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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ 

1. Статья должна быть написана с краткостью, совместимой с 
ясностью изложения, окончательно отредактирована и оформ
лена. Статья является оригиналом для печати. 

2. Текст должен быть напечатан на белой бумаге стандартного 
формата через 1,5 интервала с одной стороны листа и зани
мать вместе с рисунками и таблицами площадь в пределах 
15,5 см по горизонтали и 23,5 см по вертикали. Статья дол
жна быть напечатана на машинке с тщательно очищенным шриф
том, печать должна быть четкой и контрастной, но не слиш
ком жирной. 

3. Для каждого рисунка необходимо оставить место среди текста 
над соответствующей подписью. Рисунки следует приложить 
четко выполненными на миллиметровой бумаге в масштабе 2: 
:1 по отношению к оставленному в тексте месту. Рисунки 
пронумеровать. 

4. Каждая работа должна сопровождаться направлением учрежде
ния, в котором она выполнена, двумя рецензиями, актом 
экспертизы и авторской справкой по стандартной форме. 

5. Сборник издается на двух языках - русском и английском; 
необходим, поэтому, идентичный русскому текст статьи на 
английском языке. 

6. В английском варианте статьи: 
а) в цифрах вместо запятой следует ставить точку (напри

мер, 10.5 вместо 10,5); 
б) в заголовке статьи, а также в списке литературы, перед 

последней фамилией ставится "and ", если число авторов 
больше двух, то перед "and " ставится запятая, все сло
ва в заголовках (например, таблиц) пишутся с большой 
буквы; 

в) следует придерживаться американской транскрипции слов, 
допускающих разнонаписание (например,"ionization", 
а не "ionisation", "center " а не "centre ", "behavior? 
а не "behaviour " и т.д.). 
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7. Ссылки на литературные источники даются в соответствии 
С правилами "Chemical Abstracts". 

8. При ссылках в английском варианте статьи на выпуски 
настоящего сборника, вышедшие до 1975 года, название сбор
ника следует писать В "виде wReakts.sposobn. organ, s oedin", 

после 1975года - "Organic Reactivity". 
9. Авторы, испытывающие затруднения при переводе на англий

ский язык, могут обратиться за помощью в редакцию. 
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УДК 547.541.I + 541.127 

АЛКИЛОВЫЕ И АЛКЕНИЛОВЫЕ ЭФИРЫ СУЛВ&ОКИСЛОТ. 
XXI» КИНЕТИЧЕСКИЕ ИЗОТОПНЫЕ ЭФФЕКТЫ АЖИЛОВЫХ И АЖЕНИЛО-
ВЫХ ЭФИРОВ СУЛЫЮКИСЛОТ. 

Р.В.Сендега, Н.Г.Горбатенко, Р.В.Визгерт 

Одесский политехнический институт 

Поступило 15 октября 1980г. 

Спектрофотометрическим и кондуктометрическим мето
дами исследована кинетика гидролиза аллил-п-толу-
олсульфоната, меченого с помощью С^ .или дейтери-
рованного в ^ -положении, а также кинетика гидро
лиза различных алкил- и алкенилсульфонатов в ^0 
и Д2О. Полненные результаты показывают, что при 
сольволизе различных по строению соединений (эфи-
ры сульфокислот, галоидалкенилы) изменения в ха
рактере. переходного состояния выражаются лишь в 
различной степени ковалентности рвущейся связи. 
Состояние вещества в растворе зависит от специ
фической сольватирующей способности растворителя, 
в результате чего происходит ионизация растворен
ного вещества и в зависимости от его строения и 
полярности растворителя происходит лишь только ио
низация связи С-0Эф либо образование ионных пар и 
их разделение на ионы. 

Исследованием кинетики реакций алкениловых эфиров заме
щенных бензолсульфокислот было установлено, что в зависимос
ти от условий проведения кинетических исследований реакция 
гидролиза подчиняется закономерностям реакции первого либо 
второго порядков * . Для более детального изучения влияния 
структурных факторов, нуклеофильности реагента и полярности 
среды на механизм реакции алкил- и алкенилсульфонатов в нас
тоящей работе была изучена кинетика гидролиза аллил-п-толуол-
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сульфоната, меченого с помощью 0^^ или дейтерированного в 
<L -положении, а также исследована кинетика гидролиза различ
ных алкил- и алкенилсульфонатов в Н20 и Д20. 

Из литературы известно , что изотопные эффекты в 
реакциях нуклеофильного замещения у алифатического атома уг
лерода в зависимости от механизма реакции могут принимать 
различные значения т.е., отношения KqH/kq1 ,̂ кн/кд и 

КН с/кД О М0ГУТ быть как больше, так и меньше единицы. Бен-
де$, Хо£ и Буист ^ показали, что для реакции бимолекуляр
ного замещения между иодистым метилом, меченым с помощью 
и различными нуклеофилами, величины изотопных эффектов 
kc

I2/kcR находятся в пределах 1.07-1.15. Изотопный эффект, 
в реакциях сольволиза в неводных средах, протекающих по моно
молекулярному механизму для бензилтозилатов 6 и 2-фенил-
этилтозилатов при наличии дейтерия в ai -положении али
фатического атома углерода спиртовой составляющей эфиров 
имеет значение кн/кд равное I.I3-I.I4. Зельтцер 10 приводит 
доказательства в пользу того, что для реакций протекающих по 
механизму 5*1 при введении дейтерия в Л -положение к 
реакционному центру обычным является замедление реакции по

рядка 10-12%. 
Экспериментальная часть 

Эфиры получены по методике11. Аллил-С14-хлорид, аллил-
с/2-хлорид и Д20 были 98% изотопной чистоты. Аллил-С -

п-толуолсульфонат (Т.кип.г  65-67°, 2*10~3 мм; с/|°1.1767; 
n.20 1.5206) и аллил-оС-</^-п-толуолсульфонат (Т.кип. 69-70°, 
4еЮ"3 мм; с/^°I.I783; ^20 1.5204) были приготовлены из 
соответствующего аллилхлорида и серебряной соли п-толуол-
сульфокислоты. Растворители очищались по известным методи
кам . Кинетические эксперименты проводились кондуктометри-
ческим CK) ^ и спектрофотометрическим (С) методами на спек
трофотометре СФ-16 14.Нейтральный гидролиз алкил- и алкенил-
бензолсульфонатов изучался параллельно методами К и С,аллил-
метансульфонатов и хлористого аллила - методами К и Т (тит-
риметрически), щелочной гидролиз аллил-п-толуолсульфоната 
- методами С и Т, хлористого аллила - методом Т.В случае ис

250 



пользования двух методов в таблицах приводятся усредненные 
результаты. Концентратия эфиров 1*10 - 1*Ю""^моль/л, кон
центрация щелочи 0.02М. Аналитические длины волн определены 
по максимальному изменению оптической плотности эфира на 
данной длине волны при степени превращения не менее 85-90%. 
Константы скорости рассчитывали по известным уравнениям пер
вого порядка.За величину константы скорости принимали сред
нее значение из 3-5 параллельных измерений.Средняя ошибка в 
определении константы скорости не превышала 2%. 

Обсуждение результатов 

Из результатов приведенных в таблице I видно, что изо
топный эффект Kq^/kq в зависимости от природы растворите
ля и типа реакции может принимать различные значения. В ре
акции нейтрального гидролиза Kq-^/Kq1^ мало зависит от при
роды растворителя по сравнению с различиями в константе ско
рости, однако, можно проследить общую тенденцию, что с увели-

.чениеы полярности растворителя величина Kq~2/Kq , как прави
ло, уменьшается. Величина к^/к^ имеет наибольшее числен
ное значение для реакции щелочного гидролиза, при этом вели
чина Kq^/kq^ для аллилхлорида (АХ) выше, нежели для аллил-
-п-толуолсульфоната (АТС). 

Введение дейтерия в -положение аллильного радикала 
приводит к противоположным результатам (таблица 2). Эффекты 
X -дейтерирования увеличиваются с увеличением полярности 

растворителя и уменьшаются для реакции щелочного гидролиза, 
при этом, для АХ наблюдается обратный по направлению изотоп
ный эффект. Обратный изотопный эффект наблюдался для ряда 
галоидалкилов и причины его возникновения изложены в ряде 
работ 5,15-21 е Нам представляется наиболее интересным со
поставление результатов изотопных исследований с результата
ми кинетических исследований, а именно, проследить взаимо
связь между величинами кс

12/кс
14, кн/Кд, к 0̂/кд2о и 

кон~/к» 
Механизм гидролиза аллилбензолсульфонатов зависит от 

условий реакции и экспериментально определяемый порядок ре
акции связан с полярностью среды и нуклео^ильностью реагента. 
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В таблице 2 приведены значения констант скоростей первого 
порядка, полученные в присутствии 0.02М КОН и отношения 
констант скоростей катализированного (KqH~) и некатализи-
рованного (к) гидролиза. Как следует из таблицы 2, величина 
К0Н~/К Для АТС и АХ существенным образом зависит от по
лярности среды и с ее увеличением соотношение KqH-/k умень
шается, что указывает на все уменьшающуюся чувствительность 
реакции к нуклеофильности реагента, а в воде константа ско
рости АТС не зависит от добавки щелочи. Полученная зависи
мость указывает на постепенный переход механизма реакции от 
бимолекулярного к мономолекулярному с ростом полярности сре
ды при переходе от метанола к воде. 

Из таблиц 1,2 видно, что отношение Kq^/Kq14 уменьшает
ся с увеличением полярности среды и имеет -такое же направле
ние как и изменение соотношения KqH-/k. Отоншение кн/Кд име
ет обратное направление по отношению к кон-/к. Повидимому, 
величина изотопного эффекта'Kq-^/Kq14 порядка I.I0-I.I5 яв
ляется характерной для реакций, в которых тенденция к обра
зованию связи проявляется в значительно большей степени, чем 
к разрыву связи . Величина кн/Кд порядка I.I0-I.I5, 
что соответствует замедлению реакции на 10-15%, является ха
рактерной для реакций, в которых превалирующее значение име
ет тенденция к разрыву связи °»8»25 . 

Таким образом, анализ изотопных эффектов KqI2/Kq14 
и 

кн/кд, а также соотношения Kq^-/k, приводят к заключению, 
что в зависимости от полярности среды наблюдается изменение 
характера взаимодействия между АТС или АХ и нуклеофильным 
реагентом, С одной стороны, увеличение константы скорости 
реакции в присутствии ОН*" -ионов (за исключением воды) под
тверждает, что гидролиз АТС и АХ в исследуемых средах осуще
ствляется по бимолекулярному механизму, с другой стороны -
чувствительность константы скорости к увеличению нуклеофиль
ности реагента уменьшается с увеличением полярности среды. 
Следовательно, гидролиз АТС и АХ в исследованных средах про
текает по бимолекулярному механизму, однако в зависимости от 
полярности среды, ковалентному взаимодействию между молекулой 

256 



cd 
E 1=3 
ö 
cd E-i 

s 
cd 
Ь cd 
M О 
t 
Ч 
>» 
О f=3 
о 
r*1> 
4 о 
? 
в 
« 
s 
Ч 
N cd см 

я cd о со II 
S я 
N о о см 
о. К 
9 

о 
1 

Рн X 
S Ен 
О cd 
о ч а, s 
о у 
о cd 
•> о ен Рн 35 О 
cd Ен 
Ен О 
о S 33 о» 
о о X « 

i*! cd 
я 
« s 
я -X) 
А О 
о» 
я CV О) 
Ен 
-Я 03 1=1 

I Я О У 

я о « 

к* 
я « 

•=с 
« 

LA CVJ 

— 

00 
о 

+1 ЧО OU 

-3- гл 
о о 

d- -d- -d-О О О  

см fA CM 
О О О  
О О О  
+1 +1 +1 U™\ LA l'A 

LA ЧО ЧО 

-d" 
О 

LA 
0 

1 

Î—I hA О-О О СГ\ 
l-l 1-1 о 

^о^о^о 

0 0 0  

1 i, i, О см о О О О  

о 
о си 

LA 
о 

•d-о 

ъ hA 

hA ЧО hA 
О О О  

ЧО 40 ЧО О О О  

1-1 СМ 1-1 О О О  

ii %i I (Tl hA M 
О M M 

to 

см О 

i' 

ЧО LA LA LA О О О О 

LA LA LA LA О О О O 

OO CM en -d-I—I I—I I—I 

il il il % 
о О 00 CM 
-D LA 

(Ti OS (Ti (Ti 

d" -d- -d-

О О О  uoLfo'Jo ЧО ЧО ЧО О О О  LA LA LA LA 
О О О О 

CM hA CM 0 0 0  

1 %% I—I О <Ti ЧО t> ЧО 

л 4 03 E-i ES Q, О M Ен 
О 
cd Рч 

сз о 
_н_ 

X 

CM M M О О О  
О Q О +1 -И 44 I—I LA t> 
О О (Tl 
M M О 

as о er, га 
-d" О 

03 
_Ç2_ 

о LA 

Н CM (M 
О О О  

ii % ii см о -d-
м см 

SÄ. о CTi 
о hA 

С4- ON LA M о 

ЧО OS CM HH (Tl (T\ (Tl (Ti 
(Tl (Ti (Tl (Tl 

cd 
§ 
m 
I я о 

s*, о 
-äL. 
О hA 

O^OS^H^O^HQ—*7 
257 



CVJ 

g 
я о 
cd (H 

О 
g 
Pi « 

00 1 1 
H dh 
CVJ 

-d-CVJ 
CVJ 

-d-О 
CVJ 2

.1
0
 

о M M 

•d" o M -d-О M 

; I 

s 
i 

о 
0 

1 кл 

M 

i CVJ 

ол M 

i m 

s 
i 

о 
0 

1 кл 

M 

i CVJ 

ол M 

i m 
CVJ •d- vo ал 

vo 
кл 
о кл о ГЛ О •d-о in о ОЛ 

о Kt CVJ о о кл кх 
о о •d" О 

4t О CVJ о CVJ О in о m in о о 
M M M H M M M M M M м M M M M M M 

о о H 
> 
о M H H ̂ o M 

d-о M 
-d" -d-о о H H 

•d- -d- -d-О О О  M H M *o M *o M 
d-O M 

-d-O M ̂ oS M M 

1П 
ол 
о СМ M о о CVJ, к\ 

ot о 
гл о H M о о Kl CVJ о о кл 

о â 
in 
о 

vo 
О vo О in 00 о о 

?|?| % О QJ чО 00 ОЛ 00 
%%% KY C^- ОЛ vo vo m 

j l j l  
о M 

%% % О 00 vp CO (N ff\ 
%% % M VO CVJ OS о о 

%% ъ in о о (Л Ki 4-
1П Ш LTV H H M H M M M M CVJ Kl к* -d- -d" 

О-о M 
>-
о H H 

-d-О M 
d-о M *o M 

-d-о о M M 
d-О О О  М М М  

•d-о M 
d_,<h о о M M 

•d-
О M 

d" -d" О О M M 

ол 
о о M CVJ M m 

О 
CVJ о к* о M CVJ о о 

К* CVJ „о о KV 
о 1П о â 

vo о 00 о 
[> ал 
о о 

•d-
ф оо м о\ о о 

% % % О vo m P- C- l> 
% % CVJ CVJ H M 

%% % КЛ КЛ К\ ол оо о 
% % ?l cvj cvi ол О M о 

S» S's m о о in m vo 
m VO VO M M нн M M M M CVJ КЛ Kl KV d- -d- -d-

cö 
* 

cd 
g 

cd 
g 

cd 
ч 

cd Rt 
cd 
g 

m m m • А m m 

m 
n cd о 
и о 58 
К 

§ 

я cd о « о s Kt 
sa. о •d-

« о « cd Ен CD 
я 

« о аз cd Ен (D 
а 

§ 00 

4 о 
5 tt CD 
a 
§ 
D-

ч о » cd EH CD a 
§-
VO 

со 
о m . о m о 

* 
о <h о 

-d" 
о 
-d" 

M 0г08^Н90£Н0 -ь 
258 



00 
I.

9
I 

1
.7

6
 

1
.7

5
 

1
.5

9
 

о tr 
H 

0
0

4
 

ou 
cvj 
M 

l> 

ГЛ о M 

ou 
0 

1 ou 
H 

ГЛ о M 

ГЛ о 

il M с^-
м 

ГЛ о M 

5 

il 
s 
eu 

. ГЛ 
о M 

ГЛ о 

ii 
•d «> 
OU 

ГЛ 
о M 

tn 0 

1 о 
ГЛ 

ГЛ 
о M 

UN* M 

ï' 
d" 
ГЛ 

ГЛ о M 

cv M 

f 
oo 

vo VO VO VO О О О  
H M M 

с- с- с~-о о о 
М М М  

о <т\ on 
О О О  
М М М  

ON о C-о н о  
M M. M 

ON d" О м 
M M 

l> с M л 
M 1-

8 8 
M M 

in 

-d d- d" o о о H M M 

00 <J\ о O O M  

% i% о m ou <h гл d-
ЧО vo VO 

d" d-  d* О О О  М М М  

О О ЧО M ou M 
О. о О 
"Н +1 + О О ГЛ ou о in 

ГЛ ГЛ ГЛ О О О  М М М  

ou м ou О О О  

% iii ГЛ 40 ON OU M ou 
М М М  

ГЛ ГЛ ГЛ О О О  

OU OU ГЛ 
О О О  

iiiii 
О ЧО ON 
d- in d-
М М М  

ГЛ ГЛ 
о q 

OJ ou о о 

iii 
00 [> 
M ГН 

ГЛ ГЛ о о M H 

о о 

ii О ON 
ГЛ OJ 

ГЛ KN о о M M 

ou in M M 

M О 00 
00 c> 

d" 

d- d" d-О О О  М М М  

on о ou О M M 

l> о ou t> D- 00 
ЧО ЧО ЧО 

d- d- ГЛ О О О  М М М  

t> m м M M О 
O, Q, Q 
+1 "M 4-M OU M 
ON О- о 

ГЛ (Л ГЛ 
О О О  
М М М  

ou м ou О О О  

% iii OU VO M гл ou d-
М М М  

ГЛ ГЛ ГЛ О О О  М М М  

ou ГЛ ou О О О  

ii iii О OJ о чо о чо 
М М М  

ГЛ ГЛ 
о о M M 

OU ГЛ о о 

ii ii vo ou о о 

1Л ГЛ 
о о M M 

о о 

i i i  vo О in in 
ГЛ ГЛ 

"Л ГЛ 
о о M M 

ON ЧО О M 

чо ou 
о о 
ОО 00 

гл 

cd 
9 и 
1 ч о M cö в< <D 
а 

s-LA 

cd 
§ 
m 1 4 о M cd H <D 
a 
g 
-d" 

cd Rt 0 m 1 4 о » cd H <D a 
s ГЛ 

cd l=t 
0 А 1 ч о « cd Еч © а 
g-
ou 

cd Rt о m 
ч о аз 
cd É4 <D 
а 

§ M 

cd 

А 

§ 
я ч 38 О ou зз О cd • H О со <\J о -3" о -d- о 

d" о 
d" о 

* 
о 
d" 

о m 

t-H 
O2OS^H9O?HO-^7 
259 



ОЛ ил OJ H H OJ CM CVJ H H H 
1 I I I I I I I I I I I 

1Л Kl 1Л О О О  М М М  

00 о О M 
О О О  
+1 +1 -H о кл in -d-  un -d-

I l l i l  I I I 

[> 
ОЛ 
О О О  

о M CM M о о о о 
M M M M о 

О CM O CVJ о о о о Ж К & 
о о о о 

VO VO VO О О О  М М М  
un m m un un о о о о о M M M M M  

ГЛ КЛ КЛ (Л 
о о о о M  М М М  

СП гл со о M M 
О О О .  +1 +1 4-1 -d- см со ол о ол 
О 00 с-

СМ M кл см см О О О О О 
О О О О О 
-H +1 +1 +1 4-1 СМ СО СМ О кл С- С- D- 00 00 
M M M M M  

гл d см кл о О О О 
О. О о о 
-И +1 -И + о d co VÛ 
4 4 ГЛ 4 
см см <м см 

СМ СО ол о M M M см 
о о о о +1 +1 +1 +1 см M vo ол О ОЛ 00 о 
ОЛ ОЛ ОЛ CTi 

VO VO vo О О О  in in in in in о о о о о M M M M M  

-d- ол см M O M  
о. о. о, 
+1 +1 +1 00 OJ oo vo oo C4-

C~- 1> t> 

см K\ кл -d" см о о о о о 
о о. о о. о. 
+1 -И +1 -H ±t см о m см о С- 00 О- 00 со 

4 СО (Л 4 о о о о 
о о о, о, + + -И -н о СО 00 см 
•d- d- кл un 
CM CVJ CM CM 

со о 

о, о, 
•H +1 vo vo кл vo 

CM кл M M 
o, o, 
-H -H o vo 

•d* -d-
ол ол ол ол 

о un 

§ 

о in 

cd 

5 in щ 
CM О R О а И in cd • Ен о m 

о un 

10 

260 



эфира и нуклеофила предшествует поляризация связи С-0 АТС, 
либо С—CI АХ. Ионизация ковалентной связи может приводить, 
как к системе, в которой Два противоположно заряженных иона 
отделены один от другого, так и к системе, в которой кати
он и анион связаны электростатическим притяжением и образу
ют, таким образом, ионные пары 24-26. Схема такого двух-
стадийного процесса может быть представлена следующим образом: 

К1 8- +<Р 
XCgH^SO^OC^R = Js XC^H^SO^O .... СН2К/ (I) 

К2 
8- +8 J, 

XC.H4S0p0 .... CHpR -- ХСЛ4Б0?0~ + CH?R — 
D c медленно ° быстро 

продукты ^2) 

и л и  
8- +8 , и 

XC/-H*S0p0 ... CHpR + N *- продукты (3) 
° c c медленно 

Эффективная константа скорости выражается уравнением (4), 
где Кпятш - константа равновесия, N - нуклеофил. 

£1 1 к3 
равн. 

кэф ~~ ® ̂ равн.* к3 W 

Подтверждением образования ионных пар при сольволизе 
АТС является результаты кинетических исследований АТС в HgO 
и Д20. 

Из данных таблицы 3 следует, что величина изотопного 
эффекта Кц^с/Кд^с) остается удивительно постоянной и соответ

ствует замедлению реакции при переходе к Д20 на 6-10%, не
смотря на значительные изменения в константе скорости в за
висимости от строения спиртового радикала эфира. Кроме того, 
в эфирах 4, 7-10 и 17-23 константа скорости в воде не изме
няется в присутствии гидроксильных ионов, что подтверждает 
мономолекулярный механизм реакции. Следовательно, отсутствие 
взаимосвязи между изменениями в константах скоростей и вели
чинами кн q/Кд q указывает на то, что соотношение кн q/кд q 

з 
261 



E 3 
cd E-i И 

>3 OJ 
S -

о 

о OJ « 

EH О 
R О s M о e< 
R 

pq 
о ft а >e< 
го 

я 
R о ft g 
s 
E-i О О ft о У 

я 
о 
я 

» . . 
U. 

M OJ ГЛ -d" ил 

о О ил ил CVJ 00 M 
5 а1 

чо ЧО чо CU чо CU си си CU см 
с? 

о о. ОЛ M ON о оо M ON 00 о о ил С4- ил OJ M О M о M о M о о M M О О О  1=1 чо 
N M H M M M 1-1 M M M M ы М М М  О ou я 

•d- d" -d- d- .d- -d- -d" -d" -d- гл гл -d" -d- -d-о o о о о о o о о о о о о о H M M M M M M M M M M М М М  H 
'м LA oo о vo ил О 00 OJ ел м M си гл -d- OJ <D о ы о о M о о о о о о О О О  О о о о о о о Q о о о о О О О  +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 + >1 + +1 4-1 О о ОЛ ON -d- ON ОО CU о си CU M кл гл M OJ о О ON 00 ON ON 00 00 ON M l-l OJ КЛ KN l=t 
M ил ил -d" •d- -d- -d- M M M M M CU см OJ 

-d- -d- -d* d- -d- -d- -d- -d- -d ГЛ KN -d- -d- -d-о о о о о о o о о О О o о о M M M M M M M M M M M М М М  H 
'M -d- о ON O l> 00 о -d* CU KN CU M -d- ил КЛ <D H о о о о м о о о о о О О О  О о о о о о' о о о о. о, о о. о, о 

+1 +1 Jt +1 AI AI +1 
+| Jt -H +1 "Н+1 "Н О о VO со о о о OJ СО 00 гл си ил ON ou , OU чо ил LA гл ил -d" о о о си си кл -d- <1-

M « ил ил ил ил 1Л ил CVJ си си M M СМ СМ си 

о КЛ о о о о о о чо чо чо кл vo E-I 

OU 
>> С4-

я ON ил о- кл ON 
ГЛ за я и я 
S3 си гл 1 -d-
о и о си u 

м 
ил ил ил in ил 

03 к я я я чо чо чо чо чо 
и о и о о 

262 



R 
vo 
cö EH 
<D 
S 
S 
*5 
R 
О 
4 
о 
ец 
и 

LH 
VD 
CVJ 

oo -d-O I—I 

CXJ 
VD 
OU 

О O 
o о 

ou vo 
OU 

1Л 
OU 
CVJ 

ОЛ (Tl oo 
О О О  

in 
CVJ 
CXJ 

CXJ 
VD 
CVJ 

on h о о n n 

<1- -d- -d-О О О  
H H H 

m кл 
О О 
И M 

О о 
кл m кл О О О  О О О  -d" -d- -d-о о о 

vo m о О О О  
О О О  +1 +1 +1 
ил 2л ил 
кл кл кл 

VD О 
о о 

о о 
+1 +1 
I—I кл 
кл кл 

кл кл 

00 о О I—I 
О О 
+1 +1 
о со 
м о 

in in 

со о о О Н О  
О О О  +1 +1 +1 
оо со кл 
ол о о 

m m 

00 VD in О О О  
o o d  
ti AI ri1 ил ол о [>- о о 
гл к\ кл 

гл in in О О О  
О О О  +1 -Н +1 00 00 кл 
•d- in in 
CXJ CXJ ou 

-d- -d- -dv О О О  О О О  -d
-  -d" -d-

О О О  

VD ил С— О О О  
О О О  +1 +1 +1 
О VD VD 
ОЛ ОО О 

KN KN 

о 
VD 

M in 
о 

vo 
о 

VD in 
о о 

о о 
ii +i -d- VD 
tn in 

кл кл 

о 
-d" 

CXJ 
я 
о 
я 
о II JTVJ 
о 

33 
VD 
о 
кл 
33 
о 

О OU 

о о 
+1 +1 in о 

VO VD 

m in 

ou 
33 
о 
зз 
о 
II tn: 
о 
KN 
33 
о 

•d" 
33 

vo 
о 

ГЛ 
зз 
о 
I -d-

ЧО ON C-o о о 
О О О  +1 +1 +1 ou -d- кл <f- m 
in in in 

о in 

00 чо ол О О О  
О О О  
•н +1 +1 ил ON О 

-d-  -d-  -d-

cxj 
аз 
О 

кл аз о 
о 
II 
CVJ аз о 

-d-аз 
чо о 
KN аз о 
I •d" 

О ил 

аз о 

аз и 
33 о 
II 
CXI 

33 о 

-d-аз чо 
о 
KN аз о 

-d- кл m О О О  
О О О  
+1 +1 +| О 00 ол о оо о 
CXJ CNJ ou 

о чо 

ou 
33 о к 
33 о 

-d-
33 
vo 
о кл 
33 о 
I -d-

263 



00 CM 
M 

ГЛ 
M 

-d-

M 1
5
.
 

1
6
.
 

1> 
м 

c-
ГА 
vo 
CM 

ГА 
VO 
CM 

ю 
СМ 

ол 
см 
см 

СМ 
VO 
см 

vo 
ол oo oo 
О О О  

M M M  

d oo оэ 
О О О  

М М М  

vo vo 
о о 

M M 

С- [> 
о о 

M M 

â 8 s 
М М М  

чо i> o 00 
О О О о 

M M M M  

lA 

-d- -d- <1-
О О О  
M M M  

ГЛ M CM 
О О О  

О О О  
+1 +1 +1 
О -d- см 
•d- -d- •=£ 
М М М  

ГЛ ГА ГА 
О О О  
М М М  

ГА -d- ГА 
О О О  

О О О  
+ +1 

О M о 
ГЛ -d" ГА 
см см см 

ил ил 
о о 
M M 

VO l> 
о о 

о о 
+ +1 
гл -d" 
ил ил 

•d" -d1 

ил ил 
о о 
M M 

ГА СМ 
о о 

о о 
+ +1 
VO о 
-d- ил 

M M 

vo vo vo 
О О О  
М М М  

см оо ол 
M O O  

О О О  
+1 +1 +1 
oo t> м 
ГА CM ГА 

ил ил ил 

•d- <1- -d- -d-
O О О О 
M M M M  

CM -d- lA CM 
О О о о 

о.о.о о 
-И -И + +1 
ГА ЧО ол ил 
о о о о 

см си см см 

-d-

ГЛ 

-d- -d" -d-
О О О  
М М М  

см гл см 
О О О  

О О О  
+1 +1 4-1 
см vo -d-
m m LA 

М М М  

о 
VO 

М М М  

-d" ГА см 
О О О  

О О О  
+1 4- +1 
О см vo' 
-d" VO LA 

см см см 

о 
vo 

ил ил 
о о 
M M 

со о 
о M 

о. о 
+1 "И 
00 ол 
1> о 

-d- -d-

o 
vo 

ил ил 
о о 
M M 

см гл 
о о 

о о 
+1 +1 
с- о 
ил VO 

M M 

о 
vo 

VO VO VO 
О О О  
М М М  

о ол оо 
M о о 

О О О  
+1 4-1 4-1 
со О СМ 
ил -d- ил 

ил ил ил 

о 
VO 

•d- -d- -d- -d-
о о о о 
M M M M  

ГА см -d* см 
о о о о 

о, о, о, о, 
+1 +1 +1 +1 
ил О ГА СМ 
M см см си 

см см см см 

о 
VO 

CVJ 

(M 
аз 
о 

CM 
аз 
о 
см 

аз 
г.) 
• 

* VO 
о 

. CXJ 
аз 
о 
о 
M 
о 
ил 

аз 
vo 
о 

CM 
аз 
о 
аз 
И 
см 

гл 
аз 
о 

CM 
аз 
о 
см 
аз 
о 
о 

ГА 
аз 
о 

СМ 
аз 
о 
см 

аз 
о 
M 
о 

ГА 
аз 
о 

CVJ 

_ d-
vo 
> 
N1 
Ш 

Ï 
-d-

-d-
35 
vo 
о 

ГА 
АС 

-3" 

-d-

X! 
vo 
о 

ГА 
аз 
О 

1 
-d-

-d" 
АЗ 

VO 
о 

ГА 
аз 
о 

I 
-d" 

^_d-

чо 
о 
_гл 

о 
i 
d-

гл 
а: 
о 

264 



VD 
cd H 

5 л 
к 

* 
• •-, 

00 oo ON о M CM KN 00 
M M CM CXI см OJ 

[> 
LA о ON •d" о 
VD -d" CM m n 
OJ см OJ CM evi 

VO oo oo ON ON ON 00 M c> M m m oo m M in -d- C^-
о о О О О о m о M M M о M M M M M 

-4" -d-
О о 

-d- -d- -d" 
О О О  

•d- -d- -d-
О О О  

-d" -d" 
o о о ̂ о 

d-
о •ъъъ 

M M M H Ы M l-l M M Ы M M Ы M М М М  

OJ M о on о KN •d- KN oo KN vo oo ON in tv m at 
irv о о M о M о о о l-l M M l-l о M О О О  

о. о +1 +1 о +1 о 
-н 
о о 
+1 -н +1 о о + + +1 

о 
-H % %%% 

KN H о C~- KN о 00 in KN OJ OJ oo in СМ -d-Л 
00 oo oo 00 o vo irv С4- M CM CM in in in оо m с4-

• « • 
M M LfN 1Л 1Л CM см см ON ON ON ON ON ON см см см 

-d- -d-
Q Q 

•d" -d- -d-
О О О  

•d* -d-
О О О  

m 
о 'Ъ'Ъ'Ъ 

M H M M M l-l ы ы M M M M M M М М М  

-d" -d- oj CM ON 00 -d" CM KN см M M Ы CM CM vo KN m 
О о M о о о о о о о о о о о О О О  

о 
+\ 
о о 
+1 -н +1 

о о +1 +1 +1 
о о +1 +1 +1 s я oo vo о ы CM OJ С- OJ CM in CM KN ON vo LfN -d-  СО 

ON ON KN -d- CM 00 OO ON о о о о о о OJ KN СМ 
• • • • 

H M VD vo vo CM см см l-l M M l-l M ы m KN KN 

KN О о о о о о 
vo CM см CM CM CM 

CM см CM OJ см 
evi к к 33 33 33 

о о о о о 
33 зз 33 33 

о о о о о LfN II II II II II M CM см CM CM OJ OJ m M 33 33 33 о о о о о о 

-d" « -d-
VD -d* -d" 33 1—1 о cc 33 VD 
о VD VD о KN о о OJ 

in зз M 5 о 
о о m 1 

z 
33 VD 1 m 1 1 о о -d- -d" 

265 



характеризует, главным образом, различия в сольватации на
чального состояния эфиров. 

Таким образом, полученные величины изотопных эффектов 
Kç*2/Kç*\ кн/кд и соотношения KqH-/k подтверждают, что в 
зависимости от полярности среды АТС гидролизуется по моно-
или бимолекулярному механизму. 

Сопоставление кн с/^О* К0Н~/К и  соотношения констант 

скоростей различных по строению эфиров указывает, что разли
чия в сольватации исходных эфиров в зависимости от строения 
спиртового радикала и заместителя в сульфокислоте незначитель
ны. Введение электронодонорных либо электроноотрицательных 
заместителей в бензолсульфокислоту, не вызывает заметного 
активирующего либо дезактивирующего влияния на величину 

с На основе полученных результатов можно заключить, что 
при сольволизе различных по строению соединений (эфиры суль-
фокислот, галоидалкенилы) изменения в характере переходного 
состояния выражаются лишь в различной степени ковалентности 
рвущейся связи. Состояние вещества в растворе зависит от 
специфической сольватирующей способности растворителя, в ре
зультате чего происходит ионизация растворенного вещества и 
в зависимости от его строения и полярности растворителя про
исходит образование ионных пар и их разделение на ионы. 

Исходя из вышеизложенного, первоначально предложенная 
Уинстейном концепция ионных пар, из которой следовало, что 
сольволитический продукт может образовываться из разделенной 
растворителем ионной пары или карбониевого иона (5) должна 
быть расширена с учетом возможности участия в реакциях нук-
леофильного замещения ионных пар различного строения. В мо
дифицированном виде схема Уинстейна (б) должна включать раз
личные механизмы, которые могут быть реализованы в результа
те изменения соотношения скоростей различных стадии, образо
вание которых и их количество в свою очередь зависит, глав
ным образом, от строения реагирующего вещества и растворите
ля (где р - продукты реакции). 
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SX *===* B+X~ =F====f= Et//x™ =*====*= R+ + X~ (5) 
K-I K-2 j K-3 j 

P P 

BX =*===*= fi+X" =*====*= R+//X" =*=====fc R+ + X"~ (6) 

I *-I -2 n-3 

P P P P 
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УДК 541.127:547.525 

ИНДЕКСЫ МОЖФИЦИРОВАННОЙ СТАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ ДЛЯ ОПИСАНИЯ 
РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. 

I. ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИЕ АРЕНЫ 

О.И.Качурин, tu.Б.Высоцкий, Е.Ю.Балабанов 

Институт физико-органической химии и углехимии АН УССР, 
г.Донецк, j40046 

Поступило 30 октября 1980г. 

Введены новые индексы статической 
модели реакционной способности аромати
ческих соединений. Корреляционные урав
нения с этими индексами описывают реак
ционную способность альтернантных поли
циклических аренов в различных реакцион
ных сериях электрофильного замещения 
лучше, чем уравнение известного подхода 
локализации и, в отличие от последнего, 
отражают также влияние факторов природы 
реагента и реакционной среды. 

Ранее одним из нас были опубликованы результаты изуче
ния позиционной реакционной способности некоторых многоядер
ных углеводородов при сульфировании серной кислотой в нитро
бензоле*. Особенность этих данных состоит в том, что с изме
нением состава среды происходит своеобразное перераспределе
ние относительной реакционной способности положений аромати
ческих субстратов. Качественно эти факты были интерпретиро
ваны1'^ на основе гипотезы о существенной роли электростати
ческих взаимодействий субстрат-реагент в реакционной спосоо-
ности ароматических соединений (ДРС). Однако, в недавней ра
боте^ те же данные были рассмотрены исключительно с позиций 
специфической сольватации4. Не отрицая значимости последней, 
мы хотели бы отметить, что авторский анализ"*, основанный на 
сопоставлении скоростей реакций сульфирования й детритииро-
вания, в действительности не доказывает несущественности эф
фектов неспецифической сольватации (если они присущи обеим 
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сравниваемым реакциям и близки по силе проявления). 
В связи со сказанным выше нам кажется интересным поста

вить задачу более широкую, чем интерпретация тех или иных 
эффектов среды, а именно, выяснить, насколько точно АРС мо
жет быть описана в рамках электростатической модели, которая 
в принципе должна учитывать и влияние среды (как диэлектри
ческого континуума;, и характер реагента. Как известно (см., 
например,ранние попытки такого рода не дали достаточно 
хороших результатов, вероятно, вследствие предельной упро
щенности т.наз. "статической" модели АРС. целью настоящей 
работы является проверка на основе индексного (корреляцион
ного) подхода новой модели, базирующейся на учете диполь-ди-
польных (-зарядовых) взаимодействий субстрат-реагент. 

Согласно статической модели АРС атака субстрата заря
женным (или полярным) реагентом может быть описана изменени
ем эффективной электроотрицательности атакуемого атома угле
рода ( ДоС) , а изменение взаимодействия этого атома с со
седними (вклад которого наиболее существенен при атаке субс
трата радикальным реагентом, когда Ас£= 0) может быть учтено 
изменением резонансных интегралов соответствующих связей 
UJ5). Тогда, разлагая 31 -электронную энергию в ряд Тейлора 
по степеням малых Доб и &ß) , учитывая свойства альтернан-
тной симметрии и ограничиваясь первыми ненулевыми членами 
разложения, получают для изменения энергии суистрата под 
действием приближающегося реагента стандартное выражение 
статической модели АРС 

дЕ=-^-!Кгг(лоб)г+(|:р |.5)й^ (1)  

Поскольку в случае альтернантных углеводородов самополяризу
емости атом-атом Sl r r  чрезвычайно тесно коррелируют со сво
бодными валентностями F r  =ll3-S:PPS (в хюккелевских расчетах 
они даже численно совпадают^), при описании АРС обычно огра
ничиваются лишь корреляциями с ЛГР. 

Величину Доб можно отождествить с электростатическим по
тенциалом, создаваемым приближающимся реагентом на Г -ом 
атоме (смЛ и приложение I). 
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Физический смысл первого члена (I) очевиден - это энер
гия электростатического взаимодействия между зарядом (дипо
лем) реагента и наведенным им зарядом (j r=5t rr bei на атакуе
мом углеродном атоме. Однако столь же очевидно и то, что из
менение заряда на Г -ом атоме с неизбежностью ведет к появ
лению зарядов и на остальных атомах ароматической системы 
Cji = tfli,r"Ac^ » в результате чего появляется наведенный ди
поль 

1!̂ (5нг Ri.)* Доб = к г"Доб (2) 

Здесь Ri. - радиус-вектор 1-ого Si -центра в произвольной 
системе координат. Наведенный диполь, взаимодействуя с полем 
реагента, вносит дополнительный вклад в энергию. Действите
льно, более строгое ̂рассмотрение (см. приложение ) показы
вает, что величина Кг  может рассматриваться в качестве ново
го квантовохимического индекса статической модели АРС. Это 
является предпосылкой использования следующего корреляцион
ного уравнения: 

—ci S & Kp (з) 

Здесь 4r ~ фактор парциальной скорости, знак Л символизиру
ет разности соответствующих величин для данного и стандарт
ного (бензол) субстратов,a k r= I k rl . Уравнение (3) дает су
щественно лучшее описание АРС по сравнению с однопараметро-
выми корреляциями типа lo 

Введем дальнейшее уточнение модели исходя из учета ха
рактера реагента. Допуская, что реагент приближается по ли
нии, проходящей через атакуемый атом и центр соответствующе
го кольца (пространственно усредненная ось атаки), и что в 
случае дипольного реагента его молекула успевает принять на
иболее выгодную антипараллельную ориентацию относительно ин
дуцированного диполя, соответствующее корреляционное уравне
ние для дипольного реагента будет иметь вид (3), а для ион
ного реагента 

^(г  = ада1гг-н6д9ег  

где Э6Г =k r-cos8 , 0 - угол между вектором наведенного дипо
ля и осью атаки. 
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Индексы k r  и 36г ne смыслу аналогичны параметрам ju. иЯ 
соответственно из так, величина 5C r rûJU, (смЛ, приложе
ние) тесно связана (конечно, в рамках соответствующих приб
лижений) с величиной k r  .  V 

Разноречивость предсказаний статической и динамической 
моделей, известная в литературе как случай "пересечения" 
(смЛ, стр.325), по-видимому, объясняется тем, что в стати
ческой модели совершенно пренебрегают образованием связи 
реагент-субстрат, т.е. частичным переносом заряда с первого 
на второй. В известном подходе Нагакуры ^ учет структур с 
переносом заряда приводит к зависимости расчетных величин 
АРС от потенциала ионизации субстрата (или его электронного 
сродства в реакциях нуклеофильного замещения).Естественно 
предположить, что и в рамках данной модели учет потенциала 
ионизации субстрата (1$ ), наряду с £гг и k r  улучшит ее 
согласие с экспериментом,причем коэффициент при 1$ Судет, 
видимо, характеризовать перенос заряда и образование новой 
связи*'. Тогда: f t  „ , _ 

бо |г = о д51гг+6 дкг^с Als 

^или аналогичное уравнение с Э6Г ). Поскольку значения 1$ 
известны не для всех полициклических субстратов, в данной 
работе вместо них использованы коэффициенты при в выра
жении для энергии высшей занятой орбитали (Г*1Л), которые, 
как известно, (ср."О линейно коррелируют с 1$ : 

1$ = 5.9781- 3.229171^ 0.1 (эВ) 

(В этой корреляции использованы значения 1$ , полученные 
методами фотоионизации и спектральным, а значения ГП^ вы
числены по простому методу МОХ). Окончательный вид уравне
ний для корреляции АРС: 

р—Oi дЗСрр+бдкр С (~ д пх т  ) (5; 

или ^H£^ r=Q&3tPr* &д3ег-^с(-д^т) 

С иных принципиальных позиций обосновывается необходи-
мость учета 1$ в АРС в работе 1-*. 
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\ 

для проверки уравнений 15) и (6J использованы все на
иболее представительные реакционные серии электрофильного 

замещения в полициклических аренах, причем для возможно 
оолее полного набора ароматических позиций (см. примечания 
к)*с) к табл.2). Из корреляций исключены лишь позиции, отя
гощенные сильными пространственными затруднениями (4-фенант-
рил, I-трифенилил), а также субстраты флуорен, бифенилен и 

'флуорантен. Для первого из названных субстратов расчет кван-
товохимических индексов в X. -электронном приближении затруд
нителен. Данные реакционной способности бифенилена, как из
вестно не укладываются в общие корреляции (в рамках 
динамической модели), по-видимому, вследствие значительной 
структурной напряженности субстрата. Флуорантен исключен из 
корреляции ввиду принадлежности его к неальтернантным угле
водородам, для которых, строго говоря, нельзя ожидать вы
полнимости простых соотношений типа (5) и (6). 

Ö корреляции включены также две SH 1 сольволитические 
серии. Основанием для включения является то, что удаление 
аниона в лимитирующей стадии этих реакций и развитие поло
жительного заряда на внециклическом углеродном атоме точно 
моделирует ситуацию электрофильной атаки. 

Квантовохимические индексы dv r r  , k r  и Э6Г , вычислен
ные в связанном варианте теории возмущений в flt-электронном 
приближении метода МО ЛКАО ОСП, приведены в таблице I, а 
параметры и показатели корреляций - в таблице 2. Подчеркнем, 
что в настоящей работе использовались те же оамые параметры 
Ju-электронного гамильтониана, что и в прежних расчетах УФ 
и ЯМР-спектров, диамагнитных вооприимчивостей, электричес
ких поляризуемостей, констант расщепления в нулевом поле 
альтернантных углеводородов (см."^). Хорошее согласие рас
считанных и экспериментальных физико-химических характерис
тик дает основание полагать, что рассчитанные в том же при
ближении индексы АРС будут правильно отражать химическое 
поведение исследуемых молекул. 

для оценки адекватности предложенной модели существен
но следующее: 
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Таблица I 

Квантовохимические индексы полициклических аренов 

* 
пози Субстрат : Р 

: ç-. ^ГГ» о  ̂ г , т  о*Ч : 5 
ций 

Субстрат 
: эВ А'эВ-1 А'эВ"1 

: т №  

I Бензол 0.I20I 0.I3I5 0Л315 1.000 
2 Бифенил 3 0.II98 0.1286 0.II4I 0.704 
3 - " - 4 0.1223 0.1724 0.1724 

0.704 

4 Нафталин I 0.1283 0.1520 0.I5I8 0.618 
5 - " - 2 0.Î207 0.1522 0.1417 

0.618 

6 Антрацен I 0.1297 0.1600 0.1590 0.414 
7 2 0.I2I3 0.1702 0.1489 

0.414 

8 9 0.1433 0.1972 0.1972 
9 Фенантрен I 0.I28I O.ItZO 0.I46I 

10 2 0.1208 0.1536 0.1510 0.605 
II — м — 3 0.I2I8 0.1633 0.1542 

0.605 

12 9 0.1265 0.1782 0.1569 
13 Пирен I 0.1324 0.2118 0.1899 
14 — и —  2 0.II98 0.1327 0.1327 0.445 
15 4 0.1269 0.I77I 0.1543 
16 Перилен 3 0.1330 0.2391 0.2391 0.340 

17 Трифенилен 2. 0.I2I6 0.I6I0 0.1593 0.67 

18. Хризен 
Флуорантен*' 

6 0.1287 0.1928 0.1754 0.52 
19 

Хризен 
Флуорантен*' I 0.1274 0.1598 0.1285 

20 2 0.1203 0.1425 0.1346 

21 3 0.I3I4 0.1822 0.1822 0.618 

22 7 0.1255 0.1132 0.1083 

23 —»i_ 8 0.I2I8 0.1567 0.I56I 

Для длины связи в пятичленном цикле 1.486 А (£= -1,946эВ) 
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1. Новые индексы kr или ЗВГ описывают АРС даже лучше, 
чем традиционный &гг  - ср.значения lm.q и fXq в табл.2. 
Лишь в сериях детритиирования и бромирования Гт<\~>кц . 

2. Совместное применение индексов 5vrr и к г(эег) более 
эффективно, чем использование каждого из них в отдельности0. 

3. Почти во всех случаях дополнительный учет члена с 1$ 
ведет к улучшению корреляции. Так, отношение остаточных дис
персий для корреляций по двухпараметровым (без 1$ ) и трех-
параметровым уравнениям Fu =S( l)/So) , как правило, больше 
единицы (табл.2). Хотя сравнительно низкие значения от
вечают невысокой надежности вывода, следует отметить, что в 
корреляциях по (5) и (6), в отличие от корреляций по (3) и 
(4), точки для бензола четко ложатся на регрессионную гипер
поверхность (см. столбец свободных членов). То же относится 
и к некоторым иным позициям (пиренил-2, бифенилил-4, наф-
тил-2). 

В целом, применение уравнений (5) и (6) для корреляции 
iiPC следует признать успешным. Неблагоприятными факторами 
являются значительная взаимная закоррелированность индексов 
(см. столбцы , ffnp и Пар ) и малые объемы выборок при 
большом числе определяемых коэффициентов. Это обуславливает 
большую величину стандартных ошибок оценки коэффициентов 
а, 6 и С (см. соответствующие столбцы табл.2). По той же 
причине приведенные ниже оценки значимости выводов относят
ся к-высокому уровню риска (20%, если не указано иное). 

Отметим, что в общем оправдывается теоретически пред
сказанное различие в поведении ионных и молекулярных реаген
тов: реакции с участием первых лучше описываются уравнением 
(6), а вторых - (5). Этот вывод значим для серий сульфиро
вания и бромирования; в сериях детритииирования, сольволиза 
и нитрования оба уравнения дают близкие результаты, но ни в 
одном случае нет значимых различий в противоположном направ
лении. Вряд ли это можно приписать случайности. Поэтому 
дальнейший анализ для серий детритиирования, сольволиза и 
сульфирования будем проводить на основе уравнения (6), а 
для нитрования и галогенирования - на основе (5). 
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ТАБЛИЦА 2 

КОРРЕЛЯЦИЯ 10ГАРИШ ШТОРА ПАРЦИАЛЬНОЙ СКОРОСТИ 
РЕАКЦИЙ ЗЛЕКТРОШЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ ПО УРАВНЕНИЯМ (5) и 
(6) 

РЕАЩШОННАЯ 
СЕРИЯ 

АРОМАТИЧЕСКАЯ ! 
ПОЗИЦИЯ®' j* 

iУрав i е) i £ ж) i 
нение 1* ! 5 i 

(5) 0.978 0.43 i 
(6) 0.979 0.43 2 

(5) 0.942 0.31 3 
(6) 0.948 0.30 4 

(5) 0.976 0,40 5 
(6) 0.975 0.41 6 

(5) 0.968 0.38 7 
(6) 0.968 0.38 8 

(5) 0.948 0.85 9 
(6) 0.975 0.60 10 

(5) 0.8® 0.94 II 
(6) 0.940 0.62 12 

(5) 0.895 0.74 13 
(6) 0.957 0.48 14 

(5) 0.905 0.61 15 
(6) 0.961 0.40 16 

(5) 0.997 0.40 17 
(6) 0.989 0.80 18 

(5) 0.957 0.95 19 
(6) 0.947 1.05 20 

ПРОТОДЕТРИТИИ-
РОВАНИЕк) I-I8 18 

АЦЕТОЛИЗ АРИЛМЕ- 1,4,5Л, 10- 9 

ТИЛТОЗИЛАТОВ л)  -12,14,15 

АЦЕТОЛИЗ АРИЛМЕ-
ТИЛМЕРКУРИПЕР- 1,4-6,10-12 7 
ХЛОРАТОВ м) 

НИТРОВАНИЕ 1,3-5,9-13, 
AcONOg н) 16-18 12 

СУЛЬЙРОВАНИЕ т„5 о тз  п  

0,9 мол/кг 0) 1 11 

н^04 в îhH02
o; 

СЛЬ ЖИРОВАНИЕ 

znJ 

1-5, 9-12 

СУЛЬФИРОВАНИЕ е л 

5,5 мол/кг п-) 1-5, 9-12 
HgSû^ в ШЮг

п)  

С УЛЬ St РОВ АННЕ е л 

МОЛЕКУЛЯРЮЕ 1,3-5,8,12, 
БРО МИРОВАНИЕ^ 13,18 

МОЛЕКУЛЯРНОЕ 1-4,9,11-13, 
ХЛОРИРОВАНИЕ0 17 
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Продолжение таблицы 2 

в) 

; а 
i 
i 
j 

6 B )  

i 
j 

i 
j 

в) 
С 

! г 

i 

I 156 ± 24 23.3 ± 5.5 2.99 ± 0.87 0.06 
2 145 i 25 24.0 ± 5.6 3.45 ± 0.83 0.06 

3 63-1—41.1 23.0 i 9.1 1.44 ± 0.74 0.09 
4 42.7±43.1 45.3 ±16.4 1.65 ± 0.66 -0.06 

5 170 ± 51 10.4 *16.3 3.45 ± 1.46 -O.II 
6 161 ± 58 18.9 -40.8 3.26 ± 2.03 -0.09 

7 74.2-39.7 7.34 ±7.12 4.82 ± 1.33 —0.05 
8 ' 78.3±39.0 6.03 ±6.72 5.06 ± 1.26 0.03 

9 77.2-58.0 49.2 ±17.3 3.33 ± 2.86 -0.36 
10 15.3-45.7 6J.I ±13.4 4,46 ±1.85 -0.44 

II 84.0- 108 48.6 ±23.9 3.24 ± 3.20 -0.33 
12 39.9±73.6 59.8 ±15.1 4.12 ± 1.97 -0.33 

13 118 ± 85 44.0 ±18.8 2.38 ± 2.51 -0.26 
14 81.2-56.9 51.6 ±11.7 3.27 ± 1.52 -0.27 

15 140 i 70 39.5 ±15.6 1.00 ± 2.09 -0.21 
16 IIO i 47 45.1 ± 9.6 1.80 ± 1.26 -0.21 

17 264 ± 31 48.7 ±10.9 5.76 ± 1.76 -0.15 
18 233 ± 73 37.3 ±26.6 9.04 ± 2.95 -0.37 

19 231 ±117 48.4 ±19.8 3.30 ± 3.71 0.05 
20 231 il 31 45.2 ±22.8 5.22 ± 3.83 -0.16 

5 
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Продолжение таблицы 2 

i - д) i Д) . А) 1 Д) дЛ - з). и) 
i Гт* 
i 

! Г"»Р гп i ИКР 
i 

j ГпЯ r n|  У \h* 

I 0.694 0.551 0.899 0.616 0.866 0.751 105 1.73 
2 0.729 0.551 0.899 0.558 0.868 0.751 106 2.10 

3 0.581 0.194 0.665 0.503 0.875 0.666 I3.I 1.46 
4 0.678 0.194 0.665 0.406 0.873 0.666 14.7 1.87 

5 0.468 0.6II 0.872 0.704 0.693 0.874 гол 2.15 
6 0.697 0.6II 0.872 0.882 0.882 0.874 18.9 1.39 

7 0.766 0.747 0.848 0.818 0.867 0.938 30.8 2.36 
8 0.724 0.747 0.848 0.768 0.819 0.938 39.2 2.69 

9 0.720 0.703 0.8II 0.751 0.9II 0.822 20.9 1.04 

10 0.787 0.703 0.8II 0.695 0.947 0.822 44.7 1.60 

II 0.365 0.442 0.532 0.531 0.784 0.673 4.7 1.00 
12 0.404 0.442 0.532 0.389 0.862 0.673 12.7 1.56 

13 0.365 0.442 0.622 0.531 0.799 0.672 6.7 0.98 

14 0.404 0.442 0.622 0.389 0.865 0.672 17.9 1.60 

15 0.365 0.442 0.689 0.531 0.792 0.608 7.5 0.87 

16 0.404 0.442 0.689 0.389 0.869 0.608 20.2 1.17 

17 0.714 0.765 0.928 0.854 0.903 0.919 236 2.95 

18 0.824 0.765 0.928 0.810 0.907 0.919 58.2 2.69 

19 0.670 0.732 0.856 0.718 0.880 0.823 I8.I 0.97 

20 0.629 0.732 0.856 0.6II 0.814 0.823 14.4 1.14 
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примечания к таблице 2 

а) Нумерация позиций как в таблице I. б) Объем выборки. 
в) Приведены стандартные ошибки оценки коэффициентов. 
г) Свободный член, д) Парные коэффициенты корреляции. Индек
сы ГЛ. , IX , р И q символизируют дЯгг, д kr IДЗЕГ ) .-Aim,*) 
и соответственно, е) Эмпирический коэффициент корреля
ции. ж) Стандартная погрешность оценки, з^ критерий Фишера, 
относящийся к регрессии (F= Sp^/S^cT.)* и) Отношение оста
точных дисперсий в корреляциях по (3) или (4) и по (5) или 
(6). к) Данные, суммированные в ' . Система СР^СООН 
(90.04$) - СС1Ц 70°С. Iq ( для трифенилена-2 пере
считаны ^ от иной системы, а для антрацена - из оерии дейте-
родепротонирования 11. данные для детритиирования 3- и 4-Н3-
бифенила взяты из причем величина Ео f*, (-0,22) рассчита
на для стандартной системы, используя соответствующее значе
ние для системы HClO^ - HgO - CF^COOH, 25°С и значения-tQ fi, 
для обеих систем. Пересчет основан на предположении, что ве
личина uj fi/t-g % одинакова в обеих системах, л) В Ас ОН при 
40°С 12. м) В АсОН при 24.9°С 10. н) В Ас?0 при 0°С 19*20. 
о) данные работы 1, дополненные значениями иэ { для антраце-
на-У и пирена-i (b.oô и 6.39 соответственно - О.И.Качурин и 
Л.п.Величко, в печати).- nj забота Ч pj 50%-ная АсОН при 
25°U. Относительные скорости для всех субстратов, кроме бен
зола, оифенила и нафталина экстраполированы от других сред2*, 
с; В АсОН при 25°С. Данные по скоростям и составу продуктов 
хлорирования оензола, бишенила, насрталина и фенантрена из 
работ 22""2\ Значения ^ ̂ для пирена-I и трифенилена-2 по2"*. 

при указанном соотнесении уравнении l5) и (6) реакцион
ным сериям все отобранные корреляции являются хорошими, при
чем, как показывают данные таол.З, они явно лучше корреляций 
в рамках подхода локализации с использованием индексов L r  
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Показатели корреляций-^ |=а д L r  

реакционных оерий 

Таблица 3 

для некоторых 

Реакционная *) 
серия а ê г S 

б) 

Детритиирование 8.60 0.56 0.960 0.56 1.70 
Ацетолиз тозилатов 6.19 0.36 0.864 0.42 1.96 
Сульфирование 
(0.9 мол/кг HgSO^) 9.ZZ 0.42 0.927 0.88 2.15 

Сульфирование 
18.0 мол/кг 7.70 0.04 0.880 0.61 2.J3 

Нитрование 5.95 0.84 0.928 0.53 1.95 
Хлорирование 12.7 0.36 0.918 1.24 1.70 

Примечания: а) наборы ароматических позиций те же, что и в 
таблице 2. 

б) Отношение остаточной дисперсии в данной кор
реляции к таковой в С 5) или. (6). 

Значимые (на уровне 0.95) отклонения точек от регресси
онной гиперповерхности крайне редки : положение 3 бифенила в 
серии детритиирования и положение 2 трифенилена в серии нит
рования . 

Корреляционные уравнения (5) и (б) с коэффициентами, 
приведенными в табл.2, оказываются непригодными для описания 
реакционной способности флуорантена. В расчетах квантовохи-
мических индексов для этого субстрата проводилось варьирова
ние геометрии - длины межфрагментарной связи в пятичленном 
цикле в пределах 1.400-1.537 5,- однако и эта мера не позво
ляет уменьшить расхождения вычисленных и экспериментальных 
значений Ц | одновременно в положениях 1-3 и 7-Ö. Это мож
но приписать наличию Я-электронных зарядов в неальтернант-
ных углеводородах, так как в рамках статического подхода^ за
ряды также являются индексами реакционной способности и 
должны учитываться при оценке АРС. 

Эти же точки выпадают из корреляций для сульфирования и 
хлорирования соответственно, но при надежности вывода 
о.уи. 
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Использование многопараметровых уравнений (Ь) и (6) 
позволяет, в отличие от подхода локализации, эффективно 
учитывать и факторы, не связанные со структурой субстрата 
(природа реагента, влияние среды). В этой связи интересно 
отметить, что предложенная модель описывает перераспреде
ление позиционной реакционной способности полицикличеоких 
субстратов при сульфировании в разных средах. Например,для 
сред, богатых и бедных растворителем (0,9 и 8,0 мол/кг 
HgSOj, соответственно; регрессионные уравнения типа (6) да
ют для относительной реакционной способности фенантрена 
два разные ряда, а именно: 9^3 >2 >1 и 9^1>3>2. Хотя 
первый из них и отличается от экспериментально установлен
ного (3> 2^9 Я), но отклонения вычисленных значений мр 
от экспериментальных существенно меньше, чем в случае рас
чета в рамках подхода локализации. Расхождения между экспе
риментом и расчетом по (6; здесь наиоольшие для позиции 9 
и обусловлены, по-видимому, влиянием эффектов специфической 
сольватации \ не учитываемых предлагаемой моделью. 

Таким образом, развиваемый подход, в общем, надежно 
описывает реакции электрофильного замещения в ряду альтер-
нантных полицикличеоких аренов, позволяя учесть зависимость 
АРС от факторов природы реагента и реакционной среды. 

X X 

X 
Квантовохимические расчеты проводились о помощью ЭВМ 

Минск-22 по программе, использованной в предыдущей работе**. 
Для всех альтернантных углеводородов принималась стандарт
ная геометри^ ^на основе правильных шестиугольников со сто
роной 1.400 А), а расчетах для флуорантена проводилось варь
ирование геометрии - длины межфрагментарной связи в пяти-

членном цикле. При этом резонансный интеграл этой связи вы
числялся на основе известного ^ соотношения: 

J5 = -2.354 ехр [-2.291 (R-1.400)],эВ 
R - длина связи в X. 

^Многомерный регрессионный анализ выполнялся по извест
ной программе с использованием ЭВМ ЕС 102£. Выбраковка 
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значимо отклоняющихся точек не предусматривалась. 

Приложение 

Рассмотрим взаимодействие двух реагирующих молекул, 
расположенных на таком расстоянии друг от друга, что обра
зованием химической связи между ними можно пренебречь (со
ответствующие интегралы перекрывания, а следовательно и ре
зонансные интегралы, равны нулю). Тогда матрица порядков 
связей - остаточных зарядов Y , как и матрица оператора 
Фока, имеют блочную структуру, относящуюся к субстрату и 'ю структуру, I 

реагенту, например, Y=|^* у \ ' а матРичные уравнения 

Хартри-Фока разбиваются на два связанных уравнения для со
ответствующих блоков. Например, для блока А : 

[HvG»(Yk)»Gt(Y,),Ï.L=0; (Y„>4 CD 

Здесь С ,]_ обозначает антикоммутатор, Ид - матрица одно-
электронных интегралов остова молекулы А, Гр$ - интегралы 
межэлектронного взаимодействия 

tWp<rWP4-25e,£{A}rps(YA)ss, с« 

Как видно из уравнения (1), изменение электронного 
распределения изолированного субстрата А под действием ре
агента В определяется наличием в (I) матрицы Од IY&) , ко
торую можно рассматривать как малое возмущение, если рас
стояния между молекулами А и В велики. Тогда в нулевом по
рядке теории возмущений уравнение (1) переходит в стандарт
ное уравнение Хартри-Фока для изолированной молекулы, а для 
нахождения изменения электронного распределения субстрата 
под действием реагента в первом порядке теории необходимо 
решить следующее матричное уравнение 

мдЧХ- х»°бЖ - GA°'-Y,4IYX W 

V[V<VYX 
28а 



В силу линейности уравнения (4) элементы матрицы Уд могут 
быть выражены через взаимные поляризуемости атом-атом JlLк 
и атом-связь Зч .р^ изолированной молекулы А. 

Таким образом, для нахождения изменения энергии субст
рата под действием реагента в первом и втором порядке теории 
возмущений достаточно знания само- и взаимополяризуемостей, 
зарядового распределения изолированных молекул А и В и их 
взаимного расположения. Так, аппроксимируя на больших рас
стояниях 1"^= V^ik Для энергетических поправок получаем: 

г*.. - g*g? 
дЕА klRW Rks (5)  

stW 

. г2 = i V у 9 s  9t. 
A 2. Lk sjtw Ris *kf (6) 

Подчеркнем, однако, что при построении моделей АРС 
(при индексном подходе) обычно абстрагируются от природы ре
агента и от координаты реакции, что требует использования в 
выражениях (5) и (6) соответствующих приближений. Например, 
ограничивая суммирование в формулах (5) и (6) одним макси
мальным членом, отвечающим атому субстрату, по которому про
исходит атака реагента (Г), и вводя обозначение 

•  /  - _ z  а !  * }  

йсЦ~ SH6I Rr ' 
получаем стандартное выражение статической модели АРС: 

лЕ = С|^до6в^ (7) 

Однако, можно ввести и другие приближения. Так, учиты
вая, что 

ZOTikZ. q's/RiS = eÖ = üq£ 
ItlAl $6lBVa 15 A nk 

- есть не что иное, как изменение зарядов в молекуле А под 
действием реагента В, т.е. что формулы (5) и (б) определяют 
энергию электростатического взаимодействия субстрат-реагент, 
можно провести в этих формулах разложение по мультиполям. 

Из этого определения видно, что До^8 представляет собой 
потенциал, создаваемый реагентом в точке нахождения 
атакуемого атома. 



Поскольку в альтернантных углеводородах все С|к = 0 , то мож
но при этом ограничиться взаимодействием наведенный диполь 
субстрата - заряд (или диполь) реагента. Тогда в качестве 
индекса реакционной способности будет выступать наведенный 
реагентом диполь субстрата 

Ограничивая суммирование в последнем выражении также ближай
шим к реагенту атакуемым центром, получаем более явную (абс
трагированную от реагента) зависимость dA , а следовательно 
и энергии взаимодействия, от характера позиции и типа субст
рата в виде приближенного равенства 

dA=(i£Aa£R?We5krAc<'B у) 

Отличие этого подхода от традиционной статической моде
ли состоит в том, что в последней принимается, что приближа
ющийся реагент своим потенциалом наводит на атакуемом центре 
заряд, с которым и взаимодействует, тогда как в данном под
ходе рассматривается взаимодействие с зарядом lдиполем) ре
агента наведенного диполя на субстрате. Таким образом, на
веденный эталонным реагентом ( Ao6R= I) дипольный момент к г  , 
наряду с 0СГГ должен являться индексом АРС. 

Поскольку при выводе формул (7) и (9) использованы_^аз-
ные приближения, можно думать, что линейная комбинация k r  с 

будет более полно описывать АРС, чем каждый из этих ин
дексов в отдельности. Возможно и иное толкование успешности 
совместного применения индексов k r  и5Ù r r  : учет изменения 
резонансных интегралов атакуемого реагентом атома углерода в 
рамках статического подхода приводит к появлению в качестве 
индексов АРС свободных валентностей, которые, как отмечалось, 
достаточно тесно коррелируют с 5i r r. 

В случае радикального замещения, когда реагент не обла
дает ни зарядом, ни значительным диполем, наблюдаются хорошие 
корреляции АРС с одним лишь övrr. 
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КИНЕТИКА. ВЗАЙМ0ДЕЙСТБИЯ НЕКОТОРЫХ 
2- И 6- ХЛОРПИРИМИДИНОВ С АЛКОГОЛЯТАМИ 

НАТРИЯ 

Л.П. Салицкайте, |Л.Л. Ясинскась Г.И. Денис 

Вильнюсский государственный университет, 
Химический факультет 

Поступило I ноября 1980г. 

Определены константы скорости нукпеофильного 
замещения хлора в ряде алкилпрои зводных 2- и 6-
хлорпиримидинов с этилатом и изо-пропилатом нат
рия в интервале температур 20-60°С.Рассчитаны 
энергии активации. Алкильные заместители снижа
ют реакционноспособность 2- и 6-хлорпиримидинов 
в реакциях с алкоголятами. Найбольшее деактиви-
рующее влияние оказывают заместители в положе
нии 5 пириьотдинового кольца. 

В работах по синтезу потенциальных биологически актив
ных веществ, в качестве исходных соединений нами часто ис
пользуются ряд ал килпроизводных 2- и 6-хлорпиримидинов*-^. 
С целью изучения их относительной реакционной способности 
при взаимодействии с нуклеофильными реагентами в настоящ
ей работе изучена кинетика следующих реакций: 

к R 

I-IV 
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2 ft! R1 

RONCL . R̂ XN 

Rû-^N-  ̂

V-Vlll 

R = ОД, (СНз)2СН 

Б литературе очень мало данных о кинетике взаимодейст
вия хлорпроизводных пиримидинового ряда с алкоголятами. 
Первая работа, в которой изучена кинетика замещения хло
ра в пиримндиновом кольце под действием алкоголята (для 
реакции 2-хлорпиримидина с этилатом натрия) опубликована 
в 1956 году4- В более поздних работах измерены константы 
скорости реакций нескольких производных 2-хлоршримидина5 

и 6-хлорпиримидина^ с метилатом натрия в абсолютном мета
ноле. 

Экспериментальная часть 

Исходные вещества 

2-Хлорпиримидины (1-1У) получены востановлением соот-
вествующих 2,6-дихлорпиримидинов цинковой пилью7"9. Соед
инения У-УП1 синтезированы из 2-тиоурацилов. Действием 
никеля Ренея снимали меркапто-грушзу^и при помощи хлор-
окиси фосфора гидроксильную группу заменяли хлором7. 
Строение и чистота синтезированных веществ подтверждены 
данными элементного анализа и спектрами ПМР, записанными 
на приборе В 4870 "Тесла" с рабочей частотой 80 Мгц. Дяя 
всех вышеуказанных веществ сотрудниками Института Физики 
АН Литовской ССР проведены кванто-механические расчета 
методом полного пренебрежения дифференциальным перекрыва
нием (ППДЦ/2) по ранее описанной методике*1. Рассчитывали 
электронные заряды на атомах, порядки связей, дипольный 
момент, уровни энергии и полную энергию. 
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Кжнетнческне измерения 

Кинетику реакций изучал* в абсолютном этиловом к нзо-
пропиловом спиртах. Раствори хлорпмршодхнов к алвогоая-
тов' готовили весовым метода». Начальные концентрации всех 
исходных веществ ( как хлорпирнмидинов, так и алкоголятов 
равны 3,8.10~^моль/л «Растворы хлорпирнмидинов и алкоголя
тов термостатнровали 20 минут, затем быстро смешивали. В 
момент смешивания начинали отсчет времени. Через опреде
лённые промежутки времени определяли концентрацию ионов 
хлора в реакционной смеси мернуриметрнческнм титрованием. 
Измерения проводили до глубины реакции 25-60$ при несколь
ких температурах (20-60°,погрешность 0,1°). Константы 
скорости вычисляли по уравнению кинетики второго порядка. 

Для каждого хлорпжримидина проводили по 5 опытов при 
3-4 разных температурах. Константу скорости находили как 
среднее арифметическое значений констант всех опытов при 
данной температуре. 

Результаты и их обсуждение 

В таблице приведены результаты кинетических исследова
ний и некоторые данные иа кванто-механических расчётов. 

Залученные кинетические данные показывают, что алкиль-
ные заместители в любых положениях пиримидинового кольца 
замедляют нуклеофильное замещение хлора. Наибольшее за
медляющее действие оказывают алвильные группы в положении 
пятом. Влияние алкильных заместителей в основном обуслов
лено не пространственными затруднениями, а электронными 
или сольватационными факторами (см.,напр., соединения II, 
III и У11,УШ в таблице). Не видно четкого соответствия 
между реакционной способностью хлорпирнмидинов 1-УIII и 
распределением зарядов в их молекулах, рассчитанными ме
тодом ПЩЩ/2. 

5 В работе показано, что влияние заместителей на реак
ционную способность 2—хлорпирнмидинов аналогично для реак
ций с метилатом натрия и пиперидином. Это даёт основание 
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использовать полученные намж кинетические данные для оцен
ки относительной активности замещенных хлорпирнмидинов в 
реакциях с алифатическими аминами, которые широко исполь
зуются при синтезах возможных биологически активных соеди
нений. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТИ j>° ОТ СРЕДО 

I. Статистическая обработка данных 

•В.М. Нуммерт, В.А. Пальм 
Тартуский государственный университет, 

Лаборатория химической кинетики и катализа 

Поступило 15 ноября 1980г. 

В целях проверки соблюдения соотношения 
в -jÜo • const (j и в — индексы реакционной 

qepM и среды, соответственно) в случае различных 
сред, нами были обработаны имеющиеся данные, отно
сящиеся к 14 реакционным сериям с варьируемым за
местителем: рКа бензойных кислот, фенолов, анили-
ниевых ионов, диметиланилиниевых ионов, тиофено-
лов, пиридиниевых ионов, сопряженных кислот пири
дин- s-оксидов; величины lgk для щелочного гид
ролиза этилбензоатов, фенилацетатов, фенилтози-
латов, фенилдиметилтиофосфинатов и для сольволи
за бензилхлоридов и кумилхлоридов. Из растворите
лей, кроме воды, охвачены метанол, этанол, I- и 2-
пропанолы, бутанол, метил-2-пропанол, ацетонитрил, 
нитрометан, ДМФА, ДМСО, ацетон и бинарные смеси 
вода с метанолом, этанолом, диоксаном, ДМСО, аце
тоном и концентрированные водные растворы бромис
того тетрабутиламмония и перхлората натрия. Общее 
число рассмотренных серий составляло 190. 

При изучении солевых эффектов в случае электронейтраль
ных заместителей* нами было обнаружено постоянство 
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разности: 

ft S " ft о 
const (1) 

Индексы j и s обозначают реакционную серию и среду, соот
ветственно. В качестве стандартной среды была выбрана вода. 

Это значит, что изменение при переходе от вода к 
некоторому данному солевому раствору не зависит от рассмат
риваемой реакционной серии. 

В связи с этим возникает проблема о проверке применимос
ти уравнения (I) дал более широкой выборки растворителей. С 
этой целью нами были обработана имеющиеся для разных раство
рителей данные, относящиеся к 14 реакционным сериям с варь
ируемым заместителем (всего 190 серий). Список этих реакций 
и растворителей приведен выше в резюме настоящей работы. 

В настоящей работе описывается методика обработки данных 
и приводятся вычисленные константы реакционных серий (см. 
табл.). 

Статистическая обработка данных осуществлялась на ЭВМ 
"Наири-2" с использованием программы мультирегрес сионного 
анализа с автоматическим отбором значимых шкал аргументов и 
исключением по Стьюденту значимо отклоняющихся точек (на уров
не достоверности 0,95). 

Данные обрабатывались согласно следующим уравнениям: 

Через X обозначен фенил с одним или несколькими замести
телями в мета-и пара-положениях. 

( 2 )  

(3) 
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В качестве величины igkQ принималось экспериментальное зна
чение lgk для незамещенного производного ( X=CgH^ ) • 

При вычислениях использовали "рекомендованные" аыачения 
6° и величины б/ и 6â приведенные в таблицах1^/. 

При выполнении настоящей работы в качестве основного ис
точника исходных данных использовались выпуски Таблиц^' 241 

42, 45, 50^ кр0Ме того, привлекались данные также для ряда 
реакционных серий, не охваченных указанным изданием. 

Если для одного и того же соединения имеется несколько 
практически совпадающих значений констант, использовались 
соответствующие арифметические средние. Если данные разных 
авторов различались более существенно (особенно в случае не
водных растворителей), то при вычислениях использовались вы
борки, каждая из которых включала данные лишь одного и того 
же автора. Если величины ^°для одной и той же реакционной 
серии, вычисленные исходя из данных разных авторов, плохо со
гласуются друг с другом, то все эти параллельные значения 
приведены в таблице. Например, для кислотной диссоциации 
анилиниевых ионов в этаноле приведены результаты обработки 
четырех параллельных выборок данных. 

В качестве иллюстрации на рисунках I—3 приведены зави
симости значений j50 для различных процессов от молярного 
процента (М%) растворителя для систем метанол-вода, этанол-
вода и димьтилсульфоксид-вода. Видно, что в случае бинарных 
систем величина приблизительно однообразно зависит от мо
лярного процента растворителя. Для систем метанол-вода и 
этанол-вода зависимости j>° от спирта проходят через мак
симум. В системе диметилсульфоксид — вода зависимости j30 

от Щ можно считать линейными во всем промежутке, начиная от 
чистой воды и кончая чистым диметилсульфоксидом. Однако для 
ионов анилиния аналогичная зависимость искривлена. 

Результаты обработки данных 190 реакционных серий при* 
ведены в таблице. Для обозначения растворителя использованы 
сокращения, приведенные в издании1 /. 

В графе n/no знаменатель отражает общее число данных, 
подвергнутых регрессионной обработке, а числитель равен чис
лу точек, оставшихся после исключения значимо отклоняющихся 
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Рис. 3. 
iO Зависимость j 3  от моляр

ного процента (1$) ДМСО в 
системе ДМСО — вода. 
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точек. В графах, озаглавленных "в" я "г" приводятся общая 
стандартная погрешность и коэффициент корреляции, соответ
ственно. В графе "уравнение" приводится уравнение, согласно 
которому обработка данных осуществлялась. Бели к номеру 
уравнений добавлена буква "А" (например 2А), то вычисление 
осуществлялось согласно уравнению, левая часть которого рав
на lgk* а к правой части, в качестве искомого параметра 
добавлен свободный член (lgkQ). 
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УДК 541.133:546.39.32.212 

Основность ацетанилида и 4-цианоацетанилида в 
водных растворах серной и хлорной кислот. 

Ю.Халдна, АоМуршак, Х.Куус 
Кафедра аналитической химии Тартускрго государствен
ного университета, г. Тарту, 202400, Эстонская ССР 

Поступило 20 ноября 1980г. 

По методу избыточной кислотности на основе УФ-
спектров поглощения в водных растворах серной и хлор
ной кислот при +25°С расчитаны константы основности 
КВн+ и сольватационные параметры m* ацетанилида и 4-
цианоацетанилида. Не обнаружено признаков образования 
ионных пар (ВН+«А~) в исследованных водных растворах. 

Основность замещенных ацетанилидов изучена в несколь
ких работах* --'. 

Положение присоединенного протона при протонировании 

ацетанилидов и других амидов детально обсуждено в работе 

Джиффни и О'Коннор . Имеющиеся данные позволяют заключить, 

что ацетанилиды преимущественно присоединяют протон к кар

бонильному атому кислорода 2" 6. 
В литературе приведены также данные о значениях pKR H+ 

1-4 ряда ацетанилидов , однако данных о значении константы 

основности 4-цианоацетанилида в литературе ранее не опуб
ликовано. С другой стороны, значение константы основности 

самого ацетанилида ранее измерялось неоднократно*"^. При

веденные в указанных публикациях значения pK^t ацетани
лида варьируются в пределах (-1,38) * (-1,74). Указанные 
различия, по крайней мере частично, обусловлены примене

нием разными авторами различных методов расчета значений 
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РКщ+ в  Несмотря на это, найденные значения pK ß H+ ацетани

лида отличаются не очень существенно. К сожалению, значе

ния сольватационного параметра, приведенные в этих же 

публикациях 1"^, согласуются весьма плохо. Если в качестве 
параметра, отражающегося сольватационные явления, исполь
зовать наклон п д  графика togI-Нд 7, то наблюдается сле
дующее положение. В УФ-спектрофотометрических исследовани
ях О'Коннора и др. 2, а также де Локрэна и др. 1, выполнен
ных при длине волн 238 нм, были получены значения наклона 
пА= 1,09 * 1,12 и п д= 1,1 соответственно. При той же ме
тодике и длины волн Хашми и Джонсон^ получили п д= 0.60» 
Эти же авторы получили близкое к этому значение п д= 0,66 
методом h ЯМР-спектроскопии. Почти такое же значение нак
лона ( п.д= 0,67) получили также Тамме и ХалднаЧ Однако 
они проводили измерения оптической плотности не как обыч
но при 238 нм, а при 195-215 нм, где расположен второй мак
симум спектра поглощения ацетанилида. Причины столь больших 
различий в значения п д  в разных публикациях трудно объяс
няются. 

Все предыдущие измерения протонизации ацетанилида про
ведены с применением в качестве растворителя водных раство
ров серной кислоты. Водные растворы хлорной кислоты в этих 
целях не применялись, так как основания у которых pK^t- > 
>(-3) имеют близкие значения рК^* в смесях Н 20 - Н 250^ и 
Н 20 - НСЮ^ 8. Однако высказано предположение о том, что 
ионизованная форма слабого основания (ВН+) может участво
вать в равновесии^ 

ВН+ + A" ВН+ » А", (I) 

где А" является анионом сильной кислоты (например 30л 2", 
Н50^~ или СЮ^~). 

Протонизация ацетанилидов представляет собой по-види
мому подходящий случай установить, насколько это равновесие 
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(I) смещено вправо. Это вытекает из обстоятельства, что 
положительный заряд ионизованных амидов лишь в незначи
тельной степени делокализован 1 0, вследствие чего ВН+-фор-
ма их должна иметь особо выраженную склонность к образова
нию ионных пар по ур. I. С другой стороны, ацетанилиды в 
заметной степени протонированы уже в растворах серной кис
лоты умеренных концентраций, в которых концентрация суль
фат-ионов относительно высока. Если образование ионных 
пар имеет место вообще, то оно должно происходить при про-
тонировании ацетанилидов в водных растворах серной кисло
ты. Нужно отметить, что образование ионных пар по ур. I 
в растворах хлорной кислоты менее вероятно вследствие 
меньшей плотности заряда СГС^'-ионов по сравнению с -SОс
новами. Если ионные пары ВН+* S0^~ образуются, то это 
должно сопровождаться некоторыми различиями протониро-
вания ацетанилидов в растворах Н 20 - Н 250^ и Н 20 - НСЮ^. 
По этой причине нами и предпринималось исследование про-
тонизационных равновесий ацетанилидов в водных растворах 
обеих сильных кислот. 

Экспериментальная часть 

Использованные реагенты. Концентрация использованной 
серной кислоты ("Ос ч") устанавливалась по измерениям 
плотности. Для получения хлорной кислоты с более высокой 
концентрацией исходная 58%-ная кислота ("хч") перегоня
лась в вакууме. Точное значение концентрации хлорной кис
лоты также устанавливалось по плотности. Водные растворы 
обеих кислот приготовлялись путем разбавления взвешенных 
порций кислот диет.водой с последующим повторным взвеши
ванием. Ацетанилид ("ч") повторно перекристаллизировался 
из диет.воды и имел т.пл. 114,1°С. 4-цианоацетанилид был 

синтезирован из 4-цианоанилина путем ацилирования в 
ледяной уксусной кислоте. Продукт перекристаллизировался 
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из дист.воды и сублимировался в вакууме при 3 мм Hj. 
Использованный 4-цианоацетанилид имел т.пл. 203-208°С. 

Измерение спектров поглощения. Стандартные растворы 
оснований приготовлялись путем растворения навесок чистых 
оснований (0,05-0,12 г) во взвешенных количествах этило
вого спирта. При каждой использованной концентрации кис
лот подготовлялись по два раствора. Первый из них приго
товлялся путем добавления отмеренного объема (20 мл) стан
дартизованного раствора кислоты к известной навеске (0,08 
«• 0,07 г) стандартного раствора основания и последующего 
повторного взвешивания. Другой (раствор сравнения) при
готовлялся путем добавления точно такого же объема раст
вора кислоты к количеству чистого этанола, равному коли
честву стандартного раствора. УФ - спектры поглощения из
мерялись на спектрофотометре " Specord " в термостатируе-
мых при + 25°С кюветах с толщиной слоя 10,3 и I мм. 

Все измеренные растворы ацетанилида были стабильны в 
течение около 30 минут, необходимых для измерения спектров. 
Измеряемые растворы 4-цианоацетанилида, однако, оказались 
нестабильными. Были обнаружены небольшие изменения в 
спектрах, записанные с интервалами времени 15 мин. При 

каждой использованной концентрации кислоты по этой причи
не спектр поглощения регистрировался четыре раза через 
равные интервалы времени (15 мин.) и значения оптической 

плотности в момент смешивания основания с раствором кис
лоты были получены путем линейной экстраполяции. 

Результаты и их обсуждение 

Спектры поглощения исследуемого основания измерялись 
(от 190 до 300 нм) в использованных водных растворах силь
ной кислоты (см. рис. I и 2). 

Спектры поглощения одного и того же основания в раст
ворах Н^О - Н 25 0^ и Н 20 -НСЮ 4  оказались весьма похожими 
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Рис»!. Спектры поглощения 
ацетанилида в Н 20-НСЮ^ 
(+25°С): 1-вода; 2-4,3%; 
3-16,6%;4-25,7%; 5-34,6%, -

6-44,9%;7-54,6%; 8-66,4%; 
9-73,3% НС10 4. 

Рис.2. Спектры поглощения 4-
-цианоацетанилида в Н 20-НС10^ 
(+25°С): 5-вода, 6-7,1%; 7-
20,8%; 4-33,8%; 3-40,2%; I-
49,1%; 2-60,4%; 8-73,1% НСЮА  

в случае обоих оснований. Существенного смещения коротковол
нового максимума (при 198,5 нм) в спектрах поглощения 
ацетанилида не наблюдалось. То же самое справедливо и в 
отношении максимума поглощения при 240 нм в растворах хлор
ной кислоты. Однако этот максимум смещался от 240 нм до 244 
нм при переходе от воды к 90%- ной (по весу) Н 250^. Такого 
смещения этого максимума поглощения ацетанилида не отмети
ли Джиффни и О'Коннор. 

Было обнаружено, что положение максимума поглощения в 
спектре 4-цианоацетанилида при 252 • 256 нм зависит от сос
тава среды (см. рис. 2). 

Для того, чтобы получить свободные от влияния смещений 
значения индикаторного отношения 1=[в]/[вН*] был применен 
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Таблица I. 
Параметры расчетов по AGB 

Параметры Ацетанилид 4-цианоацетанилид Параметры 

H 2o-H 2so 4  Н 20-НС10 4  Н 20-Н 250 4  н 2о-нсю 4  

Количество зна
чений длин волн 46 47 55 55 

Количество раст 
воров кислоты 28 26 26 16 

% от общей ва
риации, описыва
емый первым век
тором 94,8 91,2 96,9 95,9 

и 
вторым вектором 3,3 5,6 2,5 3,3 

метод математической статистики, называемый анализом 
собственных (характеристических) векторов (ACB) i i - i^. Со
ответствующая программа (У-3), основанная на алгоритм 
Саймондса , составлена в Fortran 1У для ЭВМ EC-I022. 
Максимальный размер матрицы эксп • данных для программы 
У-3 предусмотрен 60 * 60. 

Для обоих изученных слабых оснований при вычислениях 
использовалось большое число точек в спектрах поглощения 
(интервал между соседними точками I или 2 нм). Наш опыт 
показал, что большое количество точек является, по-видимо
му, необходимым, если второй вектор описывает только не
сколько % от общей вариации данных. Параметры, использован
ные при вычислениях по AGB и % описания общей вариации 
данных найденными векторами приведены в табл. I. 

Зависимость полученных в результате расчетов по мето
ду AGB первого и второго собственных векторов (СВ) от дли
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200 220 240 260 nm 

Рис.3. Ацетанилид. 
В растворах Н 20-Н 250^: 
-о- первый СВ, 

второй СВ. 
В растворах Н 20-НС10^: 
-ь- первый СВ, 

второй СВ. 

nm 

Рис. 4«, 4-цианоацетанилид 
В растворах Н 20-Н 250^: 
-о- первый СВ, 

второй СВ. 
В растворах Н 20-НСЮ^: 
-А-- первый СВ, 
-Ж- второй СВ. 

ны волн приведена на рис. 3 и 4. 
Зависимость коэффициентов первого и второго собствен

ных векторов от концентрации сильной кислоты (в весовых 
%~ах) приведена на рис. 5 и 6. 

На рис. 3*6 можно видеть, что форма кривых первого 
и второго СВ не зависит от применяемой сильной кислоты. 
Это можно рассматривать как косвенное свидетельство того, 
что ВН+-формы исследуемых слабых оснований не образуют 
ионных пар. 

Протонизация как функция от концентрации кислоты опи
сывается коэффициентами первых полученных СВ (см. рис. 5 
и 6), которые и были непосредственно использованы для 
расчета значений индикаторного отношения: 
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О 20 40 60 %Н2$Ск 
HOO* 

0 20 40 60 
нею* 

Рис.5. Ацетанилид 
В растворах H 20-H 2S0^î 
-о- коэффициенты перво

го СВ, 
коэффициенты второ
го СВ. 

В растворах Н 20-НСЮ^: 
коэффициенты перво
го СВ, 
коэффициенты второ
го СВ. 

Рис.6. 4-цианоацетанилид 
В растворах H 20-H 2$0^i 
-о- коэффициенты первого 

СВ, 
коэффициенты второго 
СВ. 

В растворах H 20-HCI0^i 
-А- коэффициенты первого 

СВ, 
-А- коэффициенты второго 

СВ. 

I = 
[в] 

M 
У - У + 

вг 
У в  - У 

(2) 

где У - значение коэффициента первого СВ для данной кон
центрации раствора кислоты. Полученные таким образом зна
чения log I приведены в таблице 2. 

Необходимо отметить, что в случае ацетанилида в Н 20-
Н 250^кривая коэффициентов первого СВ (кривая У) не обра-
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Таблица 2 

Значения индикаторного отношения 
I = [В]/[ВН+] ацетанилида и 4-цианоацетанилида 
при +25°С 

Ацетанилид 4-цианоацетанилид 

Н 20-Н 250 4  Н 2О-НСЮ 4  н 2о-н 2  50 4  н 2о-нсю 4  

% 
кис

% 
кис

% 
кис

% 
кис

log I 
лоты 

logi 
лоты log I лоты 

log I 
лоты 

log I 

20,3 1,055 19,4 1,116 24,8 1,053 33,8 0,657 
25,1 0,905 25,7 0,829 29,9 0,759 37,7 0,479 
30,2 0,734 28,5 0,711 37,4 0,430 40,2 0,329 
35,6 0,549 29,7 0,585 40,4 0,244 43,4 0,154 
40,5 0,436 34,6 0,419 45,8 0,065 46,0 -0,028 
45,8 0,243 39,3 0,267 50,7 -0,181 49,1 -0,244 
50,6 0,127 44,9 0,022 56,0 -0,463 59,0 -0,483 
56,3 0,041 49,5 -0,126 60,9 -0,695 60,4 -1,170 

54,6 -0,384 65,8 -1,002 
58,0 -0,513 

зовала выраженного плато в концентрированных растворах 
кислоты. Такое же затруднение было отмечено в работе Муу-
ди и дрЛ. Вследствие этого в качестве значения У^* было 
вято значение У в 91 %-ной (по массе) Н^О^и значения 
К 1 не использовались как недостаточно надежные (см.табл, 
2) .  

Во всех изученных случаях первый СВ описывает около 
91 * 97 % от наблюдаемой вариации (см. табл. I.). Получен
ные в результате АСВ коэффициенты вторых СВ обнаруживают 
в общем одинаковую и явную зависимость от концентрации 
обеих сильных кислот. Обсуждение природы этой зависимости 
авторы, однако, откладывают до накопления дополнитель-
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ных экспериментальных данных» 
Наклоны графиков зависимости log I от Н д

7  приведе
ны в таблице 3. 

Таблица 3 

Наклоны п д  = d(log i)/dH A  . 

Основание NAFA) Основание 

H2O-H2SO4 н2о-нсю4 

Ацетанилид 
4-цианоацетанилид 

0,57 Î 0,06 
0,91 Î 0,03 

0,64 * 0,09 
0,97 * 0,02 

(а) - с доверительными интервалами для Р=0,95 е  

Наклон п д  = d(log для ацетанилида равен около 
0,6 в растворах обеих сильных кислот. Это согласуется с 
соответствующими данными Хашми и Джонсон 5, а также Тамме 
и Халдна^. Одрако для 4-цианоацетанилида п д=0,91 * 0,97, 
что близко к значениям п д, полученным Джиффни и О'Коннор 
для ряда других замещенных ацетанилидов. 

Константы основности и сольватационные парамет
ры изученных оснований были рассчитаны по методу избыточной 
кислотности®: 

- log I — log Сн+ = m*X + рК в н+ (3) 

Найденные значения pKgfl+ и m* приведены в таблице 4. 
Методы Баннета-Ольсена 1 4  и MCP не применялись, по

скольку найдено, что эти методы дают практически такие же 
значения рК в н+ и m* , что и уравнение 3, если рК в н+ >(-4) 
и mVl 1 6» 1 7. 

В таблице 4 видно, что значения pKB Ht, определенные 
в данной работе, удовлетворительно согласуются со значе-
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Таблица 4 

Данные протонизации ацетанилида и 4-цианоацетанилида 
при + 25°С^ а). 

Основание H 20-H 2S0 4  н 2о-нсю 4  

Ацетанилид 

р КБН+  

m* 
4-цианоацетанилид 

Р КВН+  

m* 

-1,64 * 0,07 
0,23 ± 0,04 

-1,94 î 0,07 
0,49 ± 0,03 

-1,51 ± 0,08 
0,27 î 0,04 

-1,98 ± 0,04 
0,50 * 0,02 

(а) - с доверительными интервалами для Р = 0,95. 

2 ниями, полученными по методу Баннета-Ольсена . Однако это 
не относится к значениям т*=1-ф для ацетанилида. Дкиффни и 
О'Ионнор получили значения Ф=0,19 * 0,25 (т.е. ш*=0,75 * 
4 0,81). 

Хорошее согласие значений рК в н+ и m* в Н 20-Н 2-$0 4  и 
Н 20-НСЮ 4  для обоих изученных оснований свидетельствует о 
том, что ионные пары ВН+ е  А" (ур.1.) не образовались в об
наруживаемых количествах. 

Мы признательны проф. Ч. О'Коннор и доктору С.Д.Джон
сону за возможность использования данных из диссертаций 
С.И. Джиффни и М.С. Хашми. Мы пользуемся также случаем по
благодарить X. Куура sa синтез 4-цианоацетанилида и доктора 
P.A. Кокс за полезные дискуссии, препринты его работ и за 
обращение нашего внимания на метод АСВ. 
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УДК 615.252.349:547.551.55 

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА АРЕНСУЛЬФОГИДРАЗИДОВ 2-АМИН0(АРЕН-
СУЛЬ#АМИДО)-1,3,4-тАДИА30ЛИЛ-5-СУЛЬФ0 НИЛОКСАМИНОВОЙ 

КИСЛОТЫ 
В.П.Черных, Ж.-П.Булада, П.А.Безуглый, В.И.Макурина, 

Ю.А.Голубенке 

Харьковский фармацевтический институт, г.Харьков,УССР 

Поступило 15 ноября 1980г. 

Синтезирован ряд аренсуль-
фогидразидов 2-амино-(арен-

сульфамидо)-1,3,4-тиадиазолил-

-5-сульфонилоксаминовых кис
лот, для которых сняты, ин

терпретированы ИК-спектры и 
в водно-диоксановых смесях 
потенциометрическим методом 
исследованы константы кислот
ной ионизации. Проведена кор
реляция значений рКа сульфо-
гидразидной группы с б-  -кон

стантами Гаммета .-Тафта. 
Ранее нами [i] были изучены биологические 

свойства N-тиадиазолиламидов аренсульфогидразидов щавеле
вой кислоты и показано, что они обладают гипогликемическим 
и диуретическим действием и проявляют низкую токсичность. 

В оазвитие этих исследований представлялось ин
тересным синтезировать и изучить свойства аренсульфогидра
зидов 2-аммно(аренсульфамидо)-1,3,4-тиадиазолмл-5-сульфонил-

оксаминовой кислот*! (I, II). 
Названные соединения были получены взаимодей

ствием гидразида 2-амино-1,3,4-тиадиазолил-5-сульфонилокса-
миновой кислоты (Ш) с аренсульфохлоридами в сухом пиридине 
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titi схеме: 

n-n 
h2n-lgJl802nhc0c0nmnh2 

(ж) 

КСбМдБОгС! N-N 

h8m-iig> so2nhcoconhnmo2s 

(i а-ж) 

n-n  
rz/nm^ji- soenhcoconhnh^s 

(П а-н) 

Наличие в гидразиде Ш двух нуклеофяльннх цент
ров способствует протеканию реакции по гидразидной и амино
группам. Гидразидная группа обладает более иуклеофмльными 

свойствами и первой вступает в реакцию, которая протекает 
при комнатной темперетуре в течение 8-ми часов с образова

нием соединений I . Ацилирование аминогруппа,с образовани
ем соединений П, требует нагревания в течение I часа. 

Синтезированные соединения 1,П представляют со
бой бесцветные или желтоватые кристаллические вещества; ра
створимые в водных растворах щелочей, минеральных кислот и 
в органических растворителях {табл.1). 

Идентификацию полученных соединений проводили 
по данным элементного анализа, ИК-спектров и тонкослойной 
хроматографии. 

В ИК-спектрах наблюдаются характеристические по
лосы валентных колебаний амидной, карбонильной и сульфониль-
ной групп. Так, в области 1698-1680 см"* находится интенсив
ная полоса, соответствующая валентным колебаниям СО-группн 
(I амидная полоса), П амидная полоса, вызванная деформацион
ными колебаниями NH-группы находится при I555-I5I8 см" . 

Полосы поглощения, отвечающие асимметричным и симметричным 
валентным колебаниям сульфогруппы проявляются в области 
1367-1345 см~^ и II78-II62 см*"* соответственно. 
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Таблица I 
Аренсульфогидразидн 2-амино(аренсульфамидо)-1,3,4-
тиадиазолил-5-сульфонилоксаминовой кислоты (I, П) 

(Сое-
|ди-
! не— 
!ние 

Вы
ход 
% 

jT.iLij Найдено,% Брутто-фор- Вычислено, % (Сое-
|ди-
! не— 
!ние 

Вы
ход 
% 

i°c ! • 
1 j N 1 s 

мула 
N S j 

!I а 97 ! 204*!20,92!23,76 
о

* /
 

о
 

%
 

и
 20,67 23,66 

|1 б 94 j214 !20,00|22,77 CjjHßNßO^ 19,98 22,87 
!1 в 96 l224-5il9,26!22,34 19,25 22,04 
;1 г 90 i2489f20,78i20,78 21,15 20,75 
ii д 93 ! 198« 20,25 j 20,34 20,45 20,34 
|l е 92 i 2145 j 17,60 i 20,00 C10HgBrN 6O6S3 17,31 19,82 
!1 ж 93 1205 i21,44121,33 CjoHg N70gS3 

21,72 21,30 ; 
Siia 89 Î2I68[l5,I0i23,09 ^J6NG®854 14,99 22,87 
illö 73 j 223-414,79i21,91 ^16^9^4 14,57 22,24 
S Ив 80 12189} 16,53?20,94 ^18^17^7^9^-4 16,24 21,24 
illr 70 i 220-1! 13,71120,78 C16H15BRNG°8S4 13,43 20,50 
III* 62 j 225^116,71i 21i 62 16,60 21,71 
lue 92 ! 244-3 15,27 i 23,73 15,37 23,46 
|ll* 87 j2I2-3jI4,84j22,Ô2 Vl8^8S4 14,62 22,31 
! Из 85 j 204-5! 14,16 i 21,04 ^18^18^10^-4 13,87 21,17 
j Пи 85 5 225-^ 16,77 j 19,26 16,98 19,44 
iiiK 84 ! 2145 115,90!18,73 *^20^8^16^ 16,20 18,54 

im 90 Î2834513,54i20,61 CjgH^CI^NßOgSjj 13,65 20,83 i 
! Им 71 ! 208©! 12,05118,24 C£eHl2BraN G OgSjj 11,93 18,24 ! 
j Пи 85 j 2I6-7| 17,81(20,36 ^12^8^12 &4 17,63 20,17 

* все соединения кристаллизуют из смеси ДМФА, этанола и во
ды ; все вещества плавятся с разложением. 
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При 3349-3040 см"* проявляют себя полосы поглощения NH-
группы, участвующей в водородной связи. 

Для всех соединений методом потенциометрического 
титрования в б0% водном диоксане были измерены константы 
кислотной ионизации, характеризующие сульфамидную (pKaj) 
и сульфогидразидную (рКа 2) группы (табл.2). 

Кислотно-основные равновесия для изученных соеди
нений могут быть представлены общей схемой: 

N-N НА N-N КА 

r"nm-il. 1s02nhc0c0nhnh02s = лн-ll j-80gnc0c0nhnh048 = 

о о 
R R 

N-N KA N-N 
JIS02NCOCONMNOPS ==3 R"N4 JJ-80,NC0C0NHN02S 

Ô Ф 
R R 

Как видно из приведенной схемы исследуемые соеди
нения содержат три центра кислотной ионизации, характеризу
ющиеся значениями pKaj, рКа 2, рКач. 

Для всех веществ по первой ступени происходит иони
зация 5-сульфамидного фрагмента молекулы (pKaj), что связа
но с высоким электроноакцепторным действием сульфонильной 
и карбонильной групп, флангирующих амидный азот. Высказан
ное предположение подтверждается также и тем, что величины 
pKaj мало изменяются под действием электронных влияний за
местителей R , что вызвано значительной удаленностью реак
ционного центра от последних. 

Величины рКа 2  соединений I, характеризующие иони
зацию сульфогидразидной группы, существенно зависят от при
роды заместителей в бензольном кольце сульфогидразидного 
остатка. Количественная оценка этого влияния осуществлена 
с помощью уравнения Гаммета-Тафта! 

рКа 2  »(9,1110,09) - (1,69-0,23) б 0  (гЧ),999 ; S4),05) 
Значения б 0  взяты из [2] . 
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Таблица 2 
Значения pKaj, рКа 2  и Кр для аренсульфогидра-
зидов 2-амино(аренсульфамидо)-!,3,4-тиадиазолил-
-5-сульфонилокоаммновой кислоты (I, П) 

I" "1 
! СОЙ

1 

I ipKa в 60% водном 
1 
i 

ди не4 в 
|ние j 

E диоксане 1 
ди не4 в 

|ние j 
E 

pKaj j pKa 2  
®f j 

1 I а* 
! 8  

H H 6,08 9,08 0,48 i 
I б CH3 

CH30 

H 6,18 9,20 0,53 j 
i I в 

CH3 

CH30 H 6,25 9,42 0,54 i 
! I г CH3CONH H 6,39 9,50 0,67 ! 
j I Д CH30C0NH 

Br 
H 6,44 9,54 0,58 i 

! I е 
CH30C0NH 

Br H 5,81 8,59 0,70 ! 
j I ж NO2 H 5,84 7,93 0,61 { 
!II а H H 3CC6H 4S02 7,12 - 0,72 j 
j II б H H3C0CgH4S02 7,43 - 0,64 i 
!И в H H3CC0NHC6H4802 7,06 - 0,51 ! 
j II г H BRCGH^S02 7,23 - 0,62 i 

5 и д H N02C6H4502 7,04 - 0,82 ! 
ill е H 

g6H4 s 02 6,17 - 0,69 ! 
III ж CH3 CH3C6H4802 5,63 - 0,47 I 
t II 3 CH30 

CH3CONH 
CH30C6H4802 

CH3CONHC6H4SO2 

5,68 - 0,52 i 
! II и 

CH30 
CH3CONH 

CH30C6H4802 

CH3CONHC6H4SO2 5,68 - 0,63 ! 

[И к CH3ÛCONH 
CI 

CH3OCONHC6H4SO2 5,75 - 0,43 S 

III л 
CH3ÛCONH 
CI CIC6H4S02 5,90 - 0,60 ! 

ill м Br BrCgH 4S0 2  5,93 - 0.55 , !  

!II H 
i 
i 

NO2 N0 2C 6H 4S0 2  5,52 0,72 ! 

* номера соединений соответствуют таблице I 
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Величины рКа 2  и рКа^ сульфогидразидов П ока
зались близкими по своим значениям и в данных условиях тит
рования раздельное их определение осуществить не удалось. 

Экспериментальная часть 
ИК-спектры снимали на спектрофотометре UR-20 

в таблетках КВг (с 0,5%) ; тонкослойную хроматографию 
осуществляли на пластинках Silufoi в системе уксусная кис-
лота-н-бутанол-вода (10:40:1). 

Константы ионизации определяли методо* потен-
циометрического титрования при 25°С в 6C# водном диоксане 
на приборе рН-340 с использованием стеклянного и хлорсереб-
ряного электродов. Водородную функцию стеклянного электро
да проверяли по стандаржным буферным водным растворам, а 
также по буферным растворам в 60% водном диоксане [3]. Уг
ловой наклон прямой в координатах эдс-рН буферных растворов 
в обоих случаях был равен 0,057. Для сравнения проводила 
определение констант ионизации уксусной кислоты в воде • 
60% водном диоксане. Найденные экспериментально значения 
рКа уксусной кислоты были близки литературным: в воде 4,76, 
в 60% водном диоксане 7,51 [4]. Величины рКа находились 
как pH в точке полунейтрализации. Погрешность определения 
рКа не превышала 0,1 ед. 

Аренсульфогидразиды 2-амино-1,3,4-тиадиазолил-
5-сульфонилоксаминовой кислоты (I). К 0,01 моля гидразида 
2-амино-1,3,4-тиадиазолил-5-сульфонилоксаминовой кислоты 
Ш в 15 мл сухого пиридина прибавляют 0,01 моля аренсульфо-
хлорида и оставляют на 8 часов. Избыток пиридина отгоняют 
под вакуумом водоструйного насоса, смесь охлаждают, выливают 
в 50 мл воды, подкисляют HCl 1:1 до pH 5, осадок отфильт
ровывают, промывают водой и сушат. 

Аренсульфогидразиды 2-аренсульфамидо-1,3,4-тиа-
диазолил-5-сульфонилоксаминовой кислоты (П). 0,01 моля 
аренсульфогидразида 2-амино-1,3,4-тиадиазолил-5-сульфонил-
оксаминовой кислоты I и 0,01 моль (в случае гидразида Ш 
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0,02 моля) аренсульфохлорида кипятят в течение I часа, ох
лаждают * далее поступают как в предыдущем опыте. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТИ ОТ СРЩ1 

2. Обсуждение результатов 

В.М. Нуммерт, В.А. Пальм 
Тартуский государственный университет, 

Лаборатория химической кинетики и катализа 

Поступило 25 ноября 1980г. 

На основании 190 значений joof относящихся к 
14 реакционным сериям с варьируемым заместителем, 
проверено соблюдение соотношения 

pjs - ĵo = const (1) 

в случае различных органических растворителей. 
Общая статистическая проверка соблюдения ус

ловия (I) осуществлялась согласно уравнению 

fie . - foo • <fo°e • (2) 

Индексы j и в обозначают реакцию и среду, соот
ветственно. В качестве стандартной реакции ( j=o) 
использована кислотная диссоциация бензойных кис
лот при 25°С, а в качестве стандартного раствори
теля (ešo) выбрана вода. 

Установлено соблюдение уравнения (I) в интер
вале изменения от -5,35 до 7,32. 

Настоящая работа была предпринята с целью проверки, не 
распространяется ли соотношение 

12 

- fjo - conet <1>-
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т о 
найденное при изучении солевых эффектов^ , также и на эф
фекты среды и в - индексы реакционной серии и раство
рителя, соответственно). С этой целью нами были обработаны 
имеющиеся для разных растворителей данные, относящиеся к 
14 реакционным сериям с варьируемым заместителем. Результа
ты соответствующей статистической обработки данных, всего 
для 190 реакционных серий приведены в нашем предыдущем со
общении0. 

Уравнение (I) может быть переписано следующим образом: 

ЯП, - FJO - F0% "FOO * CONST (2> 

& - * fõc * < f.*. • fjV (3) 

- ( fos - fo°o> * f j. s = const (4) 

$= - < f Jo - fo°o> + fos J=conet (5) 

f°° • < fo. * fro> * fj°s <6> 

)0 
te, 

po — константа P c  

Joe о „ J 

где: PQ0 —константа для стандартной реакции в стан
дартной среде, 

)о — константа Р° для стандартной реакции в среде 
s и 

•>0 0° — константа ^ для рассматриваемой реакции в 
-^° стандартной среде. 
В настоящей работе в качестве стандартной реакции вы

брана кислотная диссоциация бензойных кислот при 25ÖC а в 
качестве стандартной среды - вода. 

Уравнение (3) удобно для общей статистической проверки 
соблюдения условия (I), поскольку должна наблюдаться линей
ность в координатах и ( о°д+ Р^) с наклоном I и от
резком ординаты, равным -Р?, где Р°0 = 0,944 + 0,017 на
носится к стандартной реакции в стандартной среде (рКа, н̂ 0 

для замещенных бензойных кислот). 
В целях расширения выборки данных в координатах уравне

ния (3) обрабатывались величины 0£в относящиеся к разным 
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температурам, что не вполне строго. При этом душ каждого J 
относится к той же температуре, что и Р3°8 а для 

использовалась величина душ 25 С. (В случае p°Q температур
ная зависимость практически отсутствует4.) 

Соблюдение соотношения U) проверялось также путем со
поставления вычисленных согласно уравнению (6) значений 
с отмеченной экспериментальной величиной. Результаты вычис
ления значений ^°0 душ 105 реакционных серий приведены в 
табл. I. Отклонение душ вычисленного значения найдено 
согласно уравнению 

4 Aie * -9. + в}ов 

Для линейной зависимости (3) (рис. I) найдены наклон и 
отрезок ординаты. Для исходной выборки из 117 величин 
для 105 сочетаний индексов j и в (в некоторых случаях ис
пользовалось несколько альтернативных значений j>°g$ осно
ванных на данных разных авторов), линейная регрессия харак
теризуется следующими параметрами: 

00 = 0,911+0,066 наклон = 0,992+0,018 

г = 0,979 в « 0,366 

После исключения 12 значимо (по Стьюденту, на довери
тельном уровне 0,95) отклоняющихся точек для конечной выбор
ки из 105 величин j^g душ 100 разных сочетаний j и е по
лучен следующий окончательный результат: 

q0 = 0,930+0,035 наклон = 0,992+0,010 

г » 0,994 в~в 0,186 

Отношение стандартного отклонения в к дисперсии величин 
равно 0,0939. Исходное число охваченных сред (кроме 

воды), равно 54, после исключения точек — 53 (исключены 
данные душ ацетона). 

Среди 12 значимо отклоняющихся значений встречают
ся, в основном, альтернативные другим, учтенным значениям. 
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Из неальтернативных значений были исключены следующие j5 jg= 
= 4,77 для кислотной диссоциации фенолов в ацетоне; j ĝs 
= 2.74 для кислотной диссоциации анилиниевых ионов в ацето
не; j^s = -0,48 для сольволиза бензилхлоридов в водном 
ДМСО (51 Ш), Pjg =4,27 для кислотной диссоциации диметил--
анилиниевых ионов в водном диоксане (14,8 1$); = 4,04 
для кислотной диссоциации анилиниевых ионов в ДМСО. 

Из альтернативных значений были исключены следующие ве
личины р°а: 

j>jB = 1,76, = 4,82 и ^>°g = 3,89 для кис
лотной диссоциации анилиниевых ионов в этаноле; j) ŝ = 2,79 
для кислотной диссоциации фенолов в ДМСО. Были также исклю
чены величины для кислотной диссоциации фенолов, пири-
диниевых ионов и сопряженных кислот пиридин-N -оксидов в ни-

fl° —О о8 использовали значение Рд 

= 1,78 (Для кислотной диссоциации бензойных кислот в MeNO^) 
вместо 2,50. 

Полученные результаты говорят в пользу соблюдения соот
ношения (I). Если это так, то должны соблюдаться также линей
ности (4) и (5) для отдельных реакций и сред. 

Результаты обработки величин j>jg согласно уравнениям 
(4) и (5), приведены в табл. 2 и 3 (рис. 2 и 3). Соотноше
ние (4) соблюдается удовлетворительно в 9 сериях из II, со
отношение (5) в 5 сериях из 7. 4 случая несоблюдения урав
нений (4) и (5) могут быть обусловлены либо недостаточнос
тью модели (I), либо ненадежностью соответствующих экспе
риментальных данных. 

Если модель (I) в редких случаях объективно недоста
точна для адекватного описания эффектов среды на величины 

j'0, то в случае статистической обработки в координатах 
уравнения (3) такие точки практически не влияют на общий 
положительный результат. 

На базе имеющихся данных пока нет основании считать, 
что хоть одно такое отклонение установлено с. достовернос
тью. Это, однако, не говорит о необходимости получения в 
подозрительных случаях дополнительных, более точных экспе
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риментальных данных. Особенно вто относится к реакциям в 
ацетоне. 

Известно4 » 5 » 61что 

f - Â  < ^ - С »  < « .  
°L , у* 

2,3RT 

Через* Y обозначен реакционный центр исходного состояния и 
z — конечное или активированное душ какой-либо реакцион
ной серии, в которой заместители I непосредственно связа
ны с реакционным центром. Ы?— универсальная постоянная 
индукционного взимодействия. При условии, что исходное и 
конечное (или активированное) состояния отличаются только 
по типу зарядности, т.е. z » Y- и предполагая, что посто
янная d* душ незаряженного заместителя практически не за
висит от растворителя, получается следующее уравнение 

- ?з(н2о>" ~г( 6*^о) ' ) "> 

Бели универсальная постоянная индукционного взаимодействия 
/*" е о 

cL не зависит от растворителя0"""^ и предполагая, что 

fie " У*(н2о) = fjs " fj(H2o) = conet» (9) 

получаем: 

<£*(нго) * V(s) = congt- <10> 

Таким образом, при переходе от воды в какому-либо другому 
растворителю константы (э* душ всех заряженных заместителей 
должны изменяться на одну и ту же постоянную величину. Ис
пользуя имеющиеся литературные данные, можно проверить, на
сколько такой вывод реализуется душ заместителей COg и 0~ 
при переходе от воды к ДМСО. Согласно литературным данным, 
душ COg группы в воде d)* = 0,756, 0,716 

и о,937 (с уче
том электростатической поправки), а в ДМСО ^ = -0,097. 
Следовательно;^- (шоо) = о,80 е 1,02 . 
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В воде (Э*- = 0,38^ ши о®, а для ДМСО ffQ- = -1,098: 

^0"(Н20) ~^0"~(ДОС0) = 0,71 * 1,09 

Если считать изменение величины j*при переходе от воды к 
ДМСО равным ^>ов ~ J5 оо =1.68 (.для кислотной диссоци
ации бензойных кислот) и oi = 2,627'8, то доя д6^+ полу
чается вычисленное значение: 

àé*î , -2U-HT( j>°B -J)o°) , 0,87 

Из приведенных данных следует, что величины доя замес
тителей С0£ и 0" при переходе от воды к ДМСО в действитель
ности уменьшаются на одну и ту же величину, которая практи
чески совпадает с вычисленным значением. 
При изучении солевых эффектов было найдено соблюдение следу
ющих уравнений1, 2: 

lg*1,, - lg*fo - AletjB - a J „Ukj 0 * bje OD 

<•„ + dk*;0 • bj8 <12) 

^ lgkj= - *d= j'joé1 * aJa2-®ko° + bje 03) 

" <»Je + D * (ajB >1) lSl=0
0*bja 04) 

С другой стороны мы имеем: 

- < fja - +  ( l g k°J= * lgk°jo> О 5' 

<«) 

Из зависимостей (13) и (15) следует, что: 

adae fio " _pje "fjo 
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6-11 

-4 
- -5 

Рис Л . Зависимость от ( у °s + ) 

Ф~~ Более отклоняющиеся альтернативные значения. 
I—4. — Кислотная диссоциация фенолов, анилини-

евых ионов, N,N-диметиланилиниевь у-
нов, сопряженных кислот пиридин- и -окси
дов. 

5. — Кислотная диссоциация пиридиниевых ионов 
6. — Кислотная диссоциация тиофенолов. 

7—II. — Щелочной гидролиз этилбензоатов, фенил-
бензоатов, фенилтозилатов, фенилацетатов, 
фенил диметилтиофосфинатов. 

12—13. — Сольволиз бензилхлоридов и кумилхлоридов. 
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Рис.2. 

от Зависимости^ 8 

( s=const, s=o 
относится к воде) 

• - EtOH 

• - H20-Et0H(23,6M%) 

О - MeN0 2  

Щ - H 20-NaC10 4  

(5,Ж) 

Рис.3. 

Зависимости J>®8 от 
(jeconat., J=0 ОТНО
СИТСЯ к кислотной диссо
циации бензойных кислот). 

• — Кислотная диссоци
ация анилиниевых 
ионов 

О — Кислотная диссоци
ация фенолов 

<£> — Щелочной гидролиз 
этилбензоатов. 
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Вслж Pjg - const, тс между величинами б Е̂ и 

е имеет место обратная пропорциональность1* 2. Из соот-fi 
ношений (12) и (16) следует, что накдонв зависимостей 

^je о т  

а. + 1 • -2la_ (18) 
3 Л» 

не являются постоянными величинами ни в пределах одной и 
той же реакционной серии, ни в пределах одного и того же ра
створителя (&jg зависит как от реакционной серии, так и от 
растворителя). Поэтому можно заключить, что случаи видимого 
постоянства величины (18), установленные в относительно уз
ких пределах изменения Pia, не отражают истинного положения 
вещей. 
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