тилхлорацетата втор-бутилортотитанатом в II орга­
нических растворителях и в некоторых их смесях. 
Определены параметры активации реакции в трех ра­
створителях. Установлено, что трехпараметровое 
уравнение Is k = lg ko+ s 7Î*+ h cfp + efic удовлет­
ворительной точностью учитывает влияние раствори­
телей на скорость обсуждаемой реакции. 

В предыдущих статьях этой серии* ^ были опубликованы 
результаты изучения влияния строения сложных эфиров и темпе­
ратуры на скорость их переэтерификации втор-бутилортотитана­
том Ti(oBuK)4 в гептане. Для продолжения комплексного изу­
чения кинетики реакции переэтерификации сложных эфиров титан-
алкоголятами в настоящей работе определены константы скорос­
ти переэтерификации н-бутилхлорацетата втор-бутилортотита­
натом в сероуглероде, т^иэтиламине, четыреххлористом углеро­
де, диэтиловом эфире, тетрагидрофуране, бензоле, нитробен­
золе, фторбензоле, I,2-дихлорэтане, хлороформе, втор-бутило-
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вом спирте (кинетика переэтерификации в гептане изучена ра­
нее) и в некоторых смесях гептан-хлороформ и гептан-втор-
бутиловый спирт. Для реакции в бензоле, четыреххлористом уг­
лероде и втор-бутиловом спирте определены параметры актива­
ции. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реактивы. Приготовление, очистка и определение концентрации 
втор-бутилортотитаната описаны ранее . Бутилхлорацетат фрак­
ционировался перед использованием и имел не менее, чем 99£-
ную чистоту (ГЯХ). Очистка и осушка растворителей выполнены 
по стандартным процедурам4, для обеспечения по возможности 
более полной осушки1 састворители хранились под гранулами 

молекулярного сита 4А. 
Кинетические ИЗУРП^НИЯ Методика проведения реакции. ГЖХ-го 
анализа проб и расчета констант скорости описаны ранее"''. 
При анализе реакционной смеси методом Г7КХ применялась стек­
лянная колонка 0,3x300 см, которая содержала 7% фторсилико-
нового эластомера СКТФТ-ЮО на носителе Chromaton-N Super, 

внутренний стандарт — тридекан. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Нами изучена кинетика переэтерификации н-бутилхлораце-
тата втор-бутилортотитанатом в II растворителях и в некото­
рых смесях этих растворителей. Кинетические измерения выпол­
нены в псевдо-мономолекулярных условиях при большом (не ме­
нее* чем 20-кратном) избытке ортотитаната. Константы скорос 
ти дсевдо-первого порядка рассчитывались из зависимости 
In / - t ( V7 — соотношение высот пиков исходного эфира и 
стандарта, t — время реакции) по методу наименьших квад­
ратов. Поскольку константы скорости первого порядка kj про­
порциональны концентрации ортотитаната в широком интервале 
ее изменения*, то кинетические измерения проводились только 
при двух-трех концентрациях ортотитаната,и константы скорос­
ти второго порядка kIj; рассчитывались из значений отношения 

кц = kI/cTi , 
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где cTi — концентрация втор-бутилортотитаната в ра­
створе. Эти константы приведены в таблицах I и 4. 
В случае некоторых растворителей константы скорости оп­

ределены при 3—4 температурах и на базе полученных данных 
определены параметры активации реакции. Значения этих пара­
метров приведены в табл. 2. 

Статистическая обработка данных выполнена на ЭВМ "На-
ири-3" с использованием программы для мультилинейного регрес­
сионного анализа, описанной ранее^. В табл. 3 приведены зна­
чения констант растворителей, использованных при корреляци­
онной обработке данных. 

Как видно из данных, приведенных в табл. I, скорость 
обсуждаемого процесса малочувствительна к варьированию сре­
ды (константы скорости в гептане и хлороформе различаются 
на 16,5 раза). Относительно малая чувствительность к влия­
нию растворителя свойственна® и другим реакциям нуклеофиль-
ного замещения при карбонильном углероде. При этом отмече­
на® особенность, характерная для близкородственных реакций 
ацилирования и проявляющаяся в том, что, несмотря на одно­
типность трактуемых для них механизмов, направление воздей­
ствия полярности среды (характеризованной функцией диэлек­
трической постоянной 6 ) на указанные реакции может быть 
противоположным по знаку. 

Для количественного описания эффектов среды на ско­
рость химических процессов предложено множество одно- и 
многопараметровых корреляционных уравнений^*' Поскольку 
сольватационные эффекты связаны с несколькими независимыми 
типами взаимодействия, любой однопараметровый подход не мо­
жет быть универсален^. Однако в случае обсуждаемого процес­
са наблюдается хорошая линейность в координатах lg kIZ—?—? 

™ (ЦгИ^/^см. рис. I), где V 0— частота в Щ/спектрах 
максицума поглощения карбонильной группы этилхлорацетата в 
газовой фазе, Ув — соответствующая величина в данном ра­
створителе. В литературе приведены значения ( VQ-^g )/ У0 

для восьми растворителей, использованных в нашей работе. 
Клк видно из рис. I, значимо отклоняется от этой зависимос­
ти тока для легко поляризуемого сероуглерода. 

569 
15 



Таблица I 

Константы скорости fc-Q переэтерификации н-бутилхлор-
ацетата втор-бутилортотитанатом 

m 
пп 

Растворитель t,°c 

II II II 
О
 

II 
V
)
 

II 

Я-
 

И 
H
 

II 
H
 

II 
•H
- 

II 
CO 

II 

+
 

II II 

I. гептан 25,0 (8,59+0,29)"*" 
2. сероуглерод 25,0 3,70+0,22 
3. триэтиламин 25,0 3,66+0,36 
4. четыреххлористый углерод 25,0 3,00+0,11 
5. диэтиловый эфир 25,0 2,27+0,06 
6. тетрагидрофуран 25,0 1,7M, 05 
7. бензол 25,0 I,4&fO,I3 
8. нитробензол 25,0 1,30+0,03 
9. фторбензол 25,0 1,20+0,07 

10. I,2-дихлорэтан 25,0 0,767+0,063 
II. хлороформ 25,0 0,522+0,019 
12. втор-бутиловый спирт 25,0 3,00+0,31 
13. гептан 0,0 (2,32+0,12)-"-
14. гептан 55,0 (30,85+1,31)++ 

15. четыреххлористый углерод 0,0 0,569+0,020 
16. четыреххлористый углерод 55,0 14,27+1,60 
17. бензол 14,0 0,796+0,012 
18. бензол 40,0 3,10+0,37 
19. бензол 55,0 6,26+0,11 
20. втор-бутиловый спирт 0,0 0,723+0,061 
21. втор-бутиловый спирт 55,0 10,62+0,91 

+ Среднее значение + стандартного отклонения, кы в 
л.моль-*-сек-*. 

Данные взяты из нашей работы • 
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Таблица 2 

Параметры активации реакции переэтерификации н-бутил-
хлорацетата втор-бутилортотитанатом в различных раст-

ворителяха 

Раствори­
тель lg А 

ккал ккал 
Е» моль АНТ моль 

ASf 
энтр.ед. 

^ ккал 
^G' моль 

4,08+0,07 8,39+0,09 
5,06+0,13 10,40+0,17 

Гептан® 
Четырех­
хлористый 
углерод 
Бензол 4,00+0,22 9,33+0,30 
втор-бути- 3,84+0,18 8,71+0,23 
ловый спирт ~ 

7.80 
9.81 

8,74 
8,12 

-41,87 
-37,22 

-42,21 
-42,98 

20,28 
20,91 

21,32 
20,93 

а Значения lg А и Е определены из уравнения Аррениуса ме­
тодом наименьших квадратов (использованы lg kIX отдельных 
измерений); дн*, as* и д G* вычислены из значений lg А 
и В (при 25°С). 

Û _ т 
Данные для реакции в гептане взяты из работы . 

Для ряда растворителей наблюдается линейность и в зави­
симости lg ки от G параметра Аллерханда и Шлайера® — при 
включении в корреляционную обработку 8 растворителей, для 
которых определены значения G (см. табл. 3), получается 
следующее уравнение (после исключения на уровне значимости 
0,97 значимо отклоняющихся точек для сероуглерода и диэтило-
вого эфира): 

lg k H  = -(1,18 ± 0,07) - (о,0201 ± 0,007)0 

8=0,036; s o=0,088; R=0,996 

Из многопараметровых подходов наиболее общим следует 
считать уравнение Коппеля-Пальма*^, учитывающее влияние кап. 
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неспецифической, так и специфической сольватации: 

lg k = lg k Q  + yY + рР + еЕ + bB 

где к и k Q  — значения констант скорости в данном ра­
створителе и в газовой фазе; Y=(<£-1 )/(2£ +1) и р = 
=(п2-1)/(п2+2)— функции полярности и поляризуемости ; 

в и в — параметры общей основности и общей кислотности 
растворителей. Коэффициенты у, р, е и ь характеризуют чув­

ствительность величины lg к к изменению каждого из перечис­
ленных выше параметров среды. Для описания эффектов раство­
рителя в реакциях ацильного переноса это уравнение использо­
валось редко. Обычно при этом получены неудовлетворительные 
результаты. Так, например, для реакции анилина с бензоилхло-
ридом в 12 апротонных растворителях получено*^ следующее 
корреляционное уравнение : 

lg k I I= -(3,27 ± 0,49) + (3,70 ± 1,58)Y+(0,174 ± 0,08б)Е + 
+(0,0164 ± 0,0046)В в% = 16,3; R = 0,903 

"s-BuOH^? c cU 

Et20*\ 

С1СН 2СН 2С1\ 

HCCl 

-2.0 

Рис. I. Зависимость 

6 7 8 9 Ю 

lg kli от (^-Vs)/Vo (см-
в тексте) для переэте­
рификации бутилхлор-
ацетата втор-бутилорто­
титанатом при 25°С. 
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Таблица 4 

Константы скорости ki;[ переэтерификации н-бутилхлор-
ацетата втор-бутилортотитанатом в смесях хлороформ — 
— гептан и втор-бутиловый спирт — гептан при 25°С 

Среда"1" 103(ки± 8)++ Среда4- ю3(к11± а)++ 

0,0901 ( I )  6,06*0,38 0,0666 (2 )  7,39+0,30 
0,288 ( I )  3,14+0,09 0,199 (2 )  6,14+0,20 
0,313 ( I )  3,13+0,13 0,510 (2 )  4,96+0,34 
0,633 ( I )  1,39+0,06 

+ Мольная доля : (I) — хлороформа, (2) — втор-бутилового 
спирта в бинарных смесях с гептаном. 

Среднее значение + стандартное отклонение; 
kjj в л.моль-*, сек-*. 

Как видно, уравнение имеет плохие статистические показа­
тели. 

В случае обсуждаемой реакции, переэтерификации н-бутил-
хлорацетата втор-бутилортотитанатом при 25°С, в ходе статис­
тической обработки данных по уравнению Коппеля-Пальма (I), 
значимым оказалось только влияние полярности растворителя : 

lg k H  = -(2,05 ± 0,40) - (1,96 ± 0,86)ï 

s = 0,28; sо = 0,89; R = 0,456 

Очень низкое значение коэффициента корреляции и большое зна­
чение стандартного отклонения показывают, что полученное урав­
нение (уравнение Кирквуда) не описывает экспериментальные дан­
ные в данном случае, а добавление параметров Р, Е и В сущест­
венно не улучшает корреляцию. 
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Рис. 2. Зависимость lg кы от I/T для переэтерификации бу­
ти лхлорацетата втор-бутилортотитанатом в гептане • , 
четыреххлористом углероде Д , бензоле о и втор-
бутиловом спирте •. 

Обработка данных по предложенному недавно Свэном с 
сотр. двухпараметровому уравнению 

lg k = lg kQ + аАд + ЬБ3 , 

где Ад и в3 — параметры, характеризующие способность 
растворителя сольватировать анионы и катионы, соответ­
ственно, также дала неудовлетворительный результат. В 
ходе обработки член аАд оказался статистически незна­
чимым, а также была исключена значимо отклоняющаяся 
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0.2 OA 0.6 О.в 1.0 
Ni 

Рис. 3. Зависимость 
lg кы от мольных долей 
Ni хлороформа • и втор-
бутилового спирта о в би­
нарных смесях с гептаном 
для реакции бутилхлораце-
тата втор-бутилортотита­
натом при 25°С. 

точка для хлороформа (на уровне значимости 0,99). 
Полученное уравнение имеет плохие статистические показатели : 

lg k H  = -(2,16 ± 0,13) - (1,03 ± 0,13)B S  

а = 0,112; а о  = 0,40; R = 0,91 

12 Камлет и Тафт предложили многопараметровое корреля­
ционное уравнение для описания влияния растворителя на физи­
ко-химические свойства и реакционную способность органичес­
ких соединений: 

XYZ = XYZ + 3(71* + d<f ) + В.ОС+ Ър ( 1 )  

В этом уравнении — мера полярности/ поляризуемости 
растворителя, которая характеризует способность растворителя 
стабилизировать заряд или диполь на основе его диэлектричес­
ких свойств; <f — член "коррекции поляризуемости" ( сГ = 0,0 
для нехлорированных алифатических, сГ = 0,5 для полихлориро-
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ванных алифатических и J- 1,0 для ароматических растворите­
лей), сх и уз. — параметры кислотности и основности раство­
рителей, соответственно. В таком варианте применимость этого 
уравнения пока ограничена, поскольку приведенные значения сГ 
не являются универсальными*^, а значения ос и р> для некото­
рых апротонных растворителей, использованных в этой работе, 
отсутствуют в литературе или известны с большой статистичес­
кой неопределенностью (например, для хлороформа приводятся 
значения ос = 0х4 и <х = 0,22). 

Недавно Камлет с сотр. гредложил*6 модификацию уравне­
ния (I) для описания влияния растворителей на свободную энер­
гию растворения: 

A G °  =  ( Л  G g ) 0  +  з 5 Г *  +  h < ^  ,  ( 2 )  

где <ГН— параметр растворимости Гильдебранда*. 
При применении параметров из соотношения (2) для описания 
наших кинетических данных было получено следующее корреляци­
онное уравнение (после исключения на уровне значимости 0,99 
значимо отклоняющиеся точки для нитробензола) : 

lg к = -(3,61 ± 0,36) - (1,72 + о,1б)0Г* + (1,91 ± о,38)<^ 

s = 0,088; Sq = 0,27; R = 0,964 

Авторы уравнения (2) не исключают необходимость добав­
лять в уравнение (2) еще членов кислотности и основности, ес­
ли на описываемый процесс влияет образование водородной свя­
зи между растворенным веществом и растворителем . Как было 
отмечено выше, мы не можем использовать параметры ос и /з 
Камлета-Тафта при построении такого уравнения,вследствие 
этого мы провели обработку данных с применением параметров 
общей кислотности (электрофильности) и основности (нуклео-
фильности) Коппеля-Пальма (Ей в соответственно). В ходе 

+ Мерой влияния растворителей на скорость химических реакций 
параметр dH был впервые предложен Гербрандсоном и Нейфель-
Дом1 . 
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обработки член основности оказался статистически незначимым^ 
и было получено (после исключения на уровне значимости 0,99 
значимо отклоняющейся точки для нитробензола) уравнение (3): 

lg к и  - -(4,14 ± 0, 25)-( 1,79 ± 0,09)5Г* +(0,26 + 0,03)с£ -

-(0,039 ± 0,009)Е (3) 

в - 0,050; в о  - 0,129; R » 0,988 

Учитывая, что значения cf# для некоторых растворителей, 
приведенных в различных литературных источниках существенно 
различаются*®, можно считать адекватность описания кинетичес­
ких данных уравнением (3) вполне удовлетворительной. Отклоне­
ние точки для нитробензола от гиперповерхности описываемой 
уравнением (3)dg k 

эксп - lg k ^ = -0,36) может быть 
обусловлено именно неточностью значения сГн для нитробензола. 
Например, применение в уравнении (3) значения из работы 
Дэка*^ ( cÇ= 12,6; пересчитано из значения*^ с(^ 159) 
приводит к отклонению точки для нитробензола в другую сторо­
ну от гиперповерхности (ig к ЭКсп. ~ 1s к выч. = 

При включении в обработку данных для разных температур 
(21 значение ig кииз табл. I) и при применении аддитивной 
модели (перекрестные члены, представляемые в виде произведе­
ний констант растворителей с величинами I000/Т в исходную 
модель не включались), которая допускает изоэнтальпийность 
по всем параметрам растворителей : 

lg k = lg к о  + s 9Г* + h + еЕ + ЪВ + t-1000/T 

было получено следующее корреляционное уравнение (после ис­
ключения на уровне значимости 0,99 точек для нитробензола и 
четыреххлористого углерода при 0°С): 

lg k H  = (2,49 + 0,32)-( 1, 71 + 0,07) 5Г*+(0,243 ± 0,025) cf H-

-(0,039 ± 0,008)Е-(1,94 + 0,07)- 1000/Т 

s = 0,050; в о  = 0,108; R = 0,994 

Хотя полученное уравнение имеет хорошие статистические 
показатели, в действительности изоэнтальпийность по всем па­
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раметрам вряд ли имеет место. Как видно из значений парамет­
ров активации, приведенных в табл. 2 (см. также рис. 2), об­
суждаемая реакция не протекает с одинаковыми энергиями акти­
вации в тех четырех растворителях, где параметры активации 
были определены. 

В табл. 4 приведены значения lg k-^в некоторых бинарных 
смесях гептан-хлороформ и гептан-втор-бутиловый спирт. 
Рис. 3 иллюстрирует соблюдение для обсуждаемой реакции приб­
лизительной линейности в координатах lg ^ — 
мольная доля добавленного растворителя в смесях с гептаном). 
По данным работы Коппеля и Пальма^ указанная линейность 
свидетельствует об отсутствии смешения сольватационных равно­
весий по мере изменения состава бинарной смеси. 

В случае обсуждаемого процесса такой результат несколько 
неожидан, поскольку из данных по ИК-спектрам известно, что 
сложные эфиры (этилацетат, этилтрихлорацетат, этилтрифтораце-
тат) образуют водородные связи как с хлороформом, так и с 
втор-бутиловым спиртом. В литературе приведено^4 значение кон­
станты ассоциации к этилацетата с хлороформом в растворе 
циклогексана 

[EtQAc.. .HCClj 
К28°С = =7 ГТ ! = 0,674 ± 0,025 

U [EtQAc] • [HCClJ 

Такому значению к соответствует в чистом хлороформе (допус­
кая, что значение к мало чувствительно к замене циклогекса­
на на хлороформ) следующее соотношение концентрации свобод­
ного и ассоцированного этилацетата [EtOAc] / [EtOAc.. .HGCi^J = 
= 1/(12,5.0.67) = 0,119. Учитывая меньшую основность бутил-
хлорацетата по сравнению с этилацетатом, доля свободного бу­
тил хлорацетата в хлороформе должна быть несколько больше. А 
это значит, что в бинарной смеси гептан-хлороформ по мере из­
менения состава раствора происходит смешение сольватационно-
го равновесия. 

В предыдущей статье этой серии^ был обсужден механизм 
реакции переэтерификации титаналкоголятами. Из двух альтерна­

579 



тивных схем реакции первая включает координацию карбонильно­
го кислорода с титаном алкоголята и образование тетраэдри-
ческого промежуточного продукта* : 

RC(0)0Bu + Ti(OBu s) 4  

R O....Ti(OBu s) 3  

X / 7*s 

C....OBu s  

/ 
OBu 

- Ti(OBu 3); 

R — С — OBu£  

A. DBu 

^Od-Ti(OBuS)3 

,C'4f-ÖBu 
OBu s  

RC(0)0BuS  

Ti(OBu)(OBu5; 

С другой стороны, для реакции переэтерификации можно предпо­
ложить синхронный механизм, в случае которого тетраздричес-
кого интермедиата не образуется4" : 

В OBu8 

\ .* Ч о RC(0)0Bu 
EC(0)0Bu + TiCOBu8). ,0 Ti(OBus),^ • 

4  / / К -  3  T i ( O B u ) ( O B u  )  I  
О OBu 5 

Хотя первый путь реакции требует непосредственного 
участия карбонильного кислорода при образовании переходного 
состояния, направление влияния сольватации карбонильного 
кислорода (например, хлороформом) на скорость переэтерифи­
кации нелегко предвидеть. Эта сольватация уменьшает, с од­
ной стороны, плотность электронов на карбонильном углероде, 
повышая таким образом эллктрофильность сложного эфира. С 
другой стороны, она противодействует образованию связи ти­
тан — карбонильный кислород, что приводит к уменьшению 

На этих схемах в переходных состояниях пунктирами обозна­
чены образующиеся, а перечеркнутыми линиями — разрыва­
ющиеся связи (при движении от реагентов к продуктам). 
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скороеTi реакцжж. 
В случае же протекания реакции по второй схеме сущест­

венного влияния на скорость переэтерификации может оказать 
лишь первое из этих явлений — увеличение дефицита электро­
нов на карбонильном углероде. 

Из сравнения значений ки(табл. I) видно, что электро-
фильная сольватация не оказывает сильного влияния на ско­
рость реакции. Отрицательный знак перед членом еБ в уравне­
нии (3) показывает, что это влияние имеет, по-видимому, за­
медляющий характер-1-. 

Хотя за последние годы резко возрос интерес к изучению 
реакций нуклеофильного замещения сложных эфиров в апротонных 
растворителях, механизмы этих реакций твердо не установлены. 
Из ограниченного числа кинетических данных, которые можно 
найти в литературе, большинство посвящено изучению реакции 
аминолиза^^"*®. Опубликованы еще некоторые данные о реакции 
ацетатаниона (ацетат калия + 18-краун-б) со сложными эфира-
ми в некоторых неполярных и диполярных апротонных растворите­
лях*® Имеющиеся данные показывают, что замена водных 
растворителей на апротонные приводит к существенному измене­
нию как скоростей, так и механизмов реакций нуклеофильного 
замещения сложных эфиров. 

Изученная нами реакция переэтерификации титан-алкоголя-
тамп существенно отличается от названных реакций. Цуклео-
фильный реагент этой реакции — алкоголят титана — электро­
нейтрален, в отличие от заряженного ацетатного аниона. Ог­
ромное различие между энтропиями активаций для реакции аце­
татаниона с .2,4-динитрофенилацетатом^ в ацетонитриле (.A S*= 
= +9,32 энтр. ед. ) и бензоле СДЗ^ = +19,4 энтр. ед. ), с од­
ной стороны, и для реакции переэтерификации бутилхлорацетата 
с втор-бутилортотитанатом в бензоле (AS^ = -42,2 энтр. ед. ), 
с другой стороны, может свидетельствовать о различии механиз­
мов этих процессов. 

+ Поскольку остальные параметры в уравнении (3) имзют компле­
ксную природу /например10, сГн= (0,68+1,04)+(5,92+2,25)У+ 
+(21,91+4,40)Р+(0,507+0,052)Е; R=0,946$ s%=5,3/ , то 
этого твердо утверждать нельзя. 
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Титаналкоголят существенно отличается и от первичных и 
вторичных аминов, нуклеофильных реагентов в случае реакции 
аминолиза, так как он не содержит продвижного водорода, свя­
занного с нуклеофильным центром. А именно перенос протона в 
существенной м^ре определяет энергетику реакции аминолиза 
сложных эфиров ' 

Давно установлено свойство карбонильных и карбоксильных 
соединений образовывать тетраэдрические продукты присоедине­
ния нуклеофильными реагентами. Это относится и к алкоголятам. 
Например, в случае алкоголятов щелочных металлов в дибутило-
вом эфире равновесие 

ONa 
I 

EtONa + CF 5C(0)0Bt ^ CF^ — С - OBt 

OEt 

•эо 
сильно сдвинуто вправо . Также установлено, что алкоголяты 
олова (полярность связи олово — кислород мало отличается от 
полярности соответствующей связи в титаналкоголяте) охотно 
присоединяются к альдегидам и кетонам^ : 

CF, 
I 5 

Bu^SnOMe + О = C(CF 5) 2  Bu^Sn — О — G - ОМе 

CF3 

При этом, по всей вероятности, одновременно с нуклеофильной 
атакой кислорода алкоголята на карбонильный углерод происхо­
дит электрофильная атака олова на карбонильный кислород. Та­
кая схема реакции напоминает механизм реакции присоединения 
магний-^0 и алюминийорганических^ соединений к кетонам. 

В таком аспекте первая схема переэтерификации сложных 
эфиров титаналкоголятами (I) вполне правдоподобна: в связи с 
симметричностью обсуждаемой реакции, образование,в результа­
те присоединения нуклеофила, нестабильного тетраэдрического 
интермедиата с необходимое™ приводит с некоторой скоростью 
к продуктам реакции. Со схемой (I) согласуется и замедляющее 
влияние олектрофильной сольватации карбонильного кислорода на 
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скорость реакции, поскольку такая сольватация противодейст­
вует образованию связи титан — карбонильный кислород*. Хо­
тя в свете постулата Хэммонда^7, требующего подобия строения 
переходного состояния со строением малостабильного тетраэд-
рического интерме.циата» такому механизму противоречит малое 
различие в энергиях резонансной стабилизации исходного и пе­
реходного состояний, найденное намк° для переэтерификаци' 
бутилбензоата (в^ =3,0 ккал/моль) по сравнению с энергие 
резонанса между фенильной и карбонильной групп (7—II кка; 
/моль*®), малое значение энергии резонансной стабилизации 

находится в хорошем согласии с найденной для некоторых реак­
ций нуклеофильного замещения сложных эфиров малой степенью 
преобразования двойной карбонильной связи в переходном сос­
тоянии^. Надо отметить, что такие несоответствия с постула­
том Хэммонда довольно типичны^ для синхронных механизмов с 
одновременным изменением порядков нескольких связей. 

Полученные нами данные (значения р и сГ в случае варь­
ирования ацильной части эфира в гептане^, параметры актива­
ции, влияние среды) не противоречат также протеканию реакции 
переэтерификации по схеме (П). Аналогичная схема принимает­
ся некоторыми (авторами*^ для аминолиза сложных эфиров (хотя 
другими она отвергается*^). Не исключено, что в случае реак­
ции переэтерификации сложных эфиров схемы (I) и (П) реализу­
ются параллельно, а их удельный вес зависит от природы реа­
гентов и условий реакции (среда, температура) 
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