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Введение

Одним из самых знаменательных явлений современного1
этапа развития органической химии является успешное разви-
тие представлений, позволяющих описывать количественно за-

висимость реакционной способности органических соединений
от их строения и от природы среды (растворителя). Нами бы-

ло показано [l], что ряд соответствующих закономерностей, в

том числе и наиболее важные с точки зрения практики, могут
быть объединены с единой точки зрения, основываясь на пра-
виле линейной зависимости между свободными энергиями

(ЛСЭ) и на принципе независимости и аддитивности влияний,
обусловленных различными механизмами взаимодействия меж-

ду реакционным центром и заместителями.

Чрезвычайно широкие границы применимости ЛСЭ, как и

само это правило, пока не нашли своего теоретического обос-

нования, скорее вызывая недоумение, чем воспринимаясь, как

нечто само собой разумеющееся.
С другой стороны, маловероятно, что такая универсаль-

ная закономерность, как ЛСЭ, могла бы являться следствием

совпадения случайностей В связи с этим проблема теоретиче-
ского обоснования ЛСЭ приобретает актуальное значение. Это

позволило бы более сознательно использовать ЛСЭ и, возмож-

но, подсказало бы некоторые пути дальнейших исследований.
Весьма существенным было бы установить также пределы при-
менимости ЛСЭ.

В более широком аспекте было бы весьма интересно обсу-
дить возможность построения общей количественной теории

реакционной способности органических соединений. Несомнен-
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но, что создание такой теории отвечало бы самым насущным
интересам развития синтетической органической химии.

Учитывая сказанное, ниже будет сделана попытка вывода

основных количественных закономерностей в указнной обла-

сти, исходя из немногочисленных простых исходных предпосы-

лок, в первую очередь — из понятия об однородном взаимо-

действии.

I. Исходные положения

1. Мера реакционной способности

Говорить о реакционной способности какого-либо соедине-

ния имеет смысл только в том случае, если имеют в виду какую-

либо определенную реакцию. Поскольку каждое данное соеди-

нение может вступать в реакции различного типа и при раз-

личных условиях, то и характеристика ее реакционной способ-

ности будет множественной.

Общеизвестно, что каждая реакция может быть охаракте-

ризована при постоянстве условий двумя величинами: констан-

той скорости k и константой равновесия К. Последняя величина

определяется изменением свободной энергии 1 в ходе реакции:

(I. 1)

Величина константы скорости связана с изменением сво-

бодной энергии в ходе активации следующим соотношением [3]:

In k = — + In kT/h + In x, (I, 2)

Поскольку х является функцией вероятностей движения по

координате реакции в обоих возможных направлениях [3] [2], то,

на наш взгляд, величина In х может быть отождествлена со

где kTfh — универсальная постоянная, — постоянная, ко-

торая в принципе характеризует специфику данной реакции.

Нами было показано [2], что формула (I, 2) может быть выве-

дена без каких-либо специальных и, тем более, противоречивых

постулатов, таких, как утверждение о наличии термодинами-
ческого равновесия между активированными комплексами и ис-

ходными соединениями, о наличии равновесного Максвелл-

Больцмановского распределения для активированных комплек-

сов, о равенстве трансмиссионного коэффициента единице и т. п.,

как это делается в некоторых источниках [3] [4]. Также было

показано, что величина х в (I, 2) не имеет физического смысла

трансмиссионного коэффициента, а является более сложной ве-

личиной.
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слагаемыми энтропии активированного комплекса, приходящи-
мися на долю степени свободы движения по пути реакции. Тогда
полная величина свободной энергии активации будет равна:

ДГф = ДГ
ф

— /?Гlпх.

В связи с этим можно сказать, что константа скорости од-

нозначно определяется полной величиной свободной энергии

активации ДЕф, которая И будет подразумеваться ниже во всех

случаях, когда идет речь о свободной энергии активации.

Следовательно, количественной мерой реакционной способ-
ности является соответствующее изменение свободной энер-
гии — ДЕ пли ДЕф., В связи с этим вся проблема сводится к на-

хождению зависимости величины свободной энергии органиче-
ских соединений от их строения и от растворителя. Поскольку
ДЕ и ДЕф представляют собой разности, то нужно знать лишь

те составляющие в этих величинах, которые изменяются в ходе

реакции или активации [s] [6].

2. Формализация задачи

Любое органическое соединение может быть представлено
схемой:

Aj- Bj, (1,3)

где Aj и Bj — какие-либо группы атомов, связанные между
собой, i и j — индексы (порядковые номера) этих групп.

Схеме (1,3) может быть придано также и другое значение,

принимая, что А; — растворенное вещество, и Bj — раствори-
тель.

С точки зрения задачи определения величин ДЕ или ДЕф
нас будет интересовать в первую очередь свободная энергия
взаимодействия между Aj и В } .

11. Общие проблемы взаимодействия между

структурными единицами

1. Свободная энергия однородного
взаимодействия

Если Aj и Bj — две структурные единицы одной и той же мо-

лекулы А,—Bj, то взаимодействие между ними может осущест-
вляться различным образом, по различному механизму. Эти ме-

ханизмы определяются соответствующими структурными фак-
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торами, присущими структурным единицам Aj и Bj, такими, как

эффективная электроотрицательность, пространственная харак-

теристика (геометрия), сопсобность к гиперконъюгации, к непо-

лярному и полярному сопряжению и т. д. Рассмотрим взаимо-

действие между А; и Bj, вызванное только одним структурным

фактором при условии отсутствия (или постоянства) осталь-

ных.

Свободная энергия F Aißj молекулы А,—Bj может быть выра-
жена тогда следующим образом:

FA iBl = FAI + FB i+Fli , (11,1)

где Fai и FBj — «внутренние» свободные энергии групп Aj и Bj,
Fj/ — свободная энергия их взаимодействия.

Введем теперь понятие однородного взаимодействия. Опре-
делим", что взаимодействие между любыми возможными парами
Aj и Bj является однородным при соблюдении следующих усло-
вий:

1) Механизм взаимодействия в случае любых значений ин-

дексов i и j является одним и тем же.

2) Этот механизм обусловлен только каким-либо одним свой-

ством структурных единиц Ai и Bj. Если это свойство является

общим для Aj и Bj, то в этом случае взаимодействие является

симметричным, в обратном случае мы имеем дело с несиммет-

ричным взаимодействием.

3) Интенсивность взаимодействия между любой парой Aj и

В, не зависит ни от каких других специфических свойств дан-

ных Aj и Bj, кроме интенсивности свойств, указанных в пунк-
те 2. Вследствие этого интенсивности этих свойств, присущие
любым Aj и Bj, могут быть количественно выражены числами х,
и t/i. (В случае симметричного взаимодействия уj = х

7 ). Величи-

на F-у является функцией только указанных параметров:

Fij = F (Xi, уj).

Следовательно, если х, =х/, то Fty
- — Fy.

В качестве простого примера однородного взаимодействия
можно привести электростатическую энергию любой пары из на-

бора электрически заряженных материальных точек при неиз-

менном расстоянии между ними.

Рассмотрим теперь, чему равно Fy в общем случае несиммет-

ричного однородного взаимодействия. При этом нашей задачей
будет найти форму зависимости F t/- от каких-либо таких парамет-
ров, характеризующих Aj и Bj, которые в принципе могли, бы

быть определены экспериментально.
Разложим Л-j в ряды Маклорена при x

t
=x

n иyj= ym соот-

ветственно:



F^Fn/+ (x.-xn) (11,2)

F F —lu U I
dF‘ m I Ут)2

э.

где =Д
дх, ( dx, )1= „

•

В окрестности х„ иут всеми членами, начиная от квадратичных,
можно пренебречь. Обозначим:

и

illi

Величины aj и bt зависят только от уj и х, соответственно.

Пользуясь равенством величин (11,2) и (11,3), с учетом
только что сказанного, получим

Fnj + (*/ — хи ) а j z=Fim -\-(yj — ym )bi. (11,4)

В качестве параметров х( и у, удобно принять следующие
величины:

Х( — Fim,
У i —

F
n j.

Тогда xn ym — F
nm.

Подставляя эти значения xit yif xn и ym
в (11,4), вычитая из

правой и левой части Fnm
и осуществляя простое преобразова-

ние, получим:

(Fm—F
nm ) (a, —1) = (Fni -Fnm

,
(b t
- 1). (11,5)

Делим обе половины (11,5) на величину (F im
— F

nm)(Fn ;
—

— Fnm)'-
а /~1

_
_

'
~

F апт

Левая часть этого равенства зависит только от у/, правая —

от X/. Такое равенство может быть удовлетворено только при
условии, что апт

не зависит от значений индексов /и j.
Следовательно:

Я/ —1 4- (I
пт (Fnj Fnm) ■

Подставив это значение а,- в (11,2) и произведя преобразова-
ние, получим:

— anm
F

nj F
im 4- (1 — U-nm Fnm ) (Fim — F

nj
— F

nm ) . (11,6)

7
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Предположим теперь, что существует такая структурная'
единица А

о, которая не способна взаимодействовать ни с одним

Bj по данному механизму (или В
о,

отвечающая аналогичному
условию). Следовательно, Foj = 0(Fio =0) и

Fо] — dnmFот Fn j -j- (1 — (lnm
F

nm) (F O m 4“ F
nj — F

nm )
■ (II,7)

Уравнение (11,7) удовлетворяется, если (1 — апт
F

nm)= (F

(так как F
om

=o по определению), и, следовательно,апт
= 1/Рпт-

Подставляя это значение апт в (II,6), получим:

F, i = = (11,9)
r nn *n

Следует подчеркнуть, что величина Рц, хотя и является мерой
разности свободных энергий однородного взаимодействия в

Aj— Bj с одной стороны, и А
о

— Bj (или Aj — В
о) с другой сторо-

ны, тем не менее должна быть рассмотрена в качестве абсолют-

ного значения свободной энергии взаимодействия. Это может

быть пояснено на следующем примере. Пусть мы избрали в ка-

честве стандарта для начала отсчета свободной энергии взаимо-

действия произвольную структурную единицу As. Для простоты

предположим, что взаимодействие является симметричным..

Тогда

x'i =Fin
— F

sn \

X
j — Pin — Psn\

и

PF- F F- F- (F —F )
pS ‘ in 1 in

' sn‘ in /n' in Stl'

r»7 ~p p p ’
1

nn
1

nn
1

nn

или

pS
X

i ( x
j

• ij —

p
1

nn

(11,10)

Выражение (11, 10) не обладает той симметрией по отноше-

нию к величинам X/ и X/
, которая присуща формуле(ll,9). Сле-

довательно, в форме (11,8) могут быть в принципе выражены
только абсолютные значения величин Рц. Другими словами, при
выборе стандартной структурной единицы не все альтернативы

F F
Ч Г

r
im

r

nj
l hi —

F1 nm

(11,8}

или

r.._
xA —

xli
1‘

x
n Ут

В случае симметричного взаимодействия
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являются равноценными. Если какая-либо структурная единица

уже избрана в качестве стандарта сравнения, то полученные на

этой основе величины x z будут связаны с абсолютной шкалой

х; соотношением

Xi = X
S

i —xi, (11,11)

rue xs
— величина параметра х* для абсолютного стандарта

сравнения. Это вытекает из равенства

P — P P —

Y
S

1 sn — 1 sn 1 on л о .

Ниже будут рассмотрены проблемы и закономерности, свя-

занные с величинами x z. Закономерности для параметров xf
могут быть тогда легко получены, путем использования форму-
лы (11,11).

Формула (П,B) может соблюдаться точно, если природа
взаимодействия такова, что зависимость Рц от «истинных» па-

раметров xlz,
x2z, ... xni и г/i/, y2 j .. ,yn j, от которых зависит взаи-

модействие между А,- и В/, имеет вид произведения двух функ-
ций:

Fa = (рд(хlЛ л- 2; ... xni )- <рв(уц, у 2; ■■ ■ Ущ), (11, 12)

что весьма правдоподобно. В случае вышеуказанного примера
точечных зарядов это требование выполняется.

Хотя каждому из параметров Fim,
Fnj и F

nm в (11,8) соот-

ветствует определенный физический смысл, поскольку они явля-

ются мерой свободной энергии взаимодействия между А(- и В
т

А
п и Bj или А

п и В
т соответственно, тем не менее они имеют

•более общее значение. Это видно хотя бы из того, что Fim и Fnj
были выбраны в качестве параметров x z и г//, характеризующих
способности А, и В, к взаимодействию по данному механизму.

Если Гц не может быть в принципе приведен к виду (II, 12),
то (II, 8) будет соблюдаться приближенно. Из элементарных

соображений ясно, что наилучший результат в смысле малости

абсолютной величины отклонений от истинного значения Fy мо-

жет быть достигнут в том случае, если величина F
nm избрана

так, что она находится где-то в промежутке 0,5Е, у макс.

F
nm

где Fij MaKC' — максимальная возможная величина

взаимодействия. Это связано с тем, что в случае малых абсолют-
ных значений F,y

большие относительные ошибки выражаются
через малые абсолютные значения. Поскольку константа ско-

рости или равновесия зависит от свободной энергии активации

или реакции экспоненциально, то чем меньше абсолютные вели-

чины отклонений от истинных значений свободной энергии, тем

меньше относительные ошибки в вычисляемых величинах кон-

стант скоростей или равновесия.
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Отметим, что с этой точки зрения а является

характеризующей данный механизм взаимодействия.

2. Общие закономерности однородного
взаимодействия

Рассмотрим однородное несимметричное взаимодействие

между структурными элементами в молекуле, которая может

быть представлена в виде:

Ai

Aj -С —Ак

А,

Пусть механизм взаимодействия является таким, что непо-

средственное взаимодействие между Ai, Aj, Ak и Ai невозможно.

Указанные структурные единицы могут влиять друг на друга
только путем воздействия на центр взаимодействия С. Другими
словами, рассматриваемое взаимодействие передается только

по ковалентным связям.

Для простоты примем, что центр взаимодействия С обладает
симметрией 4-го порядка (все связи С-А равноценны).

Обозначим структурный элемент Ai —С— Aj через B ]ki. Тогда

согласно (11,13):
F'i(cjkl) — U-XiDcikl- (II» 14)

когда Fnki = 0 по определению, так как Xo = 0. Заменим теперь
один А

о
на Aj. Тогда

Значения индексов т и п могут быть выбраны при этом произ-
вольно, можно также произвольно изменять масштаб величин,
вводя новые параметры: xi = a ] F im , у, = а 2Р п/
этом форма зависимости

и а — azIFnm. При

Fa = aXiy, (II, 13)

остается в силе, если а } а2/аз=\.

Нас будет в первую очередь интересовать, каким образом
чина yc jki зависит от значений индексов /, k и /. Для этого

смотрим суммарное взаимодействие Л/а/ между всеми А

За исходное состояние берем

вели-

| рас-
и С.

А] — Aj —
Ak — Ai = Aq.

F iDoo — (iXil/cooo-
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После замены второго А
о

на Aj, суммарное взаимодействие
станет равным следующей величине:

F" ijoo — U-XilJcooo “J- QXjydoo-

Выражение (11, 15) предполагает, что изменение взаимодей-
ствия между Ai и центром взаимодействия С, вызванное заме-

ной в последнем одного А
о

на Aj, учтено путем введения вели-

чины y.ioo вместо уГооо- Изменяя порядок замены А
о на Aj и А(

(вводя сначала Aj), получим:

F ijoo — tlXiycjoo + U-Х /Усооо-
Следовательно

4“ X’jl)icon — X-iycjoo ~T~ ;Усооо- (И,16)
Уравнение (11, 16) может быть представлено в следующей фор-
ме:

Поскольку левая половина (11, 17) зависит только от значения

индекса i, а правая — только от значения индекса /, то вели-

чина zc не зависит от i или /. Поэтому zc является параметром,
зависящим только от природы С и от механизма взаимодей-
ствия.

Исходя и'з (11,17), мы имеем:

уdoo — Усооо ZcXi,

Ус joo Усооо
~ ZcXj

cijou —C£ [l/rooo — X/) -j- ZfXtXy]. (11,19)

Fcijkn — d(Xiycooo -f- X,jycioo 4" ХкУсЦо) (11,20)
или

Fcijko —V- (Х{Усооо 4“ Х]УсЦю
-L- Xkyc ioo) - (11,21)

Подставляя в (11,20) и (11,21) значение ycioo из (11,18) и

составляя уравнение, путем приравнивания правых частей
(11,20) и (11,21) получим:

Уcijo Уdoo Уciko Уcioo

F
=

x
~ Zci 'xi x

k

где zci не зависит от значений индексов / и k. Следовательно, с

учетом (П,18):

УClio —У сооо -I- ZcXj -j- ZcjXi

Уcioo У
сооо У cjoo Усооо

/ IT 1 7\
Xi

~

Xj
— Zc

-

Заменим теперь третий структурный элемент на Ак. Тогда:

Уcijo — Усооо “Г Z
cXi ~Ь ZciXj (И,22)

или



12

Отсюда мы имеем

ZtXi 4- ZciXj = ZrXj 4- ZcjXi

и

z
ci

z
c

z
cj

z
c

Xi
~

x
}.

Zc
,

где Zc — универсальная постоянная, характеризующая струк-
турный элемент С и данный механизм взаимодействия.
Для zci получается тогда следующее выражение:

zci =z
c

z'cXi. (И,23)

Подставляя (11,23) в (11,22), получим:

УсНо = Усооо 4- zc (*i + Xj) -J- ZcXiyf. (И,24)

Подставляя это значение усцо в (11,20), получим:

Pcijko —(I [ycooo(Xi ~h A'/ -f“ Xfc) 4“ Zc (XiXj -J- XjXk“Ь XjXk) Z
c XjXjXk\ •

(11,25)

Аналогичным образом можно показать, что

yajk — У4.000 ~h Zc (Xi -j-Х/ -J- Xk ) z c (XiXj 4~ XiXk 4“ XjXk) ~4~ ZcXiXjXk
(H,26>

и

Fcijkl — U [Усооо (Xi -j- Xj Xk -j- X/) Zc (X[Xj -j- XiXfc 4“

XiXl -r- XjXk 4“ XjXl -j- XkXl) -\-Zc (XiXjXk 4- XiXjXl -\-XjXkXl) 4- Z
c XiXjXkXl\,

(11,27)

где Zc — постоянная, зависящая от природы структурной еди-

ницы С и механизма взаимодействия.
Аналогичным образом можно рассмотреть случай, когда с

центром взаимодействия связано более 4-х групп.

Если Zc — Zc — 0, то

ycijk ■ Усооо —

—Ь -V/ ~h — (Уйоо ~ Усооо) "■

Если взаимодействие является симметричным, то величи-

ны Усооо, Уаоо И т. д. должны быть заменены соответственно на

Хсооо> Xcioo И Т. Д.

Рассмотрим теперь однородное взаимодействие между струк-

турными элементами Aj и Bj, между которыми расположено

некоторое количество двувалентных структурных элементов:

Aj — Cl — — Cm — Bj.

-Ь (Ucjoo Усооо) j- (Ускоо — Усооо) ■ (Г1,28)?
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Оно имеет место, если данный механизм взаимодействия
возможен между А, и Ci, Aj и C

m ,
и между всеми соседними

звеньями С в «цепочке». Сначала возьмем случай симметрич-
ного взаимодействия, как более простой.

В этом случае Aj ЕЕ В, и взаимодействие каждого С с «со-

седями» слева и справа не имеет принципиальных различий.
Простейшей такой системой является

Aj — С — Aj.

Легко увидеть, что в данном случае приложимы формулы (11,18)
И (11,19), в которых tjcooo следует заменить величиной х

со,
то

есть параметром х для Ао
— С —:

хс,- = хсо + ад, (И, 29)

Fid — а [л'со(х, — Xj) -4- zcXiXj], (11,30)

Нетрудно заметить, что величина a x
co (Xi xf) может быть

отнесена к взаимодействию между Aj и Aj с одной стороны и

С с другой стороны. Величина az cA;Aj является мерой взаимо-

действия между Aj и Aj «через» С, причем постоянная zc ха-

рактеризует «проводимость» структурного элемента С, показы-

вая, во сколько раз изменится взаимодействие между А{ и Aj
при «включении» между ними С. То же самое следует из выра-

жения (11,17), которое может быть переписано в данном слу-

чае следующим образом:

Zc -(11,31)

Из формулы (11,29) следует, что в случае заместителя

Aj — Cm — Ci —

X'lnii — Xlo ZlXmi — Xlo ~ Ь ZlZmXi- (11,32)

Из (11,32) очевидно, что

(И, 33)Zlm — ZiZm.

В общем случае для — Ci — С2 —■... —Сп
— мы имеем:

n

2-1,2 ... «
= П Zi.

;=1

(П,34)

Гц = a (XiX co 4- XicA'/) = а (х^хс/ + x
ocX/),

Если структурные элементы Ci и С т несимметричны, то

хц и Однако легко показать, что «проводимо-
сти» в обоих направлениях при этом равны. Для А; — С — Aj мы

имеем:



14

откуда следует, что

x
ic

x
oc

x
cj

x
co

x i x
j

X(c — Xqc ~H Z
CX[

и

Xcj = Хао + Z
cXj.

Комбинируя (11,29) и (11,26), легко „показать, что 5

Zci = Zc -\- Z
cXi

и

Zcij —Zc Zc (X'i -f- X/) Z c X(Xi,

A
o A,

(П.35)

А (

соответственно.

Ficj
— а (хйсо + xicyj} = « (Xitjcj -\-xocyj),

откуда
Х“~ Х

°С

=

Уci — Усо —

Xi У j

Следовательно,
%ОС !

УCi = усо + Zcyi

(1L36)

и

F
iCj

= а (Х.Усо + ХосУ/ -г ZcXtyj) .

3. Однородное взаимодействие в

циклических системах

Из изложенного ясно, что постоянные, характеризующие
способность сложных структурных единиц к однородному взаи-

модействию, могут быть вычислены исходя из соответствующих

где zc,
zCi и Zcij относятся к —С —

,
—С— и —С —

1 1 1
А

о
А

о Aj

Рассмотрим теперь несимметричное взаимодействие в слу-
чае молекулы Ai — С — Bj, где у { . С является «амфотер-
ной» структурной единицей, способной к взаимодействию как

с Aj, так и с Bj. Способность — С — Bj к взаимодействию со

структурными единицами типа Aj характеризуется величиной

yC j. Способность А; — С — к взаимодействию со структурными
единицами типа Bj характеризуется величиной xic . Предпола-
гается, что Aj и Bj могут взаимодействовать только посред-
ством влияния на С. Тогда мы имеем:
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постоянных для составных, более простых структурных единиц,

в ряде случаев вплоть до отдельных атомов или небольших

групп.
Рассмотрим теперь, «как обстоит дело в случае циклических

систем.

Любая моноциклическая структура может быть представ-

лена, как совокупность двух структурных единиц, связанных

ковалентно в двух различных местах:

Ci Cj

Ради общности примем, что структурные единицы 0, и Cj
несимметричны:

A
o —Cj — —Cj— A

o

и

А
о

— Cj — Ф — Cj — А
о

Тогда Ci и С, могут по разному взаимодействовать по

обоим связям, причем это взаимодействие будет передаваться
по циклу в принципе неограниченное количество раз. Кроме
того оба конца С, могут взаимодействовать «через» Cj, причём
это взаимодействие также будет передаваться по циклу. То же

самое можно сказать относительно Cj. Суммарная свободная

энергия взаимодействия между С, и Cj будет равна:

п •

Лу(2) = a (XioXoj + + ZjXioXoi + ZiXjoXoj) ‘ Hm V (2,Z/) m
.

oo
m=o

Поскольку очевидно, что г
£-< 1 и 1, то

r.
x io x

oj + xoixjo “Ь zix loxoi ~Ь zi x
jo

x
ojFl™ = x —

или

Xio fx
cj

Z
j
XOi)

~
Г ' Z

i
XOjl

= Л ’ (Н,37)

В частном случае, когда С, и Cj симметричны:

?г • X ■ ~r- 2. •X • 2 2.-X • 2

. (И,38)

Выражения (11,37) и (11,38) не могут быть точно приведены
к форме (11,13), и (11,8) будет соблюдаться лишь приближен-
но. Следовательно, в случае двукратного однородного взаимо-

действия между двумя структурными единицами, последним не

могут быть присвоены постоянные, которые точно характери-
зовали бы их способности к взаимодействию, независимо от

партнера.
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Формулы (11,37) и (11,38) пригодны для расчета взаимо-

действия в случае любых моноциклов, поскольку структурные
элементы Ci и Cj могут быть разделены на более короткие зве-

нья, с использованием при вычислениях уравнений (11,29),
(11,32) и (11,34).

Рассмотрим теперь взаимодействие в системе:

Cm

Aj —Ci С
п

— Aj,

Ск

где Ci и C n обладают симметрией третьего порядка.

Пренебрегая повторным взаимодействием по циклу, что вряд
ли вносит большую погрешность, для Xi(mk)ni получается сле-

дующее значение:

Xl(mk)ni — Xloo Ч-

~r -V&o) Zl(Zm ~H Zk)Xnoo ~7~

-f- Zt XmoXko +Zi Zm Zk X2
noo +

4- [zkZl(Z m + Z
re ) 2/ Zm Zk Zn Xi + 2n Zk ZmZi Х;]Х'. (11,39)

Из (11,39) следует, что к рассматриваемой циклической си-

стеме, строго говоря, не приложимо представление об однород-
ном взаимодействии между циклом — с одной стороны, и струк-

турными единицами Ai и Aj — с другой стороны, поскольку

Xi(mk)ni зависит ОТ величины Xj.

Если в множителе перед ху в (11,39) опустить члены, содер-

жащие величины zn и Zi , то величина Zk(mn)i проводимости
цикла будет равна (по меньшей мере приближенно):

Zl(mk)n = ZnZl(žm
— Zk ). (H,40)

С к

мы получим аналогичным образом:

Zl(mfk)n (S'm Ч- Zf ,'T" Zk) ■ (И,41)

Если учесть z n и zi, то нужно иметь в виду, что оба они дол-

жны иметь отрицательный знак в связи с тем, что тройное вза-

имодействие должно привести к явлению «насыщения» [6]. Сле-

довательно, 2/( ОТ л)Л может быть меньше, чем это дается форму-
лой (11,40), но не больше (если Xi и X/ оба положительные).
Для никла с мостиком

С,11

Aj —Ci— Cf—C
n

— А,-
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3. Неоднородное взаимодействие

Пусть А, и Bj в А,—Bj могут взаимодействовать по несколь-

ким механизмам, каждый из которых соответствует критериям

однородного взаимодействия. Если таких механизмов имеется

всего N, то условимся именовать такое взаимодействие не-

однородным взаимодействием N-ro порядка.
В принципе каждое из составных однородных взаимодействий

может иметь место без наличия других. Поэтому, каждому из

них будут соответствовать параметры xt/l =F imh, yjh — F
njhH а/г =

=
x [Pnmh, где h — порядковый индекс механизма (типа) одно-

родного взаимодействия.

При условии постоянства взаимодействия по всем осталь-

ным механизмам, за исключением одного, для последнего будет
справедливо уравнение (И,B) или (11,13). Однако, в общем слу-
чае, интенсивность взаимодействия по данному механизму мо-

жет зависеть от такового для других механизмов. Назовем это

взаимодействием между механизмами. Последнее может быть

выражено в виде зависимости а в (11,13) от наличия взаимо-

действия по другим механизмам, поскольку Хц, и у]/г принима-
ются, как постоянные, зависящие только от природы Aj и Bj.

В общем случае, каждая пара механизмов взаимодействия
может быть либо независимой друг от друга, и тогда мы имеем

случай простой аддитивности взаимодействий, либо взаимо-

зависимой, вследствие чего простая аддитивность отсутствует.
Рассмотрим последний случай. Пусть А, и Bj взаимодействуют
по двум однородным механизмам h и f. Вследствие того, что F Z/-
принимается как непрерывная функция от параметров типа xt

и р/, мы можем рассматривать проблему таким образом, что

сначала осуществим взаимодействие по механизму h, а затем по

механизму f, и потом повторим это в обратном порядке. Тогда
мы можем записать, что

F■/ :— dh Xtfi Xjh -р- (IfXij Xjf (П,42)
и

Fij —о. hXihXjh -4“ ufXijXjf. (11,43)

Величины а и а' обозначают константы взаимодействия в слу-
чае отсутствия и наличия другого механизма взаимодействия
соответственно.

(a h
— = (а/ — хцуц.

Воспользуемся равенством правых частей (11,42) и (11,43):

(IhXjh Xjh CLfXif Xjf — dhXih Xifl -j- CLfXif Xjf . (П,44)

Преобразуя (11,44), получим:
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Делим обе половины полученного уравнения на х,/,

(th — ft fl ft f (tfJ
TV-

= L = a"‘- П1.45)
ХI?УЦ xih Уjh

= a/, -4- afhXifyjf. (II ,46)

Подставляя значение a’h из (11,46) в (11,43), получим для Л/
следующее значение:

uni является параметром, характеризующим интенсивность вза-

имного возмущения между обоими механизмами взаимодейст-

вия, между Aj и Bj. Если ау, = 0, то рассматриваемые механиз-

мы являются независимыми и

F;j = a hxihyjh + afXifyif , (II ,48)

то есть, соблюдается простая аддитивность.

При наличии N однородных механизмов взаимодействий

можно аналогичным образом вывести следующее соотношение:

N N N

4fh^ihyjh^ifyif dfhl | |
f,h f,h,l r—f,h,l

<=£l

f"ij— dh^ihyih ~H ЩьХ/ьУ j/tXyyjj / | dfhl | | х lгУ!г
h

(11,49)

Если все N механизма взаимодействия друг на друга не

влияют, то (11,49) сводится к простой аддитивности:

N

Fij — / I <Jjh •
/1

(П,50)

Рассмотрим теперь в общем виде проблему для системы, со-

стоящей из трех структурных элементов:

Ai—Ci -Aj.

По определению а
Л

является функцией интенсивности взаимо-

действия но механизму f, — по механизму h. Следовательно,
левая половина уравнения (11,45) зависит только от величин

хд и Ун, правая половина — от и у,к- Если изменять интенсив-

ность взаимодействия по одному механизму, при постоянстве

взаимодействия по второму механизму, равенства (11,45) должно

остаться в силе. Это возможно, если а/л — постоянное число, не

зависящее от изменяющихся параметров. Следовательно

Fi, = a h xihyjh 4- afXt7 уa 4- щих^у^хцуц .
(11,47)
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Пусть между А, и Ci и между Aj и Ci возможно взаимодей-
ствие, обусловленное двумя различными механизмами, которые
обозначим через h и f соответственно. Пусть способность струк-
турных элементов типа А= и Aj взаимодействовать с элементом

типа Ci по механизму h характеризуется величинами х, и х
у ; спо-

собность Ci к взаимодействию с А, и Aj — характеризуется ве-

личиной yio. Пусть аналогичные величины для механизма вза-

имодействия f будут о,, Oj и yio соответственно. Далее, пусть оба

механизма h и f оказывают друг на друга «возмущающее» влия-

ние, пренебречь которым нельзя.

Воспользуемся для вычисления полной свободной энергии
взаимодействия Рщ следующей схемой:

Ai —Ci -Aj
h 1 2

f 3 4

Ha этой схеме взаимодействие между А, и Ci по механизму h

обозначено, как взаимодействие с порядковым номером (индек-
сом) 1 и т. д. Полное взаимодействие может быть получено пу-
тем поочередного «накладывания» взаимодействий 1,2, 3 и 4,
причем эта величина не должна зависеть от того, в какой после-

довательности это будет сделано. Обозначим постоянные вза-

имодействия следующим образом: сц, а2. «2(1), «з(l2>, сщгз)
и т. д. Индексы перед скобками обозначают, к которому из рас-

сматриваемых взаимодействий относится данная постоянная, ин-

дексы в скобках обозначают, какие взаимодействия были «вклю-

чены» и остаются постоянными при изменении данного взаимо-

действия от нуля до величины, опредеделяемой соответствую-
щими постоянными заместителей. Следовательно:

Эти два уравнения соответствуют следующим схемам последо-

вательности включения взаимодействий:

1234

2134.

Составляя уравнение путем приравнивания правых частей

(11,51) и (11,52), мы получим:

d\Xiyol Х)Уlо — 01(2) %iyio -f- CLzXjyio >

или, после преобразования:

аг
— а1(г) ai (2) — ai

_

Ct 19.
х<Уlо х,Ую

(И, 53)

Fui — aiXiyio -h a2 (i)X/z//o -4- «3(12) OiYb + a4(i23)«jYio, (П.51)

Fili — (li(1>)Xiyio -j- 4- 03(12) CFiYlo 4~ «4(123) OjYlo- (11,52)
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Нетрудно заметить, что величина 012 не зависит от x
t
- и х7-

г

однако она может зависеть от природы структурного элемента

Ci. Следовательно

«/i(i2) = аг 4~ (11,54)

(И,55)

и

d/2(l) — di

Составляя уравнение для следующей схемы последователь-

ности включения взаимодействием: 5

1324

3124,
мы получим:

а
3(1)

аз а
l(3)

а 1

—74 —
—

TV”
—

— а/13,
хlУ[о Gi7lo

откуда:

fii3(i) — «з 4- «/из-M/fo (П,56)
и

fl/l(3) — Ct] -f- (Ц ll3СГ/ уlo . (П,57)
Далее, для схемы

1234
1324

мы имеем:

a
3

а
3(1)

а
2(13)

а
2(1)

-

«,7,„
(П,58)

где ci/i23(i) зависит только от интенсивности взаимодействия с

индексом 1. Подставляя в (11,58) величину аз(1) из (11,65) и

02(1) из (11,55), мы получим:

«/3(12) = аз~Ь a/igXjl/fo “Г «/23(1) х/1/ео, (11,59)

0/2(13) — я
24 0/12 Xiyio4 0/23(1) (»/Yto- (11,60)

Аналогично можно показать, что:

0/3(12) —«з ■+“ (1/23* jyio 4 (1/13(2)*////0, ( 1 1,61 )

0/1(23) — О1 4 Ш\2хlУlо 4 (1/13(2)0/7/0 • (11,62)

Составляя уравнение путем приравнивания правых частей

(11,59) и (11,61), мы получим:

откуда

п ' 13(2)
tt /13 а

/23(1)
а1 23

х]Ую
~~

*lУю ~ 0123

0/13(2) — d/13 4 О/ 123-41//о
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«(23(1) — а/23 + «/ 123Х(///о.

Подставляя величину az23(i) в (11,51), для се/з(12) получается

следующее выражение:

1234
1243

можно аналогичным образом показать, что

п 14(123) — CC4 —j— GLlxtXiyio -j- «/24-Vyyi0 -J- fl/ 124* -p

“b 4~ \3l х lУlо&\Чlo “h Ot’234^i УloGiYlo ~h CW1234-^t-^/l/f
0

(11,64)

Нетрудно заметить, что ai = аг = аь; а 3 — а 4
= ас

ci\3 — «24 — CLfh ; «14 — «23 — «Z/Л «123 — «124 — «//А

, И а/134 — 0/234 — dlfh •

Обозначим еще 0/1234 = 01///?; Оl2 = а/г и 034 = а/.

Подставляя с учетом этого величины «Z4(i23) из (11,64), az3(i2)
из (11,61) и cu 2(i) из (11,55) в (11,51), получим

F ilj — О-/г(Х[ -p Xj)yio -}- dhyio X(Xj 4~ Of ((Jj -- (Jj) yio ~j-

+öf YioCTiCTj 4- ат(ед + X/(Tj)i/zoYio 4-afh (x/dj + Х/сг,) z/zoyio +

+ (<Ti + dj) yio +a" (Ji(JjY?
o

(xz + Xj)yi o +

■ (11,65)

Уравнения (11,19) и (11,47) — суть частные случаи уравне-
ния (11,65). При этом надо иметь в виду, что a'

hy
2
[o =ан zihr

ау
2
0
= afZif, aih в (11,65) идентична с ауг в (11,47).

Рассмотрим теперь величину

Füi — Foij — ahXiyio 4- (F
h y

2
10 XiXj 4- (адуь +«и *Л O ад +

4- afhXfOi/y/oVlo + «fh (ад + X/Qi) t/ZoYlo + «J' h XiXjy
2
0 crryio 4-

+ a
fh адYfh xtyio +a£ 2

o?
2l o. (11,66)

Пусть а, =O, то есть взаимодействие между Aj и Ci осуще-

ствляется только по механизму f.

a i3(i2) — аз -j- az \sXiyio -j- az "4“ ni \23XiXjy io . (И,63)

С использованием последовательности
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Тогда

(Em — F oZ/ ) ff ()
= a h Ai(£//o 4- ~Xjy

2

0
4- ~ (TjYiof//o)

uh uh

Следовательно

I a h 2 I a fh
ytj(f) =УIo + —- XilJI 4- —- HiYlof/Zo .

a h ah
(11,67)

Уравнение (11,67) отображает зависимость постоянного уу
для структурного элемента — Ci —Aj от интенсивности вза-

имодействия между Ci и Aj по механизму f. Формула (11,18)
является частным случаем (11,67).

Аналогичным образом можно показать, что

. a f 2 1 “fh
Yij(h) — Yio -T-

— <Ti¥io + 7“ х!У’оУ\ а
•

Uf U|]
(11,68)

Eiij —ай (a'/ 4" xi)yio 4“ 4" ctf (cFj 4- (Jj) yio 4~

4 afZifGiOj 4- afh(xl oi 4- Xjtjj) yioy\o 4- Z/fA(ЗД 4~ X/a.) 4-

4- 2/ (<Tj 4- Qj) 4- 27/ftCJiCTj (x, -4- Xj) 4- , (II ,69)

, zlh , z
ljh

У4(f) — У''о — хj 4- —— Oj,
“h ®h

(H.70

I Z
lf . Z

lfh
YU (0 = Ylo + — Hi + — Xj,

a
f aJ

(ПЛ)

где «л, а/ и afh — универсальные постоянные, зависящие толь-

ко от механизмов взаимодействия h и /.
Легко видеть, что в правой части уравнения (11,65) или

(11,69) имеются члены, учитывающие попарное, тройное и чет-

верное «возмущение» (взаимодействие) между взаимодействия-
ми. обозначенными выще индексами 1,2, 3 и 4. Если ограни-
читься только теми членами, которые учитывают попарные

«возмущения» этих взаимодействий, то соответствующее при-
ближенное выражение будет выглядеть следующим образом:

Fщ —ай (Xj -j- Xj)yio -j- zi/iXiXj -j- at (a, -r- Oj)yio -f- ZiföiCfj 4-

“h afh(-Y(tfi 4“ yio\\o 4“ žlfhi(Xiüj 4' x • (11,72)

Учитывая, что величины d
hy

2
l0 , а\у2

о ,
a'

üiyloyio, ,

и d]^y2
l0 7

2

0
— суть все постоянные, зависящие от природы струк-

турного элемента Ci, формулы (11,65), (11.67) и (11,68) могут
быть представлены[ в более сокращенной записи:
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В случае, когда структурный элемент Ci связан симметрично
с тремя группами Ai, Aj и Ai:

Aj

А.-С1

Ак
,

и между каждой из последних и Ci может иметь место взаимо-

действие по двум механизмам h и /', в точной формуле для Рщь
пришлось бы учесть, кроме попарных, еще 13 различных «воз-

мущений» высшего порядка (от тройных до шестерных), что

привело бы к весьма громоздкому выражению. Поэтому огра-
ничимся в этом случае только приближенным выражением, в

котором учтены лишь попарные возмущения:

Filjk =Oh(xz +Xj + xk) yio + Zlh (XjXj 4- XiXk + XjXk) +
4* Uf(CTi 4' Ф 4" CTk)yio 4" 27f((7,(J; 4“CfiOk 4" aj«k) 4-

4- «ih (A'/CTi 4~ x 4" yioXlo 4" ( x i«j 4" x i«k + x j<Ti 4"

+ Xjtfk + Хк(У; 4- XkOj) • (П,73)

Аналогичные формулы могут быть записаны для случаев, когда

с Ci взаимодействуют четыре и больше структурных элементов.

-1. Критерии однородности и неоднородности
взаимодействия

При выводе формулы (11,8):
F- F ■

p
1 im' nj

ril —

p
'

nm

было оговорено, что рассматриваемое взаимодействие являет-

ся однородным. Однако в ходе вывода не было задано каких-

либо математических соотношений или условий, которые зафик-
сировали бы в действительности указанное требование. Было

только указано, что (11,8) соблюдается точно, если «истинная»

функция взаимодействия имеет вид (11,12), а в остальных слу-
чаях справедливо приближенно, причем тем точнее, чем меньше

разность между Fim и Fnm, либо Fnj и Fnm. Поскольку «ис-

тинный» вид функции взаимодействия при этом не играет роли,

то, в принципе, формула (П,B) может быть использована и в

случае неоднородного взаимодействия. Рассмотрим эту пробле-
му более подробно. В случае двух взаимодействующих меха-

низмов мы, согласно (11,47), имеем

Fa =ah x,7/ y tll + afXi fyif 4- a,-h vz7; yjhXayji. (11,74)
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Предположим, что (II,8) соблюдается точно в отдельности

как для механизма h, так и для механизма f. Следовательно,
Рц дается также точно выражением (11,74). Попытаемся теперь
представить Рц в форме (11,8). Мы имеем:

• (H,75)
nm

где:
5

Другой предельный случай имеет место, когда afh 0, то

есть, когда оба механизма не взаимодействуют. Тогда

Fa — ahx ih уui + (ifXtfyjf. (11,76)

Величина Рц*, вычисленная по формуле (11,75), будет равна,
*

F* _

< xih + ФУ/f) + xy/7)
11 1 + фХ

’ (Н,77)

Уmf x
nf

где (f —
— и x= —.

УтИ xnh

Отклонение А,, значения, вычисленного по формуле (11,77),
от истинной величины (11,76), равно

IХц —Гц Ги—
\-ffx

(11,78)

Следовательно, соотношение (11,8) будет точно выполняться при

условии, что

=n
xih

(11,79)

'■if
либо —= ф

y,h
(11,80)

* В целях простоты записи a h и af нормированы к единице.

F
im — Ут/i d\X ifym f

Ffij — У jh "F ~F Уjh^niyjft

F
nm

= UhXnh УтЬ ”F Ут} 4"

Легко заметить, что (11,75) может соблюдаться точно в том

случае, если и «f<CZ afh- Это соответствует настолько

сильному взаимодействию между обоими механизмами, что они

будут практически неразличимы и сливаются в один. Другуми
словами, взаимодействие между А, и Bj может быть описано

как однородное.
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Если условие (11,79), либо (11,80), выполняется, неоднород-
ное взаимодействие будет неотличимо от однородного. Однако
это будут означать, что xih иху (либо yjh и г/д) не являются не-

зависимыми переменными, и взаимодействие действительно яв-

ляется однородным. (11,76) сводится тогда к следующему
X
if \

если —- =xl:
x

ih I
Ед — Xih (yjh ■ (11,81)

Таким образом мы приходим к квыводу, что в случае неодно-

родного взаимодействия как (11,79), так и (11,80) не соблюда-
ются и, следовательно, будут наблюдаться тем большие откло-

Ху
нения от (11,80), чем больше отличаются величины — от хи.!

xih

У 'f
от <р. Однако для таких А; и Bj, при которых

Уih

x lh

или

yjf
У./h

<p,

соотношение (11,8) будет приближенно соблюдаться также и в

случае неоднородного взаимодействия.
Исходя из сказанного, можно сделать вывод, что рассматри-

ваемое взаимодействие является однородным, если соотношение

(II,8) соблюдается для всех Aj иßj без исключения.

С другой стороны, несоблюдение соотношения (11,8) для всех

Ai и Bj указывает на неоднородность взаимодействия. Однако
это еще не обязательно означает, что оно неоднородно в случае
любой пары Aj — Bj, так как, например, для ряда Bj может

иметь место положение, когда у,и ?=0 и т. д. Другими словами,

второй механизм взаимодействия может иметь место только при

определенном сочетании индексов в А,—Bj. В связи с этим очень

важным является знание природы всех типов взаимодействия
между Aj и В, с тем, чтобы иметь возможность судить о наличии

или отсутствии взаимодействия по какому-либо механизму.

Если установлены величины x
t- и yj для всех возможных ти-

пов взаимодействия, то соблюдение или несоблюдение соотноше-

ния (11,8) являются надежными критериями однородности или

неоднородности взаимодействия соответственно.

что соответствует формуле (11,13), если принять, что Xih = Xi и

(yih + — У/ и , следовательно,

дается точно.

соотношение (11,8). соблю-
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5. О проблеме непосредственного
взаимодействия между несвязанными

структурными элементами

До сих пор принимался такой механизм взаимодействия, при

котором непосредственно могли взаимодействовать только

структурные единицы, связанные между собою ковалентной

связью. Рассмотрим случай, когда имеет место непосредственное
взаимодействие Aj и Aj в Aj — Ci — Aj, то есть структурных еди-

ниц, между которыми прямая связь отсуствует. Такое положение

имеет место в случае электростатического (эффект поля) и сте-

рического взаимодействии.

Рассмотрим сначала простейший случай: Aj — С] — Aj. Общее
взаимодействие между Aj, Ci и Aj складывается тогда из двух
составляющих:

Fui — a[ (xz 4- x/) yio + z/X/X;] -f- F'y , (11,82)

где F'ij является мерой свободной энергии непосредственного
взаимодействия между А; и Bj.

Ради общности предположим, что механизм непосредствен-
ного взаимодействия между Ai и Aj отличается от взаимодейст-
вия между А; или А, и Ci. Трактуя Р'ц, как меру соответствую-
щего однородного взаимодействия, мы имеем:

Fij — ct] JiYj. (П,82)

Тогда

Ui — <x[ (xi 4~ Xj) у io 4~ ziXiXj] 4- ai cF/Y/ (11,83)
и

FUi — Foij — uXj(yio 4" ziXj) -J- hi (d; — (11,84)

Хотя х0
=O. но из этого в принципе не обязательно следует, что

(То = 0.

Ограничимся теперь нижеследующим частным случаем.
Пусть оба указанных взаимодействия таковы, что при нали-

чии одной обязательно имеет место и другая. Тогда при рас-
смотрении взаимодействия между двумя структурными едини-

цами мы имеем:

F (11,85)
где

x°i = Fun, Уу = Faw, а0 = Fnm ■

Уравнение (11,85) будет соблюдаться более-менее приближен-
но, если рассматриваемое взаимодействие является неоднород-
ным.
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Комбинируя (11,84) и (11,85), получим

a l °i
Уli = Уlo + Zl*i Ч—— — 7j ■ (И,86;

Из (11,86) следует, что если <у £ = х£ и у/ = Xj> то

(Ct] \
~ j -V/ • (П,87)

Это означает, что непосредственное взаимодействие не' связан-

ных друг с другом А, и А, определяется тем же свойством этих

структурных элементов, что и их взаимодействие в случае на-

личия связи между ними.

Из выражения (11,87) ясно, что даже в данном случае не

сохраняют свою силу все формулы, выведенные для однород-
ного взаимодействия.

Aj

Для структурного элемента — Ci — Aj, соединенного с Аг,

Ак
может быть выведена формула (предполагается симметричность
взаимодействия):

Xlijk — Xlooo ~Ь %l {Xi ~4~ Xj Ц- Xk ) (XiXj -к' Xt Xk -j-

-+Ze XjXk)-\-ZiXiXjX k +
al ff

r

4~ ~ 4“ Ч- 6k 4~ а' (0707 + OiOk 4- or/^)4_ a
z/, (11,88)

Резкие отклонения от формулы (11,88) являются указанием на

то, что и непосредственное взаимодействие между несвязанными

структурными элементами, взятое в отдельности, не явлйется

однородным.

111. Зависимость реакционной способности от

строения реагентов.

1. Равновесие реакции двойного обмена.

Рассмотрим равновесную реакцию:

pAißj —
FAi -|- Fв

j aXiyj ит. д.

A;
- В, + Xi - A; - В, 4- ki - В/. (I II,1)

Предположим для начала, что взаимодействие между всеми

А и В обусловлено только одним структурным фактором. Тогда,
согласно (III, 1) и (11,13), мы имеем:
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\Fiitk = a(Xi — xi) (yk —yi). (H1,2)

При постоянстве j, Iи k (III, 2) сводится к уравнениям типа

Хам мета [s] или Тафта [6]:

\Fi(jik) — AFo(jik) ~r Qik x t > (II 1,3)
где

\Fo(jik) = — xi(yk —Уj} а; о,* = ( yk —Уj) a-

Если взаимодействие между А; и Bj обусловлено несколь-

кими факторами строения, не влияющими друг на друга (соблю-
дается аддитивность), то, согласно (11,50) мы имеем:

\Fuki =^af (x it
— xif) (,i)k!~ Уif). (I И,4)

t

При постоянных j, kи l (III,4) сводится к форме, аналогич-

ной общему уравнению Тафта [6J [7] с учетом индукционного и

стерического эффектов и различных видов сопряжения:

\Fijik — AFojik / [ (if (ykf yjf) xif

f

(H 1,5

где

— 2 У*/) Xif •
t

Рассмотрим теперь случай, когда налицо два взаимодейст-

вующих фактора строения. Тогда, согласно (11,46), мы имеем:

F A-Bj —
FA

i
~\- FiBj ~h UhXihyjh 4“ CLfXifyjf 4~ Ufh*НгУjhXifyjf ИT. Д.

Для \Ftjki получается значение:

\Fiiki =ah (xih— Xih) (ykh —уih)+ Uf(xif — Xij) (yk j — Уа) +

4“ a fh(XihXif — XlhXlf) (ykhykf УlкУа)- (H1,6)

При постоянных j, k и l мы имеем:

\Fijkl — &Fojkl + QikhXih 4" QikfXif 4~ QikfhXihXif, (111,7)
где

&Fo jkl =Oh (yih — ykh) Xih 4- öf (yif — ykf) Xlf + ttfh (yihyjf —

— ykhykf) XlhXlfi Qik h— «h (ykh — у jh); Q/tf =öf (ykf — уff)
и

Ul'kfh — Ufh (ykhykf Уl'НУц)-

Изменение свободной энергии в ходе реакции (111,1) будет
равно (величины Гл , Гв., Гл, и Fe

k сокращаются):

\Fijik —
FÄiBk

-F FAiBj — F'а. в
J

— FAt B
k

— + xiyj—Xiyj — Xiyk)

или
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Если
afh не равно нулю, выражение (Ш,7) не сводится к

общему уравнению Тафта, поскольку последнее основано на по-

стулате о независимости и аддитивности влияния факторов
строения. (Ш,7) сводится к уравнению типа Хаммета или урав-
нению Тафта для индукционного эффекта (о— q или о*—р*
корреляции), если влияние одного из факторов строения оста-

ется постоянным или равно нулю (например хд = const, и

уjf = const., либо, если afh достаточно большое число, чтобы

можно было пренебречь членами р;>/г и р/# (см. условие
соблюдения (11,75)).

2. Общий случай.

В общем случае схема (II 1,1) уже не будет соответствовать

действительности и должна быть заменена следующей:

Ai - Bj +С-> Aj - Bk + С',

где Bj и Bk — реакционный центр в исходном и переходном (ко-
нечном) состоянии соответственно, С и С' — какие-либо реаген-
ты. Если Aj —Bk — активированный комплекс, то С' отсут-

ствует. Свободная энергия активации (реакции) будет равна:

—
Fвk -|- F

c
,

— Fu. —F
c Fi/p —Fц

Обозначив

\Foikc
= F Bk + F

c
,

— FBj
— Fc,

и принимая, что взаимодействие между Aj и Bj и А; и Bk являет-

ся однородным, получим:

AFijkc — AFojkc Я- ci ( yk ( 11 1>8)

Эта форма вполне аналогична соотношению (III,3) и может

рассматриваться, как уравнение типа Хаммета или Тафта, при-
нимая, что q(q*) = a(yk — Уj)
и

а (ст*) — Xi.

Аналогично (Ш,3), (III, 8) может быть обобщена на случай
неоднородного взаимодействия между Ai и Bj и А, и Вк (см.
(Ш.5) и (III,6).

Соотношения типа уравнения Свена-Скотта [B] и Эдуардса
[9] не могут быть прямо выведены из (III,5) или (III,8), по-

скольку величина \FO jkc зависит от реагента С. Поскольку ука-
занные уравнения соблюдаются в случае реакции замещения, ко-

торые не соответствуют схеме (111,1), то последний случай це-

лесообразно рассмотреть особо.
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3. Скорость реакции замещения и

присоединения.

Сюда относятся: кинетика всех реакций замещения (в случае
типа SjV], А] отсутствует и т. д.), кинетика всех реакций присое-

динения и равновесие присоединения одного структурного эле-

мента. Рассмотрим сначала случай, когда взаимодействие опре-
деляется одним фактором строения.

Свободная энергия исходных веществ равна:

FA
ic Aj

FA
t

Fа. -ф F
с -ф FAj -ф FА

l
~\~ Ficj , (111,10)

где FiC j дается формулой (11,19)
Свободная энергия конечного продукта (активированного

комплекса) равна

AFicji = Fc— Fc -\-Fic'ji — Ficj. (Ш,12)

Подставляя в (111,12) значения FiC 'ji из (11,25) и Ficj из (11, 19),.
получим:

&Ficjl — &Focoo +a[ (l/c' — Ус} (Xi -j- Xj) yc
' Xl 4~ (žc' — Z

c ) XiXj 4“
+ Zc' (XiXl + XjXl) 4- (111,13)

При постоянстве j и I выражение (111,13) сводится к сле-

дующему:

AFicji = AFocji + — Ус) + (ze + zc )Xj + zc>xi 4- ž
c X/XZ]xt-,

(111,14)
где \Focji = AFOCOO -j- а[ ( ус

> — ус ) х, + уС' Xi -}-zC’XjXi] .

Формула (111,14) представляет собою соотношение типа

Хаммета-Тафта.
Если перегруппировать соответствующим образом члены в

правой части (111,14), то это выражение может быть представ-
лено в форме уравнения Свена-Скотта [B],

AFicji — kFiCjO = Sicj-ni, ( 1 11, 15)

Большое количество различных типов реакций может быть

изображено следующей схемой:

Ai

Ai- С — Aj -j- Aj -> Aj - С ДШ.9)

Ai

pA
ic,Aj At

— FЛ;. Fc' 4- F
Aj

FA
t
Ц- Fic'ji , (Ш,И)

где FiC'ji дается формулой (11,25).

Свободная энергия активации или реакции равна
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где XFicjo =\F
Oeoo 4- а[(ус- —yj (Xi 4- л-/) 4- (г с , — Zc )a ZXj],

Sai = a[ijc + z
c- (Xi 4- Xj) 4- z'c'XiXj]

и

П1
—

Xl.

При учете нескольких структурных факторов, предполагая,
что между последними отсутствует взаимодействие, из формулы
типа (111,13) можно вывести общее уравнение Тафта и уравне-
ние типа Эдуардса [9]. При наличии взаимодействия между от-

дельными структурными факторами, из (111,13) следуют те же

выводы, которые были получены при исследовании равновесия
типа (111,1).

4. Некоторые дополнительные проблемы
однородного взаимодействия

Выше было показано, что в области зависимости реакцион-
ной способности от строения практически все известные примеры

применимости правила линейной зависимости между свобод-
ными энергиями (ЛСЭ) являются необходимым следствием из

формулы (Н,B) или (11, 13), Следовательно, все известные слу-
чаи применимости ЛСЭ могут одновременно считаться экспери-
ментальным подтверждением правильности указанных формул,
выведенных для общего случая однородного взаимодействия.
В разделе 1. II главы было показано, что формула (11,8):

F F
r

lim nj
гii —

1 nm

будет соблюдаться в случае однородного взаимодействия по

меньшей мере приближенно; последнее в том случае, если вели-

чина Гц не может быть приведена к форме (11,12). В разделе 4

главы II было доказано, что в случае неоднородного взаимо-

действия следует ожидать существенных отклонений от соотно-

шения (П,B), хотя последнее и остается в известных пределах
приближенно справедливым. Сопоставляя это с большим экспе-

риментальным материалом [l] по соблюдению различных част-

ных случаев ЛСЭ, напрашивается рабочая гипотеза о том, что

любое интересующее нас однородное взаимодействие точно опи-

сывается формулой (11,8) и, следовательно, все выведенные вы-

ше формулы отображают функциональные зависимости меж-

ду соответствующими величинами.

При такой постановке вопроса необходимо рассмотреть

другую важную проблему. До сих пор принималось, что сво-

бодная энергия в принципе может быть мерой однородного
взаимодействия. На самом деле это далеко не очевидно, по-

скольку свободная энергия ’является сложной величиной:
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F= H — TS, аее составляющие — энтальпия Н и энтропия S

могут зависеть от природы взаимодействующих частей моле-

кулы совершенно различным образом. Эта проблема обсужда-
лась еще Хамметом [s]. Он пришел к выводу, что соблюдение
уравнения Хаммета связано с наличием линейной зависимости

между теплотой процесса и энтропийным членом или энергией
активации и предэкспонентным множителем. Легко показать,
что это положение должно быть распространено на все другие
частные случаи соблюдения ЛСЭ, в особенности, если последние

являются точными зависимостями. Это может иметь место, если

такая линейная зависимость существует в случае величин типа

Ft/. Если при какой-либо одной (стандартной) температуре Т
о

величина а в соотношении (11,13): F i7 = axtXj нормирована к еди-

нице, а величины Xi и у, предполагаются независимыми от тем-

пературы, то мы имеем:

(Л7 )т =H— TS = aTXiy,. (Ш.16)

Введем теперь условие линейной зависимости (пропорцио-
нальности) между Н и S:

S =yH. (111,17)

(Л/)т = (1 - Ty)H = атед, (111,18)

где у — постоянная, не зависящая от х, и у,. При температуре То

(Гц) то —(1 — T
oy) H = ат

0 xiyj (Ш,19)

Комбинируя (111,18) и (111,19), получим

1 — Ту
=

v=^Tq
-

Xiy, (111,20)

По определению у является универсальной постоянной для

данного структурного фактора в случае данного растворителя.
Для Н и S получаются следующие значения:

U ‘-'I с

И О — : =;
— .

Удобнее всего принять за То абсолютный ноль. Тогда:

H = Xiy, (111.21)

(111.22)
и

S = yXiyj .

Следовательно,

(Fu)t= (1 — Ту)хм, (Ш, 23)
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или, что то же самое:

«т — 1 — Ту . (Ш,24)

Аналогичным путем можно прийти к выводу, что должны
соблюдаться следующие соотношения:

Zi = zi (1 — Ту),

Zi= z°' (I Ту),

— Ty).

(111,25)

Таким же образом можно показать, что величина сць в

(11,74), характеризующая интенсивность взаимного влияния

между двумя структурными факторами, зависит от температуры
следующим образом:

(afh)T = (1 — 7\fh), (H1.26)

( z lh> T о ( z lfh) T о

(«h)r
- ги;

(ah ) r
-

г'^ ;

(zlf) 7
_

о , T
_

o'

< («|)т
~ 'h (a f).T

'де Z/ä, Zifh, z°f и z°fh— постоянные, не зависящие от темпе-

ратуры.

Следовательно:

< a h) T Z°ifh

И (öh) г = Xfh(ctf)T = Yfh(l — ТуО
С другой стороны

(аь)т -= 1 — Tyh .

3 Korrelatsioonivõrrandid

где ct
f
°

h
и yfh являются специфическими параметрами, характе-

ризующими взаимодействие в случае данной пары структурных
факторов.

Рассмотрим теперь зависимость от температуры величины

типа zih и1 zifh в (11,69). Поскольку постоянные заместителей

yijh и yijh [см. (11,70) и (11,71)] по определению не зависят от

температуры, то из этого следует, что



Следовательно, xm =1 и уь — Yf- Это несколько неожиданное

следствие было получено только исходя из принципа независи-

мости от температуры постоянных, характеризующих способ-

ность структурных единиц к однородному взаимодействию по

какому-либо из рассматриваемых механизмов, если эти меха-

низмы не являются независимыми. В случае отсутствия возму-

щения между двумя структурными факторами, указанные за-

ключения теряют силу. Аналогичным .образом можно показать,

что

Tfh = Yh = Yb

Следует подчеркнуть, что соотношения (111,24) и (III,25) ав

томатически вытекают из допущения, что формула (11,13) при-

менима при различных температурах, причем все x
t- и у,- являют-

ся независимыми от температуры величинами, характеризующи-
ми только соответствующие структурные единицы. Поскольку

применение формул Хаммета, Тафта и других соотношений, ос-

нованных на ЛСЭ, не лимитируется какой-либо одной темпера-

турой, то как раз такое положение, по-видимому, имеет место

в действительности. С точки зрения практики это означает, что

в случаях, когда на реакционную способность влияет только

один структурный фактор, величины lgk (для констант скоро-

сти или равновесия) для одной и той же реакционной серии, но

при различных температурах, будут находиться в линейной за-

висимости друг от друга [lo].

5. Формулы для констант скоростей
и равновесия

С учетом (111,24) выражение (III,8) для реакции

Ai — В) + С-» Ai — Bk + С'

приобретает вид:

AFijkc — AFojkc ~Ь (I — 7/)( yk — y/)Xi .

Или для константы скорости или равновесия:

lgkijkc — \gkojkc 23 RT
(Уl* (111,27)

Если нужно учитывать несколько не взаимодействующих
факторов строения, мы получим из

lgkijkc = \gkO jkc - 2j(i - (111,28)

где f — индекс структурного фактора.

34



3* 35

В случае наличия двух взаимодействующих структурных
факторов мы имеем:

lg kijkc —lg kojkc —23 RT I (y^h — Уjh}Xiii ~Ь (ykf У jf)Xif ~F

4~ Уkf yjhyjf) • (111,29)

Для константы скорости реакции замещения и константы

скорости или равновесия реакции присоединения (см. (II 1,9)),
мы получим в случае одного структурного фактора следующее
выражение:

1 /'»,
lgkicjl =lgkocoo —23Rf [( Ус' —yc)(xi ~T •*/) 4* ~F

+ (ze — ZcYxiXj + -XjXl) + zC'Xi x, X/)J. ( 11 1,30)

Формулу (111,30) нетрудно обобщить на случай наличия не-

скольких взаимодействующих структурных факторов, но полу-
чающееся соотношение, ввиду его громоздкости, здесь приведено
не будет.

IV. Некоторые примеры сопоставления теории с экспериментом.

1. Проблемы

В предыдущих разделах в основном была развита абстракт-
ная теория взаимодействия между объектами, имеющими какую-
либо взаимную связь между собою. Хотя при изложении в каче-

стве таковых имелись в виду молекулы, при выводе приведенных
закономерностей взаимодействия не было использовано никаких

исходных положений, в которых это было бы отражено. Рассмат-
ривалось взаимодействие вообще, и связь теоретически'х по-

строений с химическим экспериментальным материалом имела

место лишь постольку, поскольку из первых могли быть выве-

дены различные корреляционные уравнения, основанные на

ЛСЭ В связи с этим уже было отмечено, что наилучшим экспе-

риментальным подтверждением приложимости теории взаимо-

действия к проблемам реакционной способности является широ-
кая применимость ЛСЭ. По сути дела как раз последнее обстоя-

тельство и являлось причиной, почему вопросы взаимодействия
структурных элементов рассматривались именно в таком плане,,
как это было сделано выше.

Однако, поскольку приложимость ЛСЭ является лишь част-

ным выводом из более общей теории, возникает новая пробле-
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ма — сопоставление этой теории с экспериментальными данны-

ми «прямо», без «посредничества» ЛСЭ. Эта задача является,

конечно, весьма обширной, и в настоящей работе могут быть

рассмотрены лишь отдельные частные вопросы. Основным из

последних является задача выявить, насколько используемые в

настоящее время различные постоянные заместителей (поляр-
ные, стерические и т. д.) являются характеристикой способности

данного заместителя к однородному взаимодействию.

При этом следует иметь в виду, что на самом деле прямое

определение величин свободной энергии взаимодействия между
структурными единицами невозможно. Все известные постоянные

заместителей получены исходя из данных о кинетике или равно-
весии реакции (либо путем сопоставления физических постоян-

ных со строением). В связи с этим формула (11,13) -вообще не

может быть прямо сопоставлена с экспериментальными данными.

В наиболее благоприятном случае, если взаимодействие яв-

ляется вполне однородным, истинные постоянные заместителей

могут быть определены из уравнения (см. (111,27) и (111,24)):

_

kijkC —lg k
OjkC

Xl ~

Qki?

где

| /у
Qkjc 2 3 RT (У''

Определение величины у представляет собою очень большой

интерес, поскольку, при условии справедливости приведенных

при выводе (111,24) допущений, у является универсальной по-

стоянной, определяющей зависимость от температуры той доли

в общей реакционной способности, которая обусловлена данным

видом однородного взаимодействия. Экспериментальная провер-
ка независимости величины у от реакционной серии была бы

поэтому весьма желательна, как дополнительный критерий обо-

снованности большой части приведенных теоретических построе-
ний.

Величина Qkjc может быть представлена в следующем виде:

у(Ук—У/) (yk—yj) _
b
_

■ Qkjc ~

2,3 R 2,3 RT
~

a
T‘

(IV,!)

Как видно из (IV, 1), у может быть легко вычислена, исходя из

Нормировка величин Xi достигается путем произвольного под-

бора значения для какой-либо одной реакционной серии.
Таким образом получены численные значения постоянных о Хам-

мета [5], а* Тафта [6] и т. д.
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экспериментальных данных о зависимости Qkjc от температуры,
поскольку:

a

V—
b ' (1V,2)

у должна быть универсальной постоянной, характеризующей
только данный механизм взаимодействия (структурный фактор)
и не зависящей от рассматриваемой реакционной серии. Разу-
меется, что если использованные при вычислении Qkic константы

заместителей не характеризуют какой-либо структурный фактор
в «чистом виде», соотношение (1V,2) может не соблюдаться.

Далее, выбор стандартного заместителя, для которого кон-

станта заместителя приравнивается к нулю, на практике явля-

ется произвольным и не обязательно совпадает с «естествен-

ным» стандартом, не способным к взаимодействию по данному

механизму. Поэтому в общем случае взаимодействие между

двумя структурными единицами описывается не соотношением

(11,13). а формулой (11,10):

x• (x•— F )
I

1
Sn '

Г ij —

p
1

nn

Напомним, что в данном случае s является индексом заме-

стителя, избранного в качестве стандартного. Хотя и (11,10)
не обладает той симметрией по отношении к постоянным заме-

стителей х/ и х}, которая присуща формуле (11,13), тем не менее

все выводы, сделанные исходя из последнего, остаются в силе

также и в случае, если стандартный заместитель избран произ-
вольно. Только в последнем случае даже симметричное однород-
ное взаимодействие формально описывается, как несимметрич-

ное: обозначив (х у- — F sn)~yj, (П,10) приводится к форме
(П,13).

В качестве примера можно привести формулу (11,29)

Xie — Xqo “h Z
cXi (1V.3)

Переходя к новому стандарту As вместо А
о , мы имеем:

5

Xic — Xie Xs,

„

s

X oc — Xoc — Xs,

Xi =Xi — Xs ,

Xo =Xo
— Xs .
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Следовательно

Xie — Xoc ~h ZCXS —Xs -p ZcXi .

Поскольку

Хос + zc
xs = xsc и xsc —xs

—

x
s

sc
,то следовательно:

5 «У 1 S

Xie —
Xsc

— Zc Xj
, (1V,4)

что вполне аналогично (1V,3).

В связи с указанным обстоятельством, на практике любое

взаимодействие должно рассматриваться как несимметричное, и

при обмене местами двух взаимодействующих структурных еди-

ниц соответствующие константы заместителей также претерпе-
вают изменения.

2. Индукционные константы- заместителей.

В настоящее время наибольшей известностью пользуются
две связанные друг с другом шкалы констант заместителей

(структурных единиц), которые характеризуют способность по-

следних к взаимодействию с остальной частью молекулы по ин-

дукционному механизму: константы а* и сп, введенные Тафтом
16] (обзор литературы см. в [l]). Величины о* считаются непо-

средственной мерой эффективной электроотрицательности соот-

ветствующих заместителей, щ являются мерой влияния эффек-
тивной электроотрицательности соответствующих заместителей

через бензольное кольцо из мета или пара положения.

До настоящего времени вопрос о том, что представляет
собою индукционный эффект, не совсем ясен. С одной стороны,
классическая теория, развитая Ингольдом [ll]. предполагает,
что индукционное влияние распространяется от атома к атому
по о-связям. Это соответствовало бы однородному взаимодей-
ствию при отсутствии прямого взаимодействия между непосред-
ственно не связанными атомами. С другой стороны, теория Кир-
квуда-Вестгеймера рассматривает индукционный эффект, как

чисто электростатическое взаимодействие между диполями и

зарядами. Эта концепция исходит из обратного предположения,
поскольку рассматривается непосредственное взаимодействие

двух частей молекулы через пространство.

Синтезом этих двух теорий является точка зрения, согласно

которой происходит одновременно и* то и другое, причем
термин «индукционной эффект» сохраняется для взаимодействия

через сг-связи, а непосредственное электростатическоевзаимодей-

ствие называется эффектом поля (литературу см. в [l]).
Рассмотрим эту проблему с точки зрения предложенной вы-
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ше теории взаимодействия. Первый вопрос, который здесь воз-

никает, заключается в том, подчиняются ли величины о* и щ

закономерностям однородного взаимодействия. Начнем с со-

отношения (1V,4). Применительно к нашему случаю оно может

быть записано следующим образом:

Ох-сн
2
— осн,;— хи., + 2сн,ох , (1V,5)

Прежде чем делать какие-либо выводы, рассмотрим еще

некоторые экспериментальные данные. В табл. 1 приведены ве-

личины о* для групп типа Х-(СН2) П ,
где X — электроотрица-

тельный заместитель. Эти данные указывают на то, что величина

zcH2 хорошо сохраняет свою величину до п =3. Единственное
отклонение, которое наблюдается, связано с тем, что о* = -]—1,30
для NC-CH2 не согласуется с ст* •=. _]_o,Bo для NC-(CH2 ) 2 и

ст* .= + 0,30 для NC-(CH2 ) 3 .
Отмеченное постоянство значения Zch<z исключает два вариан-

та неоднородного взаимодействия второго порядка: аддитивное с

незначительным возмущением (см. формулу (11,48)) и одновре-
менное аддитивное взаимодействие через связи и прямо через
пространство (см. формулу (11,87)). В обоих случаях изменение

* На несоответствие шкал о* для углеводородных заместителей с одной
стороны, и электроотрицательных групп — с другой, обращает внимание

также и Ритчи [l2]. Однако его вывод, что это противоречие может быть

преодолено путем использования для всех углеводородных заместителей зна-

чения а* = 0, кажется нам необоснованным.

поскольку стандартным заместителем A
s является СН 3.

Нами уже было показано [1], что на самом деле соотношение

(IV,5) не соблюдается для всех заместителей с единым значени-

ем величин осн
3-сн 2

и Zch 2 - В этом смысле все заместители под-

разделяются на две группы. Для водорода и всех алифатических
алкильных заместителей zch

2
— 0,204 и осн

3
-сн 2 ——0,100, что

соответствует величине ст*, вычисленной для C 2Hs из эксперимен-
тальных данных. Для всех электроотрицательных заместителей

за исключением водорода, zch
2
= 0,360 и Осн

3
-нс

2
= 0,00.

Исходя и'з этого, напрашивается вывод, что по меньшей мере
в случае одной из упомянутых групп заместителей взаимодей-
ствие является неоднородным. Естественно принять это, как ука-
зание на одновременное присутствие чисто индукционного и пря-
мого электростатического взаимодействий. При этом бросаются
в глаза два факта. Во-первых, величина zch2 Для электроотри-

цательных заместителей существенно больше, чем в случае во-

дорода и углеводородных радикалов. Во-вторых, из данных для

электроотрицательных заместителей следует, что величина о*

для C2Hs равна нулю, как и для стандартного заместителя СН 3 .

Из этого с необходимостью следует, что ст* =0 для всех углево-

дородных радикалов.
*
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Таблица I

Величина 2
СНг , исходя из значения а* [l] для заместителей типа Х-(СН2 )

г

п*

л I il о
I

о

Zol 212 ! 2гз
n—ol n — 1 n—2j n = 3 I I

X

СбНSО +2,38 +0,850 — — 0,357
СН3 СО +1,65 0,600 —

— 0,364
NC — +1,30 +O,BO +0,30 —

Cl — +1,05 + 0,385 — —

CF
3

— +0,92 +0,32 +0,12 —

С«Н S +0,600 +0,215 +0,080 +0,02 0,358
СНз—CH= +0,360 +0,13 — — 0,31

= CH
2

Среднее зна>

(0,615)
0,367
0,348
0,372

0,375

0,375

Среднее значение z Ch 2

суммарного взаимодействия при последовательном увеличении
числа п не описывалось бы такой простой закономерностью.
Правда, если величины z и а'/а в (11,88) были бы равны друг

другу и прямое взаимодействие через пространство изменялось

бы при увеличении п на единицу в а7а раз, то имела бы место

картина, наблюдаемая в действительности, однако подобные до-

пущения ничем не оправданы.
Таким образом, единственный вывод, который может быть

сделан на основе указанных фактов, это тот, что величины сг*

для обеих групп алифатических заместителей подчиняются за-

кономерностям однородного взаимодействия при условии отсут-
ствия прямого взаимодействия между несвязанными атомами

и механизм этого взаимодействия в случае обеих групп замести-

телей не является одним и тем же.

Однако вывод, сделанный только что относительно распро-

странения влияния, характеризуемого величинами о*, только

через сг-связи, не подкрепляется соответствующими данными для

циклических систем. К настоящему времени в литературе име-

ются данные о передаче влияния эффективной электроотрица-'
тельности через следующие циклы

В данном случае удобнее сопоставить величины q* Тафта
или q Хаммета для одних и тех же реакционных серий в случае
соединений типа

X—цикл—У X—У,и

— —

/\ '// —\ /
—

I 1,4-бици’кло-[2, 2, 2]- II транс- 1,4-цик- III пара-фенилен
октилиден логексилиден
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где X — заместитель, У — реакционный центр. Соответствующие
экспериментальные данные взяты из [l3], [l4] и [ls].

В случае циклических систем в качестве стандартного заме-

стителя избран водород. Для алифатических соединений Х-У

фактически существует такое же положение, если записать их

в виде: Х-СН2-У. Так как ох-сн
2
= 0,360 ох, то уравнение Тафта

для любой алифатической реакционной серии может быть запи-

сано в виде:

lg k/k Q = q* ax-сно = ö-cHj-y tfx (1V,6)

вместо lg£/&o = Q 'Ox где Есн,\= 0,360 q*. При использовании ох

в случае соединений X-CH 2-Y, в качестве стандартного замести-

теля выступает уже водород.

С другой стороны, принимается, что индукционная состав-

ляющая oi в величинах сг
р

Хаммета равна величине lg kjk Q

для стандартной реакционной серии в случае соединений типа

Если предположить, что и в циклических системах передача
влияния эффективной электроотрицательности происходит толь-

ко по о-связям, то величина z для циклов должна рассчитываться
по формулам (11,40) и (11,41). Поскольку в этих формулах опу-

щены члены, содержащие параметры типа г' и z"
, характери-

зующие тройное и четверное взаимодействия, то, как уже было

отмечено, истинные значения z для цикла могут быть только

меньше величин, определяемых указанными формулами. Под-
ставляя в (11,40) и (11,41)

Zk = Zl= Zm = z
n
= Zf = ZCH

2
= 0,360,

мы получим для цикла I : zi = 0,051 и для цикла II : zn = 0,034.
В случае бензольного кольца, при допущении, что в смысле ха-

рактера п-связей она не отличается от циклогексанового, также

получится значение zni = 0,034.

Величины р* и р приведены к общему маштабу путем про-
извольного приравнивания р* к р для одной реакционной серии

(гидролиз этиловых эфиров карбоновых кислот в смесях этанол

вода) [6]. Следовательно, поскольку это зависит от индукцион-
ного эффекта, величины р* и р для одной и той же реакционной
серии должны быть всегда равными. Поскольку в случае реак-

ционного центра типа —С величины о т и ор для заместителей

типа —С равны соответствующим величинам ст
0

, характеризую-
щим индукционный эффект замещенного фенила при стандарт-
ном заместителе С 6 Н5, откуда охсйн- = <тх-с

5н6 + 0,600 где 0,600 =

= пб6н 5 ,
то в таких случаях равенство р* = р должно выпол-

няться точно.

X —Y (ki) относится к H —Y)-, откуда ai =

— 0,450 (тх-сн
2
= 0,162 [6].
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Экспериментальные значения z для указанных циклов могут
быть вычислены исходя из отношения

2,8 • Z цикл. — Рцикл. /О’.

Множитель 2,8 = 1/0,360 возникает в связи с тем, что при
вычислении 7ЦИКл использовались значения ох-сн, вместо ох-

Рис. 1. Корреляция констант диссоциации цпкло-

гексанкарбоновых кислот, замещенных в транс-
4-положении, с величинами о*х _СНв .

Рис. 2. Корреляция констант диссоциации транс-4-замещенных цикло-

гексанкарбоновы.х (прямая 11) и 4-замещенных бнцикло-[2, 2,2]-октан-1-
карбоновых (прямая 1) кислот в 50% водном этаноле с величинами

0 х-сн 2 •
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Рис. 3. Корреляция констант скоростей разложения дифенилдиазо-
метана, катализированного транс-4-замещенными циклогексанкарбо-
новыми кислотами (прямая II) и 4-замещенными бицикло-[2, 2, 2]-
октан-1-карбоновыми кислотами (прямая I) с величинами о*х_сн

2
-

Рис. 4. Корреляция констант скоростей ще-

лочного гидролиза метиловых эфиров трансо-
замещенных циклогексанкарбоновых кислот в

50% водном метаноле (прямая 11) и этило-

вых эфиров 4-замещенных бицикло-(2,2,2]-ок-
тан-1-карбоновых кислот (прямая 1) с вели-

чинами а*
х_сн 2

-
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На рис. I—4 приведены зависимости lgk/k0 для циклов I и II

от пх-сно в случае следующих реакционных серий: 1. диссоциа-

ция кислот R-COOH в воде при 25°; 2. то же в 50%-ом (по объ-

ему) водном этаноле; 3. скорость разложения дифинилдиазоме-
тана в абс. этаноле при 25°, катализованная кислотами R-COOH;
4. скорость щелочного гидролиза метилкарбоксилатов R-COOCH3

в 50% водном метаноле при 25°; 5. скорость щелочного гидро-
лиза этилкарбоксилатов R-COOC 2H 5 в 87,83% водном этаноле

при 30.*
В таблице 2 приведены значения рцикл. ,Q* и р для указанных:

реакционных серий, а также q* и q для следующих реакций.
6 щелочный гидролиз метилкарбоксилатов R-COOCH3 в 60%
водном ацетоне при 25°; 7. щелочный гидролиз этилкарбоксила-
тов при тех же условиях иB. • Кислотная диссоциация R-NH^-

в воде при 25°.

Таблица 2

О л*V

: I I

R=X— i R=X- I q{ls]
r = x-

\/: \ / I

+0,32 (+0,40)* I + 1,72(6] [+l.ooQ]
+0,53 +0,66 (+2,45)* +1,423
+0,185 +0,300 +1,175 [6] +0,940

' j (при 30°)
+0,57 (+0,85)* [+2,4B] (6] (2,0)*

(+0,68)* +1,02 (2,0)* +2,48
+2,229
+2,265

—

.
: +3,14116] I +2,76

о

№ ре- l_

акц. R— X — I

серии . /

1. +0,32
2. +0,53
3. +0,185

4. 4-0,57
5. (+0,68)*
6.. —

7.
8.

* Tln.nvUAHO nv

J

9*/ö

1,72
(1,72)

1,25

(1,0)
[l,ooo]

1,14

Получено путем приближенной оценки по формуле (е*) —о* Qi/’еоя.
где Ои — значение константы реакции Хаммета при условиях (или для про-
изводного), для которых q* известно, pi — то же для условий (производ-
ного), при которых (q*) вычисляется.

Примечание: в квадратные скобки взяты значения о* и Q для стандарт-
ных реакционных серий.

В таблице 3 приведены отношения Оц ИК л. /q* = 2,8 z ulIM. • для

1,4-бицикло- 2,2, 2]-октановой и транс- 1,4-цпклогексановых сис-

тем и —

Q
— 2,8 • z для 1,4-бензольной системы.

* Для заместителя =0 в 4-ом положении циклогексила принято значе-
ние о* для СНзСО, равное — 1,65, поскольку в данном случае карбонильная
группа удалена от центра реакции на один углеродный атом меньше, чем в

4-СНз-СО-циклогексиле, вследствие чего переход от q* к 9х-сн
2

пРи указан-

ном подборе значений уже учтен. Как видно из графиков на рис. I—4 такой:

выбор величины (Тх-сн, для — 0 оправдан.
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Таблица 3

_

е
иикл-

Z '° '

'‘•ЦИКЛ.

№ реакцион- 1——

R= x _
0.450 о»/д»

нои серии R = X —

“
— Л "

1-0- 40 i
0,26

(0,26)
0,36

(0,45)
0,44

0,35

0,450 o'

(0,80) (М2)
0,970,80

0,62
’

1,40
(0,65) (1,06)
(0,62) 1,07

1,120,70

0*

0,667 (0,667)

Из данных, приведенных в таблицах 2 и 3, вытекает следую-

щее:

1. Величины р* и q равны не в случае всех реакционных серий.
Особенно бросается в глаза резкое несоответствие между этими

величинами в случае диссоциации карбоновых кислот.

2. Средние значения величин z для всех трех циклов значи-

тельно больше вычисленных по формулам (11,40) и (11,41): в

2,72, 2,25 и 3,70 раза для 1,4-циклогенсановой, 1,4-бицикло-
[2, 2, 2]-октановой и 1,4-бензольных систем соответственно.

3. Средняя «проводимость» z 1,4-бензольного цикла не-

сколько (в 1,12 раза) больше «проводимости» 1,4-бицикло-
[2, 2, 2]-октановой системы.

4. При переходе от одной реакционной серии к другой вели-

чины «проводимости» в случае всех циклических систем претер-
певают значительные изменения.

В то же время. эффективные электроотрицательности заме-

стителей характеризуются величинами сг* (или oi, что одно и

то же) независимо от того, находятся ли между этим замести-

телем и реакционным центром одно из упомянутых кольцевых

систем, несколько гр\пп СН2,
либо они непосредственно связаны

между собой.

Из всех перечисленных фактов следует, что в то же время,
как действие эффективной электроотрицательности, по-видимо-

му, передается по сг-связи при условии непосредственной связи

между заместителем и реакционным центром или при нахожде-
нии между ними нескольких (по меньшей мере до трех) мети-

леновых групп, взаимодействие через упомянутые циклы проис-

ходит в основном не через cr-связи, а прямо через простран-
ство между положениями 1 и 4 этих циклов. Бензольное кольцо

1. 0,19 (0,23)
2 (0,22) (0,27)
3. 0,16 0,26
4- (0,28) (0,43)
5. (0,27) 0,43

Среднее 0,22 0,32

Вычислен-

ное 0,095 0,142 (0,095)
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в этом смысле в принципе мало отличается от остальных двух
алициклических колец и наличие в первой л-электронной си-

стемы, либо качественное различие между a-связями в бензоль-
ном кольце и в насыщенных системах, по-видимому, не имеет

решающего значения с точки зрения передачи «индукционного»
влияния.

Добавим-еще, что не для всех электроотрицательных замести-

телей zch
2
= 0,360. Для заряженных групп типа N(CH3

приведено значение 0,500 [l7], та же примерно величина полу-
чается для замещенных фенилов, исходя из изменения значения

Q при введении СН 2 между ядром и реакционным центром [ls].
Из вышеизложенного следует, что так называемый индукци-

онный эффект не может считаться однородным взаимодейст-
вием, хотя и закономерности однородного взаимодействия соб-

людаются в указанных ограниченных пределах. Наблюдаемые
факты не могут быть, на наш взгляд, интерпретированы каким-

либо простым образом, поскольку это касается электроотрица-
тельных заместителей. В случае водорода и алифатических на-

сыщенных углеводородных радикалов мы, по-видимому, имеем

дело с однородным взаимодействием, за которое можно прини-
мать передачу индукционного эффекта только по о-связям.

В связи с этим уравнением Тафта, строго говоря, должна
быть разделена на 2 аналогичные друг другу зависимости, по-

скольку величины о* имеют для обеих указанных групп различ-
ное физическое содержание. Более того, если непостоянство ве-

личин г для циклов будет подтверждено на более широком экс-

периментальном материале, то заместителям типа Х-цикл не

могут быть присвоены универсально-применимые значения кон-

стант заместителей о*. Для каждой циклической системы нуж-
но в таком случае применить отдельное уравнение со значением

Рцикл., величина которого не может быть точно вычислена ис-

ходя из значения р* для той же реакционной серии.
Таким образом с одной стороны так называемое «индукци-

онное» взаимодействие в молекуле не является однородным.
С другой стороны те различные механизмы взаимодействия, ко-

торые здесь имеют место, обусловлены одним и тем же свойст-

вом простых структурных единиц, а именно их эффективной
электроотрицательностью, количественно выражаемой через па-

раметры о* (или си). Для более сложных структурных единиц

типа Х-цикл это свойство, по-видимому, уже не может быть до-

статочно точно охарактеризовано одним универсальным пара-
метром для каждого заместителя.

Обсудим, наконец, зависимость а* от строения, исходя из

наиболее общей формулы (11,26).
В случае водорода и углеводородных радикалов в преде-

лах точности определения величин о*, величины Z'ch. и
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Zch 2 могут быть приравнены к нулю, и соблюдается отмечен-

ная Тафтом [6] аддитивность, равносильная применимости фор-
мулы (11.28):

—
— 0,300 + 0,204 (dj 4“ Oj Ч- oi)• (1V,7)

В случае электроотрицательных заместителей Тафт [6] при-
нимает такую же простую аддитивность. Указанный автор об-

суждает проблему «насыщения» индукционного влияния и при-

ходит к выводу, что в действительности подобное явление не

наблюдается. При этом он относит заниженное по сравнению с

требованием аддитивной схемы значение о* для СС1 3 за счет не-

точностей определения скорости щелочного гидролиза эфира
трихлоруксусной кислоты и Измерения рК этой же кислоты.

Однако результаты независимого определения величин or

тля СС1 3 и CF 3 исходя из химических сдвигов ЯМР для соот-

ветствующих метазамещенных фторбензолов, осуществленного
Тафтом [lB], приводит к выводу, что величины о*, рассчитанные
на этой основе, на самом деле значительно меньше, чем это

следует из простой аддитивности. В таблице 4 приведены зна-

чения а* для заместителей типа Aj Aj Ai С, где Aj, Aj и Ai —

электроотрицательные группы или водороды.

Таблица 4

СНз 0,000
+ 1,05
+ 1,94
+2,65 +0,34 4-2,20

+ 1,10
+2,05
+2,6* +0,43 +2,65
+0,215
+0,405
+0,555
+0,765

Рассчитано исходя из значения о* — +0,92 для CF3CH 2.

Структурная
о* [6} а, из ЯМР а* = 6,2 О]

единица

СН 2СI

СНС1 2

ССlз
ch2f

CHFo
CF3

с
6
н

5сн2

(С6Н
S) 2СН

носн2

С 6Н
S (ОН)СН

Данные таблицы 4 указывают скорее на отсутствие простои

аддитивности. Это является указанием на то, что величина zch
2 ,

а возможно и z^H , существенно отличается от нуля. Конкрет-
ный расчет приводит к следующим значениям этих параметров:
z'

ctl2
= — 0,020 и 2сн 2

0,000. Следовательно, необходимо учи-
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тывать только тройное взаимодействие. В таблице 5 приведены
величины а*, рассчитанные на основании формулы.:

СНС1 2

ССlз
chf

2

CF3

(С 6 НS) 2СН
С

6
Н

S (НО)СН

+ 1,94
+ 2,65
+ 2,05
+ 2,65
+ 0,405
+ 0,765

+ 1,93
+ 2,63
+ 2,01
+ 2,74
+ 0,429
+ 0,768

+ .2,10
+ 3,15
+ 2,20
+ 3,30
4-0,430
+ 0,770

Тог факт, что «индукционные» постоянные сг* для указанных

двух групп заместителей характеризуют качественно отличные

виды взаимодействия, должен найти свое выражение в том,

что в ряде случаев необходимо пользоваться двумя различны-
ми значениями р* — одним для водорода и углеводородных
заместителей, другим — для электроотрицательных заместите-

лей. Такое положение действительно имеет место. Нами уже
была обсуждена с этой точки зрения зависимость от строения
величины Оф Кабачника [l]. Другим примером является реакция

таутомеризации нитрометана под влиянием анионов карбоно-
вых кислот, исследованная в последнее время в лаборатории
химической кинетики и катализа Тартуского гос. университета
[l9]. В случае этой реакционной серии была с особой тщатель-

ностью исследована температурная зависимость констант ско-

ростей и с несомненностью доказано, что зависимость между
логарифмом предэкспоненты и энергией активации отчетливо

состоит из двух прямых, одной для водорода и углеводородных
радикалов, и другой для электроотрицательных заместителей.

Это липший раз подтверждает необходимость четкого разгра-
ничения так называемого полярного влияния обеих названных

групп заместителей.

ÖAjAjAjQ — 0,360 (<7j -p (Jj -j- П] ) ■— 0,020 (<Tj<7j —|— <jj(jj ), (IV,8)

в Сравнении с аддитивными и экспериментальными значениями.

Для водорода ст* принимается равным нулю. Из приведенных в

Таблица 5*

2
*

Структурная
единица

Вычисл. по

аддитивной
Вычисл. по

формуле (IV.8)Эксперим.
схеме

таблице данных следует, что отмеченные отклонения от адди-

тивности, по-видимому, действительно обусловлены отличием от

нуля величины
»

и чт0 использование приведенного значе-

ния этой величины приводит к значительно лучшему согласию

вычисленных значений с экспериментальными, чем простая ад-

дитивная схема.
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Резюмируя обсуждение природы индукционных констант за-

местителей и вызванного ими взаимодействия, можно с довольно

большой степенью вероятности утверждать, что это взаимодей-
ствие обусловлено только одним свойством структурных еди-

ниц — эффективной электроотрицательностью, количественной

мерой которого являются величины о* или О]. Однако вызванное

этим свойством взаимодействие по крайней мере не всегда яв-

ляется однородным. Все подробности механизма так называе-

мрго «индукционного» взаимодействия не могут считаться в на-

стоящее время понятными и требуют дальнейшего уточнения.

3. Уравнение Хайна

Хайном [2o] было постулировано, что свободная энергия F
xy

полярного взаимодействия двух заместителей X и Y, находя-

щихся в пара- или мета-положениях бензольного кольца, рав-
на произведению

(Л,) т
= Тга;а т (1V,9)

(Л,) Р -ТраРоР
х

. (IV,10)

Свободная энергия прямого полярного сопряжения между X

иY, если один из них принадлежит типу —С, другой — -фС,
постулировалась равной

(Fxy)c = XpO
C

K(Jy. (IV,11)

Величины о
т и сг р были вычислены указанным автором

вновь и несколько отличаются от Хамметовских ст, о с — новые

параметры, введенные им.

Хотя (1V,9) и в особенности (IV,10) не относятся к одно-

родному взаимодействию, поскольку к индукционному эффекту
добавляется полярное сопряжение с кольцом, в связи с чем

ат о-p, и обе являются не столь универсальными параметрами,
как о* или oi, тем не менее уравнения (1V,9), (IV, 10) и (IV,11)
могут рассматриваться, как частные случаи применения урав-
нения (11,30), которое может быть в данном случае представле-
но в форме:

Н-С
6нгу ==а

Р [ар-с
6н4

(ах + +
6
н4

<Тха?] • (IV, 12)
Но так как

F'xy — ripFx-ccHf
y — Fx-c6 H6

—FУ c,; H, ,

то

r?P P P
Fxy (IpZpC-gHfWy ■ (1V,13)
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Следовательно,
r

p
— apžp-c 6H 4 (1V,14)

и

тг —
• ( I V, 15)

Соблюдение уравнения Хайна:

lg№ — г-[ах (аУ2
— б

УI ) + ах(oд\ — (Jy,)]. (IV, 16).

где z/i и у2
— реакционный центр в исходном и конечном (пере-

ходном) состояниях соответственно, выведенного исходя из

(1V,9), (IV,10) и (IV,11), при предположении, что соблюдается
простая аддитивность «обычного» полярного взаимодействия и

полярного сопряжения между заместителем и реакционным
центром, является одновременно экспериментальным подтверж-
дением формулы (11,13), полученного из (11,8). При этом, по-

видимому, соблюдается симметричность величин о
т

и цр, что ука-
зывает, что в случае «простого» полярного взаимодействия мож-

но пользоваться формулой (111,13) вместо (11,10). Это возможно

лишь в том случае, если водород, избранный в данном случае
стандартным заместителем, является «абсолютным» стандартом
в гом смысле, как это изложено в главе 11, разд. 1. Правда, в

форме (IV, 16) уравнение Хайна было приложено только в случае
трех реакционных серий, для которых известны как Оу, , так и

Оуг.
Дальнейшее развитие представлений, введенных Хайном,

осуществлено Сагером и Ритчи [2l].

4. Стерические константы заместителей

AF
s
= öEs . (IV, 17)

Величины E
s заведомо содержат составляющую, обусловлен

ную гиперконъюгацией. В связи с этим Хенкок, Мейерс и Ягер
[24] ввели новые стерические постоянные Е£, полученные из Es

путем вычитания гиперконъюгационной составляющей:

E c

s
= E

s -\- 0,306(п — 3) ,
(IV,18)

где 0,306 = h — гнперконъюгационная постоянная для реакции
гидролиза сложных эфиров R-COOR

7, п — количество водород-

Стерические константы , Е£ заместителей R были введены

Тафтом [22] [6], исходя из данных по кислотному гидролизу
сложных эфиров R-COOR'. К стерическим составляющим в сум*
маркой свободной энергии активации или реакции также при-
ложимо ЛСЭ [22] [6] [23] в виде:
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ных атомов при первом атоме углерода радикала R. Замена в

(IV, 17) величины E
s на Ef приводит к лучшему соответствию с

экспериментом [24] [2s].
К величинам E

s или Е' совершенно неприменимы формулы
(11,26) и (11,36). Из этого следует, что стерические эффекты не

являются следствием однородного взаимодействия. Следователь-

но, формула типа (IV, 17) соблюдается в принципе только при
ближенно.

&Fs = (1V,19)

Величина Q st стерической составляющей статистической сум-
мы может быть вычислена, как статистическая сумма по всем

конформациям:

Qsl = У riie
!:^Rr (1V,20)

где e, — энергия /-ой конформации, tit — степень вырожденно-
сти z-ой конформации. Обозначив через ео энергию самой устой-
чивой конформации и через /?о-степень вырожденности наименее

вырожденной конформации, получим:

Qst — e ' °^ T
tiijn0

e RT (1V,21)

и

■

=—RT In [
—

e

-

.

i

(iv, 22)

Разности &FS
— F° для реакции кислотного гидролиза эфи-

ров R-COOR', где ЛЕ" относится к эфиру R O-COOR'со стандарт-
ным заместителем R o при реакционном центре, должны быть свя-

В целях расчета влияния стерических эффектов на реакцион-

ную способность могут быть использованы представления кон-

формационного анализа [26] [27] [28]. Из статистических сумм
исходного и переходного (конечного) состояний могут быть

выделены стерические составляющие Qst и Q соответственно.

Величина стерической составляющей в суммарном изменении

свободной энергии равна:
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заны со стерическнми константами заместителей R следующим-
образом:

Бекером [26] была разработана схема вычисления величин Q st

для углеводородов. Затем эта схема была приложена в целях
количественной оценки влияния стерических эффектов на реак-
ционную способность [27], в том числе и на примерах кислотной

этерификации кислот R-COOH метанолом и кислотного гидро-
лиза сложных эфиров R-COOC2H 3 [2B]. При этом указанный ав-

тор исходил из следующих предпосылок:
1. Qst для кислоты R-COOH или сложного эфира R-COOR'

приравнивалась Qst
для углеводородов R-CH 2-CH 3 и R-CH 2-

-CH 2 -R' соответственно.

2. Конформации активированных комплексов

3. За основу расчета энергии отталкивания принималась
величина а = 0,5 ккал/моль для скошенной конформации н-бу-
тана (см. рис. 5).

Эта величина использовалась как мера энергии попарного
отталкивания всех углеродов, находящихся в у-положении друг
относительного друга, в случае скошенных конформаций.
Исключение составляли «углероды», отмеченные в модели акти-

вированного комплекса звездочкой, — для них энергия отталки-

вания принималась равной 0,5 а.

„ af
s
-af°

s ,
■'(у) 2,303 RT

~

Q? •

где /ио —

ветственно,
местителя.

индексы данного и стандартного заместителей соот-

— «истинная» стерическая константа /-го за-

o-

R-C — O+ — R'

+Õ H

H H

рассматривались по аналогии с конформациями углеводородов

*сн
3

R —C —CH
2 —R'

*сн
3
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4. Для углеродов в õ-положении друг
относительно друга вводилась «энергия

напряжения», равная sа, если правая
скошенная конформация следовала после

левой, или наоборот.
5. В более сложных случаях исполь-

зовались особые энергии обратного воз-

действия соответствующих конформаций.
Вычисленные значения стерических

эффектов Бекер сопоставлял с экспери-
ментальными значениями отношений кон-

ряде случаев получено хорошее согласие

с экспериментом. Величины }gk/k0 для указанных реакционных

серий очень близки к величинам E
s Тафта.

Учитывая сказанное выше, было бы правильнее сравнить
вычисленные значения с величинами E c

s
.

Однако надо иметь

в виду, что при вычислении последних пренебрежено участием в

гиперконъюгации атомов углерода. Как показали Тафт и Льюис

[29], величина h c для углерода примерно в 2,5 раза меньше

й/7 для водорода. Что же касается расчета величины Ин по ме-

тоду молекулярных орбит, то результат может не отличаться

высокой точностью [3o]. В связи с этим целесообразно уточнить
величины стерических констант путем учета участия углерода в

гиперконъюгации и получить величину кн каким-либо независи-

мым путем. В этих целях можно воспользоваться вычислением

стерической составляющей в величине ксн 3
/кн, где ксн

3
и кн —

константы скорости кислотного гидролиза метилацетата и метил-

формиата соответственно Если воспользоваться методом Бекера,
уподобив исходные эфиры соответствующим углеводородам (см.

выше) и принимая приведенные им энергии отталкивания, полу-

чится значение

lc-o —1
Qsf(H)

_

-> cil,) — lg —
— 0,51.

V(CW3) Уф(Н)

Эта величина заведомо несколько занижена (более отрица-
тельная) вследствие того, что у бутана, принимаемого за модель

этилацетата, имеется 3 конформации в то время, как у пропана,
принимаемого за модель этилформИата, имеется всего одна кон-

формация. Если же сравнить соответствующие эфиры, то ока-

жется, что в обоих случаях имеется по две конформации, для

которых энергии будут одни и те же (см. рис. 7). Внося соответ-

ствующую поправку в вычисления (Q(H)= Q(ch3
))-, для иско-

мой величины получится значение — 0,25. Можно показать, что

станта скоростей klk Q , где k 0 относится к Рис. 5.

соединению, где R = R 0 = CH 3, причем в
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эта величина чрезвычайно мало чувствительна к изменениям в

значениях энергии отталкивания. Мы имеем:

лсо cto ( oq + 2«i) «о *F 2«i
J^(W->CH

3)
—

ao(ao +2)
—

«0 + 2 ’ (1V,24)

CHS
— О —С — С

a
r -» CH

3

Е(н\ — 0,25
hH = _ 0,33,

Е° =Es
— 0,33(3 —пн ) + 0,13/гс,

(1V,25)

где пи и пс
— числа атомов водорода и углерода соответственно

в ацильном заместителе, находящихся в a-положении по от-

ношении к карбонильной группе. Для углеводородных замести-

телей пс = 3 — Пн и

E° = ES -0,20(3 -пн ). (1V,26)

Следовательно, значения Е° для углеводородных радикалов

довольно близки кEs Хенкока, будучи более положительными

на величину 0,13(3 — пн) •

где ao = e”° o/j?7' и = e~ a '/RT
,

а0 и энергии отталкивания угле-

рода метоксильной группы от атомов кислорода и от атома угле-
рода ацильной метильной группы соответственно, в активиро-

ванном состоянии, в случае скошенных конформаций:

лO ->О

Для «1 примем, как наиболее вероятную, величину

0,5 ккал/моль (по аналогии с углеводородами). При изменении

величины а0 от нуля до бесконечности значение изме-

нится лишь в пределах от —0,21 до —0,38. Вероятный промежу-

ток для величины ао лежит между нулем и 0,5 ккал/моль, чему

соответствуют значения АЕ°(н-»ся
8 ) от —0,21 до —0,27. Следо-

тельно, величина —0,25 является достаточно хорошим приближе-
нием. Это привддит к величине Ин, равной

что очень близко к значению, использованному Хенкоком. Сле-

дUг 3 <д 1 VJ 1оп U , lie ?
0,10.

значения стерических постоянных

числены по формуле:

заместителей могут быть вы-
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Условные энергии отталкивания между непосредственно несвязанными

атомами в метилкарбоксилатах, вычисленные исходя из величин .

Обозначения конформации:

g
r

— правая скошенная,

gl — левая скошенная

Обозна-
Номера

взаимодей-
ствующих

Взаимное кон-

формационное
расположение

Значение

энергии
чение

Примечаниеэнергии
взаимо-

действия
кал/мольатомов этих атомов

�

I

Любые два

углерода в

ацильной

500 Значение по Бекеру (28]g
r

и gl а

группе сл.

эфира

2—5
500lI—V g

r
и gl а

I—VII

I— III
g

r
" gl

g
r

11 g'

Любые значения в интер-

вале o<(at
— Oq) <3OO да-

ют практически одинаковые

результаты

ao

ai

IV—VII g
r

11 gl

V—lV' gr 11 gl

4'—6
V—VII
Vl—IV

g
r gl и glgr

g
r gl 11 glgr

g
r gl 11 gig,-

I—IV ?rSI И glgr

I—V максимальное

сближение

62 —cv?
♦*

* Величина а2 зависит от числа атомов углерода в положении IV,

которое указано в скобках после индекса 2.
** Знак + означает, что энергия данной конформации настолько

велика, что соответствующая величина e~aiRT может быть приравнена прак-
тически нулю.

Oi — a0 136 ют практичесю
результаты

ö
2(l)

150 *

ö
2(2)

230 *

ö
2(3) 395 *

‘Ъ 800

b
0 + °°

ba 4-~
b\ + *4:

bi — b 0 1180

b 1120 .
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Примечание: энергии данной конформации аддитивно складываются из

приведенных в таблице величин. Исключение составляет разность (&i — b 0).
Если при данной конформации формально следовало бы учесть эту величи-

ну 2 раза, то учитывать нужно лишь одну. Вследствие искажающего влия-

ния сильного напряжения угол поворота вокруг ординарней связи становится

таким, что дублирующее напряжение «выключается».

В таблице 8 приведено сопоставление значений E
s и Е° с

величинами, вычисленными Бекером. Как видно, имеются при-

меры довольно значительных отклонений. На наш взгляд это

связано с тем, что Бекером недостаточно учитывается зависи-

мость энергии отталкивания от различных факторов, которые
имеют место в действительности. В связи с этим нами были рас-

считаны вновь величины соответствующих параметров, исходя из

величин Е°. Для обозначения взаимодействий, введем следую-

щую нумерацию атомов.

В сложных эфирах:

1 2 3 4 5 6

СНз — О — СО — С — С — С — С J

I

4'C

В активированных комплексах:

Данные об учтенных взаимодействиях приведены в таблице 6.

Значения Q st и Оф для ряда метилкарбоксилатов приведены

в таблице 7. Величины Е°, вычисленные исходя из данных, ука-

занных в таблицах 6 и 7, приведены в таблице 8. Как видно,

они хорошо согласуются с величинами, вычисленными по фор-
муле (1V,26) — средне-квадратная ошибка составляет s = 0,135.
Величины, вычисленные Бекером, совпадают с E

s хуже: s = 0,26.

Из (1V,23) ясно, что величина Де o
= —ео представляет

собою так называемую потенциальную энергию стерического
напряжения; величина

VII

0

I VII II | III IV V VI

CH 3
—0 —C — c - c — c — c

VII 0 Cvi'



R In I7Q' = — R In

no£ ni/nOf
I

сН Qst

H 2 а O(2 + а0)
СН

3 2 ад (14-2 а/ао)

С2НS 6 ао «2(1) (3 4" 4 Ctj/oo )

(СН 3 ) 2СН 6 «О «2(2) (3 + 2 «j/«o)

(СН 3 ) 3 С 6

н-С3Н 7 6(l+2а) [3(l + 2 ajao) +
+ 2аР(3 + 5 «х/ао)]

(СН 3 ) 2СН-СН
2 6а(l + 2а) 2 «о а

2(1) «Р(3 + 4

(СН 3 ) 3С-СН 2 18а 2 3aQCt2(l )
а202 (3 + 4 Oj/ao)

С
2 НS(СН 3)СН 6а(2 +а) «о «2(2) аз(3 + 2 at la 0)

(С2 НS ) 2СН Ва[2 + а(5 + «о «2(2) а{2а3 (l + а 3 ) (3 + 5«1/«о) +
+6а + 2а 2 )] _]_ а р[(з 4. 4аl /ао б аз o ai/a o)]}-

(С 2
Н

S ) 3С 12а6 (l+2а) «2«!(3 )«
2

азl«з < 27 + 36«i/a0 ) +
+ 6а 4 Р (1 +

(СН 3 ) 3С-СН 2-СН2
- 6а2 За2^(l)

а* (1 + 2

(СН3 ) 3С-С(СН 3 ) 2 4аб «о« 2(3)
«

2 «зР2 (3 + 4 «1/а 0)

(СН 3 ) 3С-СН 2
- 6а з ро За§аl2) азрl(l +2«i/«o)

СН(СН3)

(СН 3 ) 3
С-СН 2- 2а4Ро а§«2(3) азРl(l+2«l/«о)-

-С(СН3) 2

1.

2.

3.

4.

5.

6.

7.

8.

9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

ьт

представляет собою так называемую составляющую кинетиче-

ской энергии [6]. В таблице 9 приведены значения ЛДео = Лео —

— ДеосНз и — RT Ain I7Q' = — RT (In I7Q' — In /7Q'C hJ<
где Де0 и In FIQ' относятся к данному заместителю, Деосн3

и

InWcHa — к стандартному заместителю, в качестве которого
избрана метильная группа. Вычисления произведены исходя из

данных, приведенных в таблицах 6 и 7.

Таблица 7.

Через а обозначена величина e~<4RT\ р = g-biRT н т д
Слагаемые, (3, рO, Pi и р2 , приравненные при расчетах нулю, опущены

Стерические статистические суммы Qst и Qtf. для сложных эфиров
R-СООСНз. *

№№

пп
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№№
пп

р Глт
kRI k

CH,ЕД 6] вычи- экспери- 3

елейное менталь- п0 Бекеру
R

по ное по

(1V.23) (1V,26)

1.

2.

3.

4.

5.
6.

7.

8.
9.

10.

И.

12.

13.

14.
15.

Примечание

Н

СНз

С 2 Н 5

(СН 3) 2СН

(СНз)зС
н-С3 Н 7

(СНз) 2СН-СН 2

(СНз)зС-СН2

С2 Н5 -СН(СНз)
(С 2 НS ) 2СН
(С2 НS )зС
(СН 3)зС-СН2-СН 2

(СНз)зС-С(СНз) 2

(СНз)зС-СН 2 -СН(СНз)
(СНз)зС-СН2-С(СНз)2

в квадратные

данные для ь

отталкивания

+ 1,27
0,00

—0,07

—0,47
— 1,54
—0,36
—0,93
—1,74
— 1,13
— 1,98
—3,8
—0.34

—4,0
—1,74
—2,57

скобки взяты величины

которых использовались

I (приведены в табл. 6).

4-0,25
[o,oo]

[—o,3o]

(—0,85]
[—2,l2]
—0,43
— 1,05

[-1,94]
1—1,48}
—2,37
—4,49
—0,63
—4,24
1—2,24}
—3,44

Е°

при

*

0,00

—0,35

—0,70
— 1,04
—0,53
—0,31— 1,13
--2,16-1,94

—1,53 —0,94
—2,03—2,38
—3,90-4,4
-0,35—0,64

-4,6 —3,94
— 1,78—2,24
—2,85—3,17

для тех заместителей

вычислении энергии

0,00
—0,37

—0,24 [2B]
—0,85
—2,14
—0,56

Сравнивая данные таблицы 9 с приведенными Тафтом вели-

чинами стерического напряжения и стерической энтропии [6],
можно убедиться, что между первыми и последними нет опре-
деленного соответствия. Так называемый SE принцип [6] такжеТак называемый SE принцип [6] также

не подтверждается вычислениями исходя из конформационного
анализа, поскольку для некоторых заместителей, которые ха

рактеризуются большими величинами AAFS (отрицательные Е°),
величина —RT Мп FIQ' равна нулю и в одном случае даже яв-

ляется отрицательной величиной. Однако можно отметить, что

основную долю АА/4 составляет фактор потенциальной энергии

ААео, то есть изменение разности уровней энергии между энер-
гетически наиболее выгодными конфигурациями в исходном

и переходном состояниях (см. 5 столбец таблицы 9). Более
того, грубо можно принять, что —RT Ain П Q' является постоян-

ной величиной. Действительно, только в трех случаях из 13 эта

величина выходит за пределы 200 + 200 кал/моль. Следователь-

но, в большинстве случаев величина АА+, а значит и F° ,
определяется энергиями наиболее устойчивых конфигураций
исходного и переходного состояний.

Из (1V,21) следует, что стерическое взаимодействие между
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величпн Е° закономерностям однородного взаимодействия не

является чем-либо неожиданным.

Составляющие ААе
0 и RT в относительно стерической свободной

энергии активации AAF
S

кислотного гидролиза сложных эфиров R-COO-CH2 ,
вычисленные исходя из (IV, 23). Нумерация заместителей R такая же, как в

Составляющие ДДе 0 и К1 в относительно стерическои свободной

энергии активации AAF
S

кислотного гидролиза сложных эфиров R-COO-CH2,

вычисленные исходя из (IV, 23). Нумерация заместителей R такая же, как в

таблицах 7 и 8. Стандартный заместитель СНз.

№№ ДДео -/?ГД1п/7(2' А (298°*)
£

0

пп кал/моль кал/моль кал/моль А А
1

ZlJ/y

1. 330 0 330* 100

2. 0 0 0 —

3. 300 140 440 68
4. 900 320 1220 74

5. 2410 530 2940 82

6. 300 70 370 81
7. 1410 100 1510 93
8. 2520 140 2640 95

9. 1220 840 2060 59

Ю. 1720 280 2000 86

И. 5720 360 6080 84

12. 890 0 890 100

13. .3600 — ПО 3490 103

14. 3000 0 3000 100

15- 4800 0 4800 100

* Вычислено исходя из £
.v//

= + °-24 и ai — а 0
= 136 кал (ai/aQ — 0,80),

(Следовательно, а 0 — 330 кал и а 1 — 260 кал).

двумя структурными единицами ни е коем случае не является

однородным. Энергия го наиболее устойчивой конфигурации
также не является мерой однородного взаимодействия, посколь-

ку эта величина аддитивно складывается из отдельных видов

отталкивания. Следовательно, отмеченное выше неподчинение

В этой связи следует заключить, что соотношение (IV, 17)
является частным случаем применения (11,8) в случае неодно-

родного взаимодействия, когда эта формула станов*ится в прин-

ципе только приближенной. В связи с этим могут иметь место

случаи, когда уравнение (IV,17) (и'ли аналогичное с заменой E
s

на Е° ) будет плохо согласоваться с экспериментальными данны-

ми, либо окажется вообще неприменимым. Такое положение

становится вероятным в тех случаях, когда реакционный центр

и происходящие с ним изменения будут существенно отличаться

от того, что мы имеем в случае гидролиза сложных эфиров.
Сказанное не умаляет значения величин или Е° и воз-

можностей использования их в практических целях. Следует
только не забывать, что последние не являются мерой способно-
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Если под системой Aj — Bj понимать растворенное вещество

Ai и растворитель Bj, и между ними возможно однородное

взаимодействие, то формулы (11,8) и 11,13) будут справедливы с

большой степенью точности. Если взаимодействие будет неод-

нородным, они будут справедливы приближенно.
Это связано с тем, что эти формулы получены только исходя

из предположения, что компоненты Aj и Bj взаимодействуют.
Следовательно, исходя из (11,13) могут быть выведены все фор-
мулы, являющиеся примерами приложения принципа ЛСЭ в це-

лях корреляции реакционной способности в зависимости от при-

роды растворителя. Если взаимодействие растворенного вещест-

ва с растворителем является однородным, то мы имеем для

исходного соединения

Fa — ах///, • (V, 1)

Обозначим активированный комплекс через А'ь Тогда

F у = axi уj. (V,2)

Для стандартного соединения Ао и соответствующего акти-

вированного комплекса А'о мы имеем соответственно

Foj = ах оУ] (V,3)
и

Fоj — dXo уj- (V,4)

Свободные энергии активации будут равны:

kFi — Fij — Fa = a (xi — Xi) и j (V,5)
и

,\Fo = Foj — F
Oj =a(xo

— Xo) iJi, (V,6)

и относительная свободная энергия активации, следовательно,

равняется

WFi = AF 1 — AFO
= a (х, — xt

— x0
— xo) уj. (V,7)

Обозначив в (V,7) (xz- —xt— х о
— хо) =т, и ах, —уj, мы по-

лучим уравнение Уйнштейна-Грюнвальда [3l].

сти к однородному взаимодействию и поэтому не характери-
зуют количественно какое-либо универсально проявляющееся
свойство заместителей R. В этом смысле существует принципи-

альная разница между величинами Е° и о *.

V. Взаимодействие растворенного вещества с растворителем
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С этой точки зрения легко интерпретировать также и урав-
нение Свена [32]:

lg kik
— C\d\ -4- c2d2 , (V,B)

которое имеет более широкие пределы применимости, чем урав-
нение Уйнштейна-Грюнвальда. (V,B) является примером адди-

тивного учета двух качественно отличных типов взаимодействия

между растворителем и растворенным веществом и может

быть легко выведено исходя из формулы (11,48). В этой связи

следует сказать, что интерпретация уравнения (V,B) не приво-
дит с необходимостью к тримолекулярному механизму (одно-
временная нуклеофильная и электрофильная атака [32]). Оба
слагаемые в правой части могут иметь физический смысл как

меры влияния электрофильной и нуклеофильной сольватации,

причем сама реакция может протекать мономолякулярно.

Нужно еще иметь в виду, что пренебрежение слагаемым, учи

тывающим взаимное влияние между обоими видами сольвата-

ции, то есть применение (11,48) вместо (11,47), должно быть,
строго говоря, обосновано дополнительно либо эксперименталь-

но, либо теоретически.

Аналогичным образом могут рассматриваться другие воз-

можные случаи применения ЛСЭ к проблеме исследования вза-

имодействия между растворителем и растворенным веществом.

VI. Заключение

Исследование закономерностей однородного и неоднородного
взаимодействий и вывод на этой базе всех основных соотноше-

ний, являющихся примерами применения ЛСЭ, осуществленное
в главах 11, 111 и V, позволяет нам прийти к следующим основ-

ным выводам. Существование соотношений, базирующихся на

ЛСЭ, таких, как уравнения Хаммета, Тафта, Уйнштейна-Грюн-
вальда и др., является следствием того, что в случае двух на-

боров взаимодействующих компонентов А; и Bj механизм взаи-

модействия не зависит от того, какую пару А { и Bj мы рассма-

триваем, то есть имеет место однородное взаимодействие. При-
ближенно ЛСЭ может соблюдаться в ограниченных пределах
также и в случае неоднородности взаимодействия.

Таким образом, принцип ЛСЭ может быть полностью обо-

снован теоретически, как необходимое следствие из общих за-

кономерностей однородного взаимодействия. На базе последних

были выведены некоторые закономерности для неоднородного
взаимодействия. Из последних следует, что принцип независи-

мости и аддитивности влияния отдельных структурных факто-
ров, введенный Тафтом, не находит своего обоснования как
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универсальная закономерность, наподобие ЛСЭ, а является

лишь частным случаем более общих закономерностей. В связи

с этим его применение должно обосновываться, строго говоря, в

каждом случае в отдельности. В общем виде уравнение, свя-

зывающие реакционную способность со строением, являются

нелинейными. На практике принцип независимости и аддитив-

ности, конечно, соблюдается в ряде случаев, но никоим образом
не всегда.

Нами было также показано, что использование законов од-

нородного и неоднородного взаимодействии может дать пред-

ставление о том, отражают ли те или иные определенные эмпи-

рическим путем константы заместителей способность последних

к какому-либо однородному взаимодействию. В случае утверди-

тельного ответа этим постоянным может быть приписан более-

менее конкретный физический смысл и они должны обладать

свойством универсальной применимости. Однако выводы, полу-
ченные исходя из приложения ЛСЭ и закономерностей однород-

ного взаимодействия, в принципе не могут пролить свет на

механизм изучаемого взаимодействия, поскольку единственным

и достаточным условием их применимости является только су-

ществование такого механизма. Для разбора механизма взаи-

модействия требуется в каждом случае конкретное теоретиче-

ское исследование. Идеальным является конечно положение,

когда последнее дает возможность рассчитать константы .заме-

стителей. Нечто в этом духе, правда очень несовершенное, было

продемонстрировано на примере расчета стерических констант

заместителей, пользуясь представлениями конформационного
анализа.
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SOME PROBLEMS OF THE QUANTITATIVE THEORY

OF THE REACTIVITY OF ORGANIC COMPOUNDS

V. A. Palm

Summary

The general applicability of the linear free energy relationships
(LFER), which can be used to obtain different kinds of the struc-

ture-reactivity and solvent-reactivity quantitative correlations,
has been demonstrated in recent years. This was made possible
after the principles of the independence and the additivity of the
different structure factor’s terms in the total difference of the free

energy of the reaction or activation were introduced by Taft [6].
(For a review see [l]). Now it is obvious that the applicability of

the LFER is not related to any limitations in the structure of the

reagents, the nature of reactions or conditions of the reactions.

The only requirement is that the LFER shall be applied to each
structure factor’s terms separately.

There is a little probability that such a general regularity is a

consequence of accident. Therefore the investigation of the theoreti-
cal background of the LFER is an important-problem to solve.

It can be shown that all examples of the application of the

LFER may be explained and the respective equations derived from

one viewpoint. For this reason the general regularities of the in-

teraction between two related (bonded) object series A(- and В/ in

А/ —В/ are investigated and the respective theory is developed.
The conception -of the homogeneous interaction between A and B

y

is introduced. The interaction is called homogeneous, when the
mechanisms of interaction do not depend upon the values of the
indexes i and j (is the same for each pair A; — B/) and the abilities
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to the interaction for each A, (or В/ resp.) is related to some defi-
nite property of A, (resp. By). The latter does not despend on the
nature of B 7 (resp. A,). The intensities of these properties of A, and

В/ may be represented quantitatively by some parameters X, and

Yj respectively. The intensity Ft 7of the interaction between A
t- and

В/ depends only on the values of X, and Y,. By means of developing
this function in the Maclorens lines by

Xi^=Xn and У7 =Ут

Xi<=Fim and Yj—Fnj

and choosing the values as for
the equation (1) can be derived

which will be valid at least approximately

(1)
r

nm

(2)

Assuming that 1/Fnm the eq. (2) can be obtained.
When B, and B, are two structure units of the molecule A, — B,

and Л, is the free energy of their interaction, the LFER like the

Hammet, Taft and Swain equations can be easily derived from eq.
(2). (eq. (111,3), (III,8), (111,14) and (111, 15) in the Russian
text).

On the basis of the eq. (2) the regularities of the homogeneous
interaction are investigated for more complicated systems of

/А/
structural elements, like A

t —C— B, and A, —C— А л (eq. (11, 26),

А/
(11, 27), (11, 29), (11, 30) and (11, 34) in Russian text).

The inhomogeneous interaction between A £ and В/ is considered
a$ the simultaneous existence of different kinds (at least two) .of
homogeneous interactions. The disturbance between these homoge-
neous interactions is assumed and respective equations for free
energy of activation (reaction) are derived (eq. (11,47), (11,49),
(11, 69), (11, 70) and (111, 6) in the Russian text). The principal
criteria of the homogeneity or the inhomogeneity of the interaction

are discussed. It is shown that in the case of the inhomogeneous
interaction the eq. (1) is by all means an approximation only and
has in principle a limited applicability (eq. (11, 77) and (11, 88) in

the Russian text).
The problems arising from the use of the free energy as the

measure of the intensity of the homogeneous interaction, are dis-
cussed. It is shown that the conclusion about the proportionality
between entropy and enthalpy terms of the free energy of the homo-

geneous interaction shall be accepted to explain the applicability of

the LFER in the case of different temperatures.
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The nature of the Taft’s polar substituent constants o*, cn [6]
and Taft-Hancock’s steric substituent constants E

s
and Ecs is

discussed.

It is shown that the o* values for H and alkyle groups and
those for electronegative substituents have some essential differ-
ences in their behavior, and they shall be considered as two rather
different sets of substituent constants. The laws of the homoge-
neous interaction are confirmed in both cases when the alifatic

“bridge” C between interacting structure elements A
t- and B

y
in

A, — Cvß, is considered (at least, when the C consists of up to

3 methylene groups, see table 1). This means that in these cases

the interaction is “conducted” only by the cr-bonds from one atom

to the next and the direct interaction through space is absent.
When C is a ring system (p-phenylene, 1.4-bicyclo-(2,2,2)-octane
and trans-1.4-cyclohexane), the experimental facts are in contra-
diction with the laws of the homogeneous interaction. The real
interaction is much more intense, as can be expected, when trans-
mitted only along the cr-bonds (see tables 2 and 3).

The aromatic ring has no essential differences from this view-

point, when compared with saturated ring systems. It is concluded
that although the o* values for electronegative groups (cr*>o
excluding H) are the measure of the definite property of the sub-
stituents, namely their effective electronegativity, this can bear
two qualitatively different mechanisms of interaction.

The values of the steric substituent constant E c
s do not follow

the laws of the homogeneous intesaction. The nature of Es values
is discussed from the viewpoint of conformation analysis. The
method of Becker [26] [27] [2B] is developed and made more precise.
The difference of the values for H and CH 3 is calculated by
this method and the value —0,33 for the hyperconjugation para-
meter hn obtained. The new set of steric substituent constants E°
is introduced taking into consideration the participation in hyper-
conjugation of the carbon atoms too. The hyperconjugation para-
meter hc

~ hHfžfr for carbon was used as proposed by Lewis and

Taft [24]. The “experimental” values of E°
s were calculated by using

eq. (IV, 25) in the Russian text.

The repulsion energies for different conformations were calcu-

lated on the basis of the values. These were used to calculate
the other values. The agreement with “experimental” values is

rather good (see table 8.). It was found that the major term in E°
values is born from the difference of the potential energies of the
most stable conformations for activated complex and ester (see
table 9). Tafts SE principle [6] was not confirmed by these calcula-
tions.
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The conformation analysis treatment of Ef values confirms

that These substituent constants cannot be considered as homoge-
neous interaction. Because the LFER for steric energy terms in an

approximation and may have limited applicability, when only one

fixed set of Ec

s on E? values is employed. This is the major differ-

ence between the general nature of the o* and E° values.

The use of the regularities for homogeneous and inhomogeneous
interaction to derive the Winstein-Grunwald [3l] and Swein’s [32]
equations as an example of the applicability of LFER for the sol-

vent-solute interaction free energy is demonstrated (eq. (V, 7) in

the Russian text).
The general theoretical consideration shows that the universal

applicability of LFER is what shall be expected proceeding from

the regularities derived in this paper for homogeneous and inho-

mogeneous interactions. Therefore the applicability of LFER is not

limited to any definite mechanism of interaction. The only require-
ment is that such a mechanism exists (the reservation about the

limitations for inhomogeneous interaction was made).
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КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ИЗУЧЕНИЕ ИНДУКЦИОННОГО
ЭФФЕКТА

Отто Экснер

Полярографический институт. Чехословацкая Академия наук, Прага,
Чехословацкая социалистическая республика

В большинстве современных исследований, посвященных

рассмотрению вопроса о влиянии замещения, пользуются раз-

делением влияния заместителя на индукционное, стерическое и

мезомерное; эти понятия должны выразить взаимное влияние

отдельных частей молекулы и, таким образом, решить сложный

вопрос о зависимости свойств молекул от их строения. Несмот-

ря на бесспорные успехи подобного подхода,- по существу впер-
вые введенного и систематически примененного Ингольдом
вся эта теория обладает некоторыми недостатками как с тео-

ретической, так и с практической точек зрения. Помимо неясно-

стей в точном определении отдельных эффектов, главным недо-
статком является исключительно качественный характер такого

рассмотрения, притом допускающий даже известный про-
извол при толковании экспериментальных данных. Поэтому я

считаю попытки количественной оценки отдельных эффектов
весьма важными и прогрессивными, хотя вследствие сильно

упрощающих предпосылок они и приводят к неточным ре-

зультатам. Далее мы можем предполагать, что подобного рода

количественное изучение может стать также основой для уточ-
нения теоретических представлений.. Естественным исходным

пунктом для такого изучения является индукционный эффект,
который можно исследовать отдельно от остальных эффектов
на выбранных молекулах. Полученные результаты затем могут

послужить для изучения остальных эффектов, которые нельзя

подвергнуть самостоятельному изучению.
Введенное Люисом 2

понятие индукционного эффекта
тически применено прежде всего Ингольдом ’, который дал

однако только наглядное описание этого эффекта без точного

формального определения, возможного лишь в понятиях кван-

товой химии. Важной для практического применения является
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предпосылка, что в системах без двойных связей и без возмож-

ности пространственного взаимодействия играет роль только

этот эффект. Что касается распространения индукционного
влияния в молекуле, то Ингольд 1

и другие авторы
3

, предпола-
гают, что его передача от одного атома к следующему происхо-
дит посредством сг-связей, причем он постепенно затухает.
Независимо от этих представлений развита альтернативная

электростатическая теория
4-5

, предполагающая прямое рас-

пространение влияния в пространстве согласно электростати-
ческим законам. Взаимное отношение обеих теорий до сих пор
не ясно, хотя и сделаны остроумные опыты с целью экспери-
ментального разрешения этого вопроса 7’ 8 . Некоторые авторы

предполагают, что между обеими теориями не существует прин-
ципиального противоречия, а что скорее здесь имеется двоякое

описание одного и того же физического факта 9 . Однако в боль-
шинстве случаев считают этот электростатический, или же пря-
мой, эффект самостоятельным явлением наряду с индукцион-
ным эффектом в более узком смысле слова. Притом некоторые

авторы предполагают наличие этого эффекта для небольших

расстояний ,o ’ и (ниже 2Ä), а другие наоборот для более длин

ных расстояний 1 ’ 12 . Несмотря на то, что сущность этого явления

не вполне ясна, удалось достигнуть некоторых несомненных

успехов при попытках количественной обработки индукционного
эффекта эмпирическим путем 7; особенно известна подробно
разработанная система Тафта 13~ 15

.
Весьма важным самостоя-

тельным, но пока сравнительно мало изученным вопросом явля-

ется распространение индукционного эффекта в непредельных
системах. Обычно предполагают, что в этом отношении предель-
ные и непредельные системы не очень отличаются друг от друга,
как это требуется электростатической теорией, и возможные

различия относят на счет мезомерного эффекта. Однако, если

индукционный эффект в непредельной системе передается легче

(как на это уже обращалось внимание
16), то это обязательно

приводит к ошибочной оценке величины мезомерного эффекта.
С этой точки зрения особое значение имеет передача влияния в

бензольном кольце.

В нашей работе для решения вышеуказанных вопросов ис-

пользовались модельные соединения, т. е. специально синтезиро-

ванные вещества, в которых мы предполагаем отсутствие мезо-

мерного и стерического эффектов (см. формулы IV, V, IX—XII).
В качестве измеряемых величин, на основании которых можно

судить о величине индукционного эффекта заместителей, мы

использовали сначала константы диссоциации карбоновых

кислот, применение которых для подобных целей стало уже

классическим. Определение некоторых кинетических, поляро-

графических и спектральных величин мы намереваемся произ-

вести в ближайшее время. Экспериментальные данные обсуж-
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даются с трех точек зрения в соответствии с которыми насто-

ящая статья разделена на три части:

2. Вклад в теорию индукционного эффекта, в частности при

решении противоречий между электростатической теорией и

теорией передачи посредством сг-связей.

3. Передача индукционного эффекта бензольным кольцом.

Результаты этой части работы будут использованы для про-

верки мезомерных констант Тафта cr R.

Приведенные в настоящей статье экспериментальные резуль-
таты частично заимствованы из опубликованных работ 17> 18 , час-

тично включают неопубликованные до сих пор данные, причем
в экспериментальной части работы принимали участие также

канд. хим. наук Й. Йонаш из Института органической химии и

биохимии Чехословацкой Академии наук в Праге и доц. д-р.
В. Симон из Высшего технического учебного заведения в Цю-
рихе.

Количественная обработка индукционного

эффекта

В опубликованных до сих пор работах, посвященных коли-

чественной оценке индукционного эффекта, пользуются специ-

альными модельными веществами, у которых исключены все

остальные влияния, кроме индукционных, или же довольствуют-
ся более доступными соединениями и стараются исключить

остальные влияния математическим путем при помощи подходя-

щих сопоставлений. Первый метод применен в статье Робертса
и Мореланда 7 , дающей наиболее наглядное представление об

индукционном эффекте. В качестве меры служат здесь относи-

тельные константы диссоциации замещенных (2,2,2)-бицикло-
октан-1-карбоновых кислот (I), у которых мезомерные и стери-
ческие эффекты надежно элиминированы. Недостатком являет-

ся трудность получения этих соединений, что препятствует син-

тезу большего числа соединений с различными заместителями.

В противоположность этому, при наиболее известном способе

Тафта 13_15
, при помощи которого определены индукционные

константы для большого числа заместителей, применяют легко

доступные сложные эфиры замещенных уксусных кислот; ис-

ключение стерических влияний здесь достигается вычитанием

логарифмов констант скорости в кислой и щелочной средах.
На основании аналогии между переходными состояниями II и

111 предполагают, что стерические влияния в обеих средах оди-

наковы, вследствие чего происходит их взаимное уничтожение.

1. Количественная оценка индукционного эффекта, т. е.

определение или проверка так называемых индукционных кон-

стант си. 1 /
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Этот метод, с одной стороны, содержит трудно оценимую ошиб-

ку при вычислении всего из четырех экспериментальных данных,
а с другой, он может быть применен только для заместителей,
не подвергающихся изменениям ни в кислой, ни в щелочной
средах, т. е. не гидролизующихся и не протонизирующихся.
В остальных случаях Тафт помогает себе посредством различ-
ных, но не всегда надежных приблизительных оценок

19-22
.

В конце концов, исторически первая попытка математического

выражения индукционного эффекта, сделанная Бренчем и Каль-
вином 3

,
не гарантировала исключения пространственных влия-

ний.

он, он

X — —СООН Х.СН2 Х.СН2

OHR OR

I II 111

В общем мы можем резюмировать, что хотя в упомянутых:
работах 7- 13

и достигнуты несомненные успехи и получены чи-

словые данные, совпадающие с качественной теорией Инголь-

да
!
,

тем не менее здесь имеются некоторые недостатки с прак-
тической или теоретической точек зрения. Имея в виду общее
значение проблемы, мы считали обоснованными дальнейшие
попытки в этом направлении. В нашей работе определяется ин-

дукционный эффект заместителей на основании констант диссо-

циации а-замещенных n-толуиловых кислот (IV), у которых по

нашему мнению метиленовая группа исключает мезомерные
влияния, а бензольное кольцо — стерические влияния. Наш спо-

соб лишен вышеуказанных недостатков и 1 поэтому является под-

ходящим дополнением ранее опубликованных методов, причем:
все результаты в общем хорошо совпадают.

СН 2
—Ч —СООН

X

7

IV

Необходимые замещенные n-толуиловые кислоты получены
нами при помощи обычных препаративных методов

17
, причем

ключевым промежуточным продуктом являлся а-хлор-п-толуни-
трил, синтезированный хлорированием п-толунитрила. Замеще-
ние различными группами X обычно проводилось у нитрилов, и

нитрилы затем омылялись; у чувствительных по отношению к

гидролизу групп X замещение проводилось после омыления в

кислоте. Кажущиеся константы диссоциации определялись по-
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тенциометрическим титрованием со стеклянным электродом в

двух смесях растворителей: в 50%-ном (об.) этиловом спирте,

предложенном в качестве стандартного растворителя Мак-

Даниелем и Броуном 23
,

и в 80%-ном (вес.) монометиловом

эфире этиленгликоля (т. наз. метилцеллозольв), введенном в

употребление для этих целей Симоном и сотр. 24 . Результаты
измерения 16 веществ приведены в таблице I.

log (K/K°) = Q • dm, p .
(1)

Первым непосредственным результатом наших измерений
является возможность определения значений констант <j

p
е урав-

нении Гамметта 26 (1), характеризующих заместители типа СН 2Х
в п-положении бензольного кольца. В четвертой колонке таб-

лицы I приведены значения, основанные на измерениях в

50%-ном этиловом спирте, т. е. при условиях более близких

к чистой воде, чем в случае 80%-ного метилцеллозольва. Впро-
чем, различия достигают в среднем только 0,03, что соответ-

ствует 27
точности уравнения Гамметта. Наши значения, полу-

ченные на основании констант диссоциации, несомненно точнее

немногочисленных литературных данных 27 об этих заместителях.

Как мы уже указывали в другом месте
28

, определение констант

для очень сложных заместителей мы не считаем ни теоретически
обоснованным (вследствие нарушения характера неподвижной

молекулы), ни практически важным, поскольку небольшие раз-
личия перекрываются ошибками опыта. С этой точки зрения на-

ши заместители достигают приблизительно крайней допустимой
величины.

Главной целью этой части работы явилось получение кон-

стант, выражающих, индукционный эффект заместителей. При
допущении практически полного элиминирования стерических и

мезомерных влияний, такими константами могут прямо служить
разности значений рК в таблице I. Однако для сравнения на-

ших значений с ранее опубликованными необходимо выразить
все эти величины в общей шкале. С этой целью на рис. 1 от-
ложены значения рК в 50%-ном этиловом спирте против кон-
стант Тафта 13~ 15

oi. Наклонная прямая проведена через семь

точек, для которых константы Тафта определены на основании
гидролиза замещенных ацетатов; зависимость подчиняется
уравнению прямой с удивительной точностью. При помощи этой
прямой определены наши константы сгц приведенные в пятой
колонке таблицы I. Остальные точки на рис. 1 основываются на
более новых данных Тафта и различных приблизительных оцен-
ках ■ 21122 значений си, которым нельзя приписать большую точ-

ность, чем нашим измерениям. Более точную статическую
обработку мы не считали целесообразной из-за различного ста-
тистического веса отдельных точек.
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5

Рис. 1. Зависимость кажущихся констант диссоциа-

ции а-замещенных п-толуиловых кислот (IV) от

констант Тафта ср. (Черные точки обозначают за-

местители, значения (Т( которых были определены

первично оригинальным методом Тафта).

Для аналогичной зависимости значений рК в 80%-ном цел-

лозольве от oi наблюдалось большее рассеяние точек, чем на

рис. 1; тем не менее для большинства заместителей отклонения

не выходят за пределы обычной точности. Более значительное

Таблица 1

Кажущиеся константы диссоциации а-замещенных р-толуиловых
кислот и вычисленные из них константы о

н 5.78 6.82 —0.16 о

5.36 6.45 0.12 0.47

5.36 6.36 0.12 0.47

5.41 6.41 0.09 0.41

5.70 6.73 —O.lO 0.09

5.28 6.32 0.17 0.56
0.07 0.385.44 6.69

5.56 6.70 —O.Ol 0.25
6.58 0.03 0.315.50

5.43 6.56 0.07 0.39

6.50 0.05 0.365.46

5.61 6.68 —0.05

(0.57)
0.14

0.16
(—0.25)

0.20

4.67 (1.25)
5.33 6.46 0.51

6.36 (0.55)
(-0.15)

а По экспериментальным данным из работы 25

Заместитель
рК' в 50%

спирте

рК' в 80%
МЦС Пр (СН2Х) о( (X)

С1

Вт
I

С 6 Н5

CN

CONH2
ОН

ОСН3
ОС 6 Н 5

ОСОСНз
NHCOCH3
NH+(CH 3 ) 2

CI

SCN

SO2C6HS
Si(CH3) 3 a
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отклонение отмечено только в случае оксигруппы и в случае
объемистых и легко поляризуемых атомов Вг и J. Изменчивость
значений п в различных растворителях наблюдалась уже ранее

прежде всего в случае оксигруппы
22 ’ 27

и особенно для групп с

единичным зарядом 29 . Следовательно, величина <Ti для группы
ЫН(СНз) +

.
в таблице 1 имеет только формальное значение.

Неизвестное и меняющееся влияние растворителей является в

настоящее время наиболее слабым местом всех количественных

теорий эффектов заместителей, ибо практически все важные

физические величины необходимо измерять в растворах. В на-

шем случае мы предпочитаем значения, полученные в 50%-ном
этиловом спирте, уже потому, что они скорее сопоставимы с до

сих пор полученными данными.

Важнейшим выводом в этой части доклада считаем установ-
ление того, что константы oi, определенные на основании трех
независимых друг от друга, теоретически а priori обоснованных

моделей (I— IV), в общем совпадают, как это видно из табли-

цы II Это совпадение является доказательством того, что меха-

низм влияния замещения во всех трех случаях преимущественно

один и тот же. Именно этот механизм мы можем обозначить

как индукционный эффект. Вышесказанное является подтвер-
ждением основного постулата теории Тафта 13 . Конечно, а poste
riori найдена приблизительная параллельность между влиянием

заместителей и константами щ для многочисленных других ре-
акционных серий 13~ 15

,
где такое совпадение нельзя предпола-

гать заранее как. напр., для констант диссоциации замещен-

ных уксусных кислот. Подобного рода корреляции однако спра-
ведливы только для заместителей с небольшим стерическим (или

Таблица 2

Сравнение избранных констант Oj индукционного эффекта

полученных по независимым методам.

Тафт (13, 21,
22) из дру-
гих р-ций и

Робертс и

Морленд (7)
Данная
работа

различные

оценки

о о о
0.28 0.25

0.25 0.29
0.34 0.39

0.31
ОСОСНз
ОС 6 Н

5
СО

2С 2 Н 5

С1

0.36

0.39
0.30 0.30 0.32

0.45
0.47

Вг 0.45
0.58

0.47
CN 0.56

Тафт (13 —

15) из гид-

ролиза
сложных

эфиров

0

0.25
0.23

0.38

0.47
0.46

0.58
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мезомерным) эффектом, и они не могут иметь существенного
значения для теории, поскольку невозможно надежно предска-

зать, у каких заместителей мы должны ожидать отклонения.

Что касается возможного влияния т. наз. гиперконъюгации
30

на силу изучавшихся нами кислот, то на основании положения

точки для незамещенной'метильной группы на рис. 1 мы можем

судить, что гиперконъюгация здесь не играет заметной роли.
Мнение Бейкера 30

о том, что полярность заместителя X оказы-

вает влияние на эффект гиперконъюгации обоих атомов водо-

рода в группе СН 2Х, мы считаем необоснованным, поскольку
оно опирается только на образование циангидринов из альдеги-

дов. В этой реакционной серии появляются необъясненные от-

клонения также и в случае м-заместителей. Более существенным
общим возражением против констант сц является, возражение
Штаба 31

: эти константы всегда определялись в присутствии ин-

дуцирующей группы, притягивающей электроны; следовательно

константы oi являются мерой не только полярности заместите-

лей, но также и их поляризуемости. Наиболее четко это обстоя-

тельство видно из отрицательных значений для алкильных групп..

Этот недостаток можно было бы исключить только исследова-

нием монозамещенных соединений при помощи физических ме-

тодов (см., напр., дипольные моменты
32

,
ядерный магнитный ре-

зонанс
33 ). Однако на практическую применимость констант это

не оказывает влияния, поскольку заместители в большинстве

случаев притягивают электроны, в связи с чем и условия при

приложении констант будут аналогичными условиям при выве-

дении последних.

В конце этой части мы можем констатировать, что наш ме-

тод привел к получению ряда значений констант щ, совпадаю-

щих со значениями Тафта, а также к получению нескольких

дальнейших значений, которые нельзя было определить методом

Тафта из-за гидролиза или диссоциации соответствующих заме-

стителей. Наш метод отличается наглядностью и простотой вы-

числения, причем точность метода не уступает точности ранее

описанных методов. Применение метода для дальнейших заме-

стителей не сложно и с препаративной точки зрения.

К теории индукционного эффекта

Как уже упоминалось во вступительной части, в настоящее

время существуют две теории индукционного эффекта. Согласно

электростатической теории, разработанной сперва для констант

диссоциации дикарбоновых кислот 4
,

влияние заместителей со-

стоит в чисто электростатическом воздействии присутствующего
заряда или диполя, распространяющемся в пространстве, запол-

ненном отчасти молекулой, а отчасти растворителем. Для з-аме-
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стителя диполярного характера его влияние можно выразить в

виде уравнения

Юй^//<»)=да (2)

где н — диполь заместителя, г —
расстояние его центра от реак-

ционного центра и в
— угол этих двух векторов. Величину

D
ej

—т. наз. эффективную диэлектрическую постоянную, можно

приблизительно оценить различными способами на основании

диэлектрических постоянных растворителя и органического ве-

щества. Наиболее удобным методом для этой цели является

метод Кирквуда и Ветеймера 5 - 6
,

в настоящее время представ-
ляющий собой высшее достижение электростатической теории.

Альтернативная теория, более обычная в органической химии

и связанная с работами Ингольда 1
и Бренча и Кальвина 3

, пред-
полагает распространение индукционного эффекта только по-

средством сг-связей. Поэтому она может быть точно описана

только в условиях квантовой химии. Однако приблизительно мы

можем предполагать, что эффект с каждой связью слабеет в по-

стоянном отношении (т. наз. фактор переноса или фактор поте-

ри г). Для цепочки с п атомами углерода мы можем выразить
влияние заместителей при помощи уравнения:

log (K/K°) = konst. сиь п
. (3)

Противоречие между -обеими теориями до сих пор не разре-
шено. Хотя здесь дело может итти о двух приближениях одного

и того же явления
9 (как уже упоминалось во вступительной ча-

сти). или же об описании двух независимых друг от друга и

совместно существующих явлений ’• 10-12
,

все же возможно най-

ти случаи, когда получаются противоречия, по крайней мере в

простых случаях, выраженных уравнениями (2) и (3). Экспери-
ментальное решение этой проблемы очень затруднительно.
В обоих уравнениях появляются переменные или неточно изве-

стные параметры; из которых особенно малонадежно значение

эффективной диэлектрической постоянной, хотя именно это зна-

чение и оказывает решающее влияние на полученные резуль-
таты. Следовательно, решающую роль здесь играет влияние уг-
ла 8, не выступающего в уравнении (3). При выборе подходя-

щих модельных соединений мы встречаемся с дальнейшими за-

труднениями, ибо у чисто алифатических соединений неопреде-
ленная конформация молекулы не позволяет осуществить опре-
деление угла О и расстояния г, тогда как в случае ароматиче-
ских веществ появляются одновременно также мезомерные
влияния. Наконец, у очень сложных соединений различия исче-

зают вследствие экспериментальных ошибок. Из-за вышеска-

занного все до сих пор сделанные, хотя и остроумные, попытки
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решения проблемы противоречий между обеими теориями не

увенчались успехом. У замещенных фенилпропиоловых кислот 8

не удалось исключить мезомерные влияния, а у (2,2,2)-бицикло-
октан-1-карбоновых кислот

7
отсутствует возможность прямого

сравнения с другой теорией.
Наши экспериментальные данные, приведенные в первой ча-

сти доклада, дают значения, не зависящие от подходящего вы-

бора эффективной диэлектрической постоянной и имеющие боль-

ший статистический вес, чем в предыдущих опытах. Сопостав-
лением углового коэффициента на рис. 1 с аналогичным угло-
вым коэффициентом, т. е. константой о уравнения Гаммета 1

,

для замещенных бензойных кислот возможно подсчитать значе-

ние коэффициента переноса 8 = 0,59, выражающего затухание
индукционного эффекта включенной метиленовой группой. Ана-

логично на основании данных для 80%-ного целлозольва мож-

но получить близкое, хотя и не очень точное значение 0,51. Для
замещенных фенилуксусных кислот (V), у которых метиленовая

группа находится в другом месте молекулы, нами найдено то же

значение коэффициента передачи. В литературе 27 приводится
значение 0,489, однако это значение искажено отклонениями за-

местителей п-СН 3 и п-ОСН 3,
вызванными мезомерным эф-

фектом (см. 22 ).

X- CH2 -COOH

V

Эти экспериментальные данные могут быть сопоставлены с

предсказаниями, полученными на основании обеих теорий.
У а-замещенных п-топуиловых кислот электростатическая тео-

рия предсказывает снижение индукционного эффекта по срав-
нению с аналогично замещенными бензойными кислотами на ос-

новании трех причин (см. рцс. 2, где избран заместитель Сl, для

других заместителей предсказания существенно не изменяются):
кроме более значительного расстояния г и большего угла 6

также и D
ef является большей величиной, поскольку через раст-

вор проходит большее число силовых линий. Последний эффект
хотя и не подвергается точной оценке, однако уже при учете пер-
вых двух факторов общее снижение должно быть выражено при

помощи множителя 0,30. Соответствующее снижение для фенил-
уксусных кислот (см. рис. 2) выражено по крайней мере мно-

жителем 0,84. Так как в обоих случаях эффективные диэлектри-

ческие постоянные имеют приблизительно равное значение, то

отношение коэффициентов передачи должно быть равным 1 : 2,8.
В случае альтернативной теории передачи посредством сг-связей

предсказание гораздо проще: для п-толуиоловых кислот можно

предположить приблизительно такое же затухание индукцион-
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ного эффекта, как и для фенилуксусных кислот, поскольку поло-

жение метиленовой связи не оказывает никакого влияния.

Согласно разным авторам
3 - ,3 - 27 - 34 - 35 , коэффициенту передачи

приписывают значения от 0,36 до 0,53. Следовательно, наши

экспериментальные данные свидетельствуют о передаче индук-
ционного эффекта если не исключительно, то по крайней мере
большей частью посредством ст-связей.

, о
,

о

ХМ
о / о

а

Cl

г- 5,83 А

э = сг

r=6,2OA
0

e= 19°

Г- 6, 50 А

9- 66“

Ь)G) С)

Рис. 2. Схематическое изображение параметров г и 0 в урав-
нении Керквуд-Вестгеймера (2) для кислот: а) п-хлорбензой-

ной. б) а-хлор-п-толуиловой и в) а-хлорфенилуксусной.

Опираясь на экспериментальные данные, заимствованные из

литературы, мы можем дать несколько примеров, также свиде-

тельствующих против электростатической тероии, но статистиче-

ский вес этих примеров меньше. Так, например, двумя автора-
ми36- 37 при диссоциации 4-замещенных 2,6-диметилбензойных
кислот (VI) в двух растворителях найдена.практически всегда

та же константа о, что и в случае бензойных кислот в аналогич-

ных условиях. В противоположность этому, электростатическая

теория предсказывает для этих веществ более сильный индук-
ционный эффект, потому что увеличение ширины молекулы при-

водит к уменьшению эффективной диэлектрической постоянной

при соблюдении всех остальных параметров.

Z
CH 3

X —Ч-СООН

Cl соон н соон

Х
С = с— с

Н Н С1 н

VI VII VIII

Второй пример позволяет произвести сравнение констант

диссоциации цис- и транс-хлоракриловых кислот (VII и VIII)
с незамещенной акриловой кислотой. Согласно электростатиче-
ской теории 4-6 мы могли бы ожидать приблизительно четырех-

кратного увеличения индукционного эффекта хлора для транс-

о
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изомера по сравнению с цис-изомером вследствие неблагоприят-
ного угла 9 у цис-изомера, тогда как по теории Бренча и

Кальвина 3 между обоими изомерами нет. различия, по крайней
мере в отношении индукционного эффекта. В действительности
цис-кислот даже немного сильнее 16

; разница кислотности обоих

стереоизомеров приблизительно равна разности для соответст-

вующих производных с метильной группой вместо хлора и

поэтому вызвана, по-видимому, пространственными влияниями.
В KortUe этой части необходимо обрётить внимание на то, что

обе теории индукционного эффекта сопоставлялись в наиболее

простых формах, выраженных при помощи уравнений (2) и (3),
и на сравнительно небольшом числе довольно специфических
примеров. Окончательное решение этого вопроса потребует еще

дальнейших опытов. Синтезом подходящих модельных соедине-

ний у нас в настоящее время уже занимаются.

Передача индуктивного влияния в ароматических системах

В ненасыщенных системах, в которых заместитель сопряжен
с двойной связью, к его индуктивному эффекту присоединяется
еще эффект мезомерный; помимо того, у самого индуктивного

эффекта следует принимать во внимание, кроме сторон, учиты-
ваемых обеими теориями, обсужденными в предыдущей части,

еще и возможность передачи посредством л-электронов. Однако
величина индуктивного эффекта в этих системах относительно

мало изучалась. Обычно предполагается, что она существенно
не отличается от величины эффекта в подобных системах, насы-

щенных или не сопряженных, и отклонения приписываются ис-

ключительно эффекту мезомерному. Для расчета имеют особое

значение производные бензола, у которых мерой мезомерного

эффекта принято считать различие действия определенного за-

местителя в пара-и мета-положении. Таким образом молча пред-
полагается, что индуктивный эффект оказывает одинаково силь-

ное действие из обоих положений. Эти уже достаточно укоре-
нившиеся представления выразил в последнее время Тафт 19 > 20

аглебраическими уравнениями

Пр = oi + or, (4а)

0m = 01 + 7з OR, (46)

в которых он определяет степень мезомерного эффекта (посто-
янную ctr) с помощью индуктивной постоянной OI и постоянных

из уравнения Гаммета (1) о
р

и пт ,
являющихся мерой дейст-

вия заместителя из пара- и мета-положения бензольного ядра.
В'более новой работе 22 числовой коэффициент */з изменен в7г
при несколько отличающихся значениях п

р,
однако для даль-
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нейших соображений значение коэффициента не существенно.

Уравнения (4а, б) содержат, следовательно, два довольно сме-

лых предложения: кроме одинаковой силы индуктивного эффек-
та в пара- и мета- положении, предполагается еще, что постоян-

ные стр. m и постоянные ai, находятся на той же шкале, то есть,

что индуктивное влияние передается скелетом (2, 2, 2)-бицикло
октана так же, как бензольным ядром. На основании этого пред-

положения был установлен 19 масштаб для констант от.

В нашей работе мы попытались проверить предположения
Тафта с помощью двух рядов модельных веществ IV и IX, ко-

торые содержат в пара- или мета- положении к индикаторной
карбоксильной группе заместители типа СН 2Х, имеющие только

индуктивный эффект. Предшественниками нашей работы были

до известной степени Робертс с сотр. 38- 39
, которые, однако, ис-

следовали только два заместителя CF3 и N(CH3) 3
+

, причем у

первого предполагали возможность нарушающего влияния ги-

перконъюгации
38

, так что последовательность индуктивного эф-
фекта 39 мета > пара была определена только по второму заме-

стителю. По сравнению с нашими, эти результаты, базирующие-
ся только на одном заместителе, не имеют статистического веса;

кроме того, как упомянуто в первой части, заместители с еди-

ничным зарядом непригодны для подобных исследований ввиду

эффекта растворителя.

Измерения на а-замещенных /г-толуиловых кислотах (IV)
были описаны в первой части этой статьи; соответствующие ме-

та-замещенные мы получули таким же образом, как и пара-про-
изводные. и измерения произвели при условиях насколько мож-

но тождественных. На рис. 3 нанесены друг против друга зна-

чения рК кислот IV и IX (нижняя прямая); зависимость яв-

ляется прямолинейной с замечательной точностью. Размещение

точек для незамещенных толуиловых кислот и для бензойной

кислоты на той же прямой снова доказывает, что нет необходи-

мости учитывать возможную гиперконъюгацию, по крайней ме-

ре при достигнутой точности. Угловой коэффициент прямой 1,13
сильно отличается от единицы и свидетельствует о более силь-

ном действии индуктивного эффекта из положения пара. Этот

факт стоит в очевидном противоречии с представлением о пере-
даче по о-связям, которое требовало бы более сильного дейст-

вия из мета-положения, но и не отвечает также и электростати-
ческой теории, требующей приблизительно одинакового дейст-

вия из обоих положений, так как изменение расстояния г и угла

0 в уравнении (2) взаимно компенсируются. Лучше всего отве-

чает нашим результатам представление о передаче индуктив-
ного влияния с помощью л-электронов, по существу принимае-
мая Ингольдом наиболее определенно, однако, сформулирован-
ная Миллером 40 Наглядно можно сказать, что индуктивный эф-

фект распространяется по ст-связям только до первого атома



80

5

Рис. 3. Взаимная зависимость кажущихся кон-

стант диссоциации некоторых мета- и параза-
меГценных бензойных кислот в 50% этаноле

(верхняя прямая) и в 80% метилцеллозольве

(нижняя прямая).

бензольного ядра, откуда дальнейшая передача осуществляется
главным образом возмущением л-электронной системы и только

в небольшой степени по о-связям.

Если продолжить наклонную прямую (нижняя прямая

рис. 3) вправо, то она пройдет в пределах данной точности через

точки для заместителей NO 2 и СООН, из чего вытекает, что эти

заместители не вызывают в изучаемых соединениях заметного

мезомерного эффекта. Можно судить, что одинаковым образом
ведут себя все заместители класса —М, то есть такие, которые

вследствие мезомерного эффекта притягивают электроны. Под-
тверждением этого предположения является и верхняя прямая

на рис. 3, на которой нанесены значения рК в 50%-ном этаноле

(и в некоторых подобных смесях растворителей) некоторых ме-

та- и пара-замещенных бензойных кислот друг против друга.

Данные взяты из литературы
23 - 38 - 41 ~ 44 . и их точность поэтому

о
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несколько меньше, чем у нижней прямой, для которой все зна-

чения были получены при одинаковых условиях. Однако наклон

верхней прямой 1, 15 практически тот же, что и нижней. В на-

стоящее время мы занимаемся экспериментами, служащими для

проверки и дополнения данных из рис. 3.

Наши экспериментально найденные факты мы считаем до-

вольно неожиданными, так как они находятся в противоречии

с до сих пор принятыми взглядами и с обычной интерпретацией
относительной силы замещенных бензойных кислот, в особенно-

сти они противоречат количественной теории Тафта 19 - 20, выра-
женной уравнениями (4). Наши результаты можно интерпрети-
ровать по существу тремя способами, в соответствии с тем, до

какой степени мы решимся их обобщить. Первое объяснение

предполагало бы, что заместители класса —М (из которых возь-

мем в качестве типичного представителя, например, нитрогруп-

пу) не сопряжены в заметной степени с бензольным ядром даже

в однозамешенных производных (например в нитробензоле), и

еще менее в производных бензойных кислот. Другим возмож-

ным объяснением могло бы быть то, что хотя эти заместители

в монопроизводных очевидно сопряжены, однако одновременное

присутствие карбоксила, как второго заместителя класса —М,
ослабляет это сопряжение существенным образом. В этом слу-

чае можно было бы говорить о каком-то эффекте насыщения.

Наконец третье объяснение, которое мы, однако, не считаем

приемлемым, предполагало бы сопряжение и у бензойных кис-

лот, причем, однако, не было бы существенной разницы между

сопряжением в молекуле кислоты и в ее анионе. Некоторые ли-

тературные данные оказали нам в последнее время неожидан-

ную поддержку для первого наиболее общего объяснения. Так,
в особенности, Троттер 45

на основании точных рентгеновских из-

мерений нитробензола, сделал заключение, что между нитро-

группой и ядром нет сопряжения. Равным образом Петерс 35
су-

дит, исходя из квантовохимических соображений, что не сопря-
жены те заместители, у которых нет свободной пары электронов

в a-положении; его дальнейшие заключения искажены предпо-

ложением, что индуктивный эффект оказывает одинаковое влия-

ние на мета- и лара-положение. Таким образом, в настоящее

время можно сделать окончательный вывод, что сопряжение

многих заместителей с ароматическим ядром — если оно вооб-

ще существует
—

имеет значительно меньшее значение, чем это

до сих пор предполагалось. Мы считаем необходимым подчерк-

нуть, что приведенное рассуждение совершенно не касается за-

местителей класса -фМ (например галогенов, метоксила и т. д.),
сопряжение которых с ядром вполне бесспорно и проявилось бы

на графике (рис. 3) значительными отклонениями от наклонных

прямых в направлении вниз. Существенным является тот факт,
что ни одна точка не отклоняется вверх, что означало бы сопря-
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жение типа —М. Нельзя также никоим образом отрицать, что

и заместители —М сопряжены в ароматических соединениях,

если возможно сопряжение с одновременно присутствующим
заместителем -фМ, то есть, например, в пара-нитроанилине.

Экспериментальные данные, приведенные на рис. 3, позво-

ляют также произвести окончательную оценку интересной тео-

рии Тайна 46
.

Исходя из предположения об общей применимости

уравнения Гамметта, этот автор произвел мысленный экспери-
мент, при котором он рассмотрел заместитель как реакционный
центр и наоборот и пришел к заключению, что отношение посто-

янных (У
р

и (У т для данного заместителя должно быть постоян-

ным. Так как это требование для обычных заместителей не вы-

полняется, то Тайн считает, что уравнение Гамметта вообще не

имеет силы и предлагает его видоизменить. Недостатком этого

приема является чрезмерное расширение области применимости.

Уравнение Гамметта обычно считается применимым (без изме-

нения значений постоянных) только для реакций в боковой цепи;

Мак-Даниель 43
заключает поэтому, что взаимная линейная за-

висимость постоянных <ур
и Ощ должна иметь силу только для

отдельных групп заместителей, имеющих общий первый атом,

и доказывает это графиком, в котором эта зависимость теряет

силу только для кислородсодержащих заместителей. По нашему

мнению, уравнение Гамметта точно применимо только для не

сопряженных систем, и в этих случаях график рис. 3 является

точным подтверждением постулата Тайна независимо от харак-

тера первого атома в заместителе (тангенсы углов наклона 1,13

и 1,15 находятся в приемлемом согласии с постулатом Тайна 46

1,02+ 0,15). Заключения, сделанные на основании подобных

графиков, сильно зависят от подбора данных; мы давали, в отли-

чие от Даниеля 47
, предпочтение оригинальным эксперименталь-

ным данным при условиях сколь возможно однородных, поэто-

му мы приводим в описании графика значения log К, хотя оди-

наково хорошо было бы можно воспользоваться обозначением о.

Возвратимся теперь к данному Тафтом 19 - 20 определению ме-

зомерного эффекта, выраженному уравнениями (4а, б). Из пре-

дыдущего объяснения ясно, что уравнение (4а) необходимо с по-

мощью эмпирического коэффициента 1,13 изменить следующим

образом:
Ср — 1,13 (Ti -f~ (Tr. (4b)

После этого исправления уравнение может служить для опреде-
ления постоянных or для всех заместителей класса +М, в то

время как для —М оно должно дать результаты ctr =O. Подоб-

ное уравнение (46) имеет для класса заместителей —М просто

форму (У
П1

— oi. Поскольку значения Тафта не отвечают этим

предложениям, то это является только доказательством неточ-

ности указанных значений, вызванной в особенности тем, что по-
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стоянные eri не лежат на точно той же шкале, как от , р. Это яв-

ляется следствием уже упомянутого предположения, что индук-
тивный эффект распространяется по скелету (2 Г 2, 2)-бицикло-
октана и бензола с одинаковой интенсивностью. Поэтому кон-

станты Тафта содержат ошибки, которые, однако, не так важны,

поскольку дело идет о заместителях класса -фМ. Для замести-

телей —М, конечно, значение величин иллюзорно, поскольку для

них получаются из уравнения Тафта (4а) значения, отличающие-

ся от нуля, они являются только мерой неточности метода. Раз-

личное поведение обоих классов заместителей проявилось не-

сколько раз при попытках корреляции разных величин 19’ 32 48

с постоянными or, при которых обычно нельзя было получить

одинаковый наклон для обеих половин графика. Бросаетсяч
в гла-

за уже то обстоятельство, что все положительные значения Or

относительно малы по сравнению с отрицательными. В одной

более старой работе 32 о корреляции дипольных моментов с кон-

стантами о мы равным образом встретились с этим расхожде-

нием и разрешили его воспользовавшись постоянными ctr для

класса —М и oR
+

для класса -фМ. Эти постоянные были полу-

чены, во-первых, из констант диссоциации пара замещенных фе-
нолов и анилинов

27
, во-вторых, из кинетики гидролиза цимил-

хлоридов
49 . При обеих реакциях значение сопряжения несом-

ненно, однако нельзя сказать с уверенностью, допустимо ли

прямо сравнивать абсолютные значения crR
+ и <jr

~

друг с дру-

гом. Во всяком случае они являются лучшей мерой мезомерного
эффекта, чем первоначальные oR Тафта.

Производя общий анализ теории Тафта в ее современном

состоянии, можно сказать, что все константы си и константы or

для заместителей -фМ требуют небольших исправлений, кото-

рые, однако, не могут иметь решающего значения при их при-

менении; в особенности необходимо перевести на тот же масш-

таб постоянные щ и от р . Напротив того, смысл постоянных

or заместителей —М иллюзорный, и для их определения еще

необходимо найти новую модель. Хотя уже можно было бы

произвести некоторые из намеченных исправлений, мы считаем

это преждевременным, до тех пор, пока зависимость на рис. 3

не будет подтверждена дальнейшими экспериментальными дан-

ными и, в особенности, данными из других источников, кроме

констант диссоциации. Известное подтверждение мы получили
из кинетических данных Брауна 49

; дальнейшие измерения мы

в настоящее время проводим.

При графике 3 я хотел бы еще обратить внимание на то об-

стоятельство, что, как исключение, и у заместителя со свободной

парой электронов в «-положении можно найти мезомерный эф-
фект, практически равный нулю (см. точку для — SCOCH 3

на

верхней прямой). Можно высказать гипотезу, ч’го электроны,

притягивающие атомы или группы в более удаленном положе-
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нии', ослабляют способность первого атома к сопряжению. Это
предположение мы еще намерены проверить.

Логическим расширением производимого до сих пор изуче-
ния производных бензола является применение используемых
методов к гетероциклическим системам, у которых передача ин-

дуктивного влияния может быть мерой подвижности л-электро-

нов и тем самым в известном смысле и их «ароматического ха-

рактера». Пока исследовались производные фурана и тиофена 18

(X и XI) и, ориентировочным образом, некоторые производные
пиридина (XII). Константы .диссоциации а-замещенных 5-ме-

тилпирослизевых (X) и 5-метилтиофен-2-карбоновых (XI) кис-

лот сравниваются на рис. 4. Подбор заместителей был по пре-

паративным соображениям несколько иной, чем у производных

фурана. В то время как большая кислотность указывает на боль-

ший индуктивный эффект кислорода по сравнению с серой, мы

считаем наклон 1,11, явно отличающийся от единицы, доказатель-

ством более легкого сдвига л-электронов и тем самым и более

Рис. 4. Взаимная зависимость кажущихся
констант диссоциации (в 80% метилцелло-

зольве) замещенных пирослизевых (X) и

тиофен-2-карбоновых (XI) кислот.
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слабого ароматического характера фурана. При сравнении с про-
изводными бензола ароматический характер в ряду фурантио-
фен-бензол возрастает в согласии с общепринятыми в настоя-

щее время взглядами. У веществ X и XI мы наблюдали еще

сдвиги карбонильной частоты в инфракрасном спектре, которые,

однако, слишком малы, а также положение главного максимума
в ультрафиолетовой области. В последнем случае мы снова нахо-

дим линейную зависимость у обоих рядов, однако последова-

тельность заместителей не индуктивная, а зависит также и от

поляризуемости.

В предыдущих частях мы привели некоторые наши сообра-
жения, касающиеся индуктивного эффекта. В частности были
получены новые значения индуктивных постоянных, в основном

согласующиеся с прежними значениями, и этим был подтвер-

жден общий характер индуктивного эффекта и его одинаковая

относительная величина в разных системах. Далее были пред-
ложены некоторые аргументы против электростатической теории

индуктивного эффекта в пользу теории передачи по о-связям и,

наконец, объяснена передача этого влияния ароматическими си-

стемами. что дает основание для расчета мезомерного эффекта.
При этом оказалось, что у многих соединений мезомерный эф-
фект имеет гораздо меньшее значение, чем предполагалось

прежде. Если принять во внимание недавние работы Дьюара 50
,

Троттера 45
и др., то возникает впечатление, что в последнее вре-

мя увеличивается число работ, более трезво оценивающих пре-

увеличенные представления о значении мезомерии или, иначе

говоря, сопряжения в органических молекулах. Отсюда следует,
что теория резонанса, из которой по существу выводится поня-

тие мезомерного эффекта, имела известные недостатки в основ-

ных понятиях, а ее применение на практике было чрезмерным.
При этом, конечно, понятия индуктивного и мезомерного эффек-
та представляют собой по существу искусственное разделение,
и конечной целью должно быть понимание влияния замещения,
как целого.

В заключение я хотел бы подчеркнуть, что изучение отдель-

ных влияний на подобранных модельных соединениях при помо-

CH 2
—Illi

— соон СН 2
—

lill
- соон

О / SI к/ ■
N

X XI XII

Заключение
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щи приведенных физических свойств (например, констант диссо-

циации) представляет довольно грубое приближение и пренебре-
гает многими второстепенными влияниями, в частности, например,
влиянием растворителя. Некоторые авторы

26 - 51
поэтому подвер-

гают сомнению физический смысл полученных значений, напри-

мер кажущихся констант диссоциации, полученных в смешан-

ных растворителях и при произвольно выбранной температуре.
По моему мнению, мы имеем дело с преувеличенным пессимиз-

мом, так как положение значительно улучшится, если мы огра-
ничимся подбором близко родственных веществ. Одновременно,
при большем количестве изученных веществ выводы получат
больший статистический вес, и таким образом будут исключены

индивидуальные неточности и несовершенства выбранной мо-

дели. Некоторые корреляции, приведенные в этой работе (напр.
рис. 3,4, на которых были отложены друг против друга непо-

средственные экспериментальные значения) определенно не слу-
чайны и могут служить доказательством физического смысла

нанесенных данных, так что проблема состоит только в их ин-

терпретации. Поэтому я полагаю, что методикой, использован-

ной в настоящей работе, то есть синтезом специальных модель-

ных соединений вместе с измерением стандартных физических
величин общепринятой техникой, можно еще получить ценные

данные для этой теории.
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A QUANTITATIVE STUDY OF THE INDUCTIVE EFFECT

O. Exner

Summary

A quantitative study of the inductive effect was carried out

using suitable model compounds IV—XII. As the first physical
quantity experimentally determined the apparent dissociation con-

stants in mixed solvents were chosen to serve as a measure of
substituent effects. From a series of а-substituted p-toluic acids

(IV) a set of inductive constants was determined which are in fun-
damental agreement with the values derived earlier by Taft and

Roberts and Moreland. Our approach makes use of easily acces-

sible compounds and enables us to study even those substituents
which are hydrolyzed or protonized in acidic or alkaline media. For

this reasons, it represents a suitable supplement to the older men-



88

tioned methods. An agreement in principle of three independent
methods shows that the inductive effect has a general validity and
that its relative magnitude is the same in various systems.

An inserted methylene group in acids IV diminishes the effect
of the substituent only by a factor 0.59 which is equal to the loss
factor found for substituted phenylacetic acids (V). This result is
confronted with the two theories of the inductive effect, with the
electrostatic one in the form given by Kirkwood and Westheimer
and with the theory of transmission along the cr-bonds. It is shown
that the former theory in its simple form as expressed by the equa-
tion (2) is not compatible with experimental facts. Some examples
of lesser statistical weight based on the literature data are given
where the electrostatic theory is also inadequate.

The transmission of the inductive effect through the benzene
nucleus was studied by comparing dissociation constants of simi-

larly substituted meta- and para-toluic acids (IX and IV) which
represent compounds with a purely inductive effect of the sub-

stituent. From Fig. 3 it is seen that this effect is relayed to the

para-position more than to the meta-position in the ratio about 1.13

so that the q-electron systems must be operative in relay. In

view of this fact, the simple difference between the reactivity in

the para- and meta- position cannot be taken as a measure of the

mesomeric substituent effect as it is usual and as it was explicitly
stated by Taft’s equations (4a, b). If a correction by the factor 1.13
is applied, the mesomeric effect of the NO2, CN, COOH groups
(and probably of all substituents of the —M class) in the substi-
tuted benzoic acids is practically zero. Probably, these substituents
are not markedly conjugated with the benzene nucleus even in

monosubstituted derivatives. Therefore, while all inductive rp cons-

tants and the mesomeric nR constants for the-]-M class are essen-

tially correct, the remaining Or constants have no real significance
and a search for a new model reaction is necessary.

In the heterocyclic series, the transmission of the inductive
effect was investigated using the acids X and XI derived from
furan and thiophene, respectively. The mobility of л-electrons
increases and therefore the aromatic character of the system dimi-

nishes in the order benzene, thiophene, furan.
All the relations found are being examined further with the use

of various physical quantities.
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КОРРЕЛЯЦИИ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ И

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ МНОГОЯДЕРНЫХ
АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

Р. Заградник и Я. Коутецкий

Институт физической химии, Чехословацкая Академия наук, Прага

Уравнения с двумя параметрами (1) занимают видное место

в теоретической органической химии.

Ei — Er = Фгр, (1)

В уравнении (1) Е — изменение свободной энергии (свобод-
ной энергии активации), соответствующее z-ому (£/) и стандарт-

ному (Ег ) членам серии структурно близких веществ для иссле-

довавшейся реакции. Ф — константа, характеризующая изучае-

мую реакцию, и ф £- — константы заместителя. Наиболее извест-

ными из уравнений типа (1) являются уравнения Гамметта 1 и

Тафта 2
; эти соотношения позволяют произвести корреляцию

данных о реакционной способности функциональной группы в

боковой цепи м- и п-замещенных производных бензола и алифа-
тических соединений (в некоторых случаях тоже о-замещенных

производных бензола) 3-5
. Эмпирические уравнения типа (1)

применены также и для корреляции различных физико-химиче-
ских величин

3-5 (для полярографических данных см.
6 ) и биоло-

гических данных
7

. Применимость и смысл этих уравнений об-

щеизвестны.

Предметом нашего сообщения является обсуждение свойств

и применимости уравнения (2)

E t -Er =vXh (2)

где константа пропорциональности х заменяет константу Ф

(уравнение (1)) и константа Xi — теоретическая величина, вы-

текающая из квантово-химической обработки, характеризующей
заместитель. Заместителями в этом случае являются арильные
группы — производные многоядерных бензоидных углеводоро-
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дов. В качестве констант Xi возможно использовать различные
квантово-химические индексы реакционной способности (см.
ниже); наиболее пригодным считаем применение атомной энер-
гии локализации Уэланда *, А. Следовательно, уравнение (2)
может быть записано в следующей модификации:

Ei —E
r
= хД. (2а)

5

Уже довольно давно известно, что существует параллель-
ность между реакционной способностью многоядерных угле-

водородов и их производных и различными квантово-химиче-

скими индексами реакционной способности (кроме атомной

энергии локализации применялись следующие индексы: свобод-
ные валентности, поляризуемости, точные и приближенные сверх-

делокализируемости, число реактивности Дьюара, плотность гра-
ничных электронов, Z-фактор; обзор см.

9 ~ и ). Однако описан-

ные до сих пор случаи применения совершенно несистематичны

и, сверх того, обременены некоторыми неправильными представ-
лениями. Нами было установлено, что пропорциональные энер-
гии экспериментальные величины, характеризующие многоядер-
ные бензоидные системы, можно хорошо коррелировать с атом-

ными энергиями локализации, если при обработке соблюдать из-

вестные принципы. Значения констант А для большого числа

положений (выше ста) приведены в работах 12, 13; в таблице I

для иллюстрации собраны значения для практически наиболее

важных положений нескольких углеводородов (схема I).
В связи с этим необходимо обратить внимание на работу 14,

в которой впервые описано применение уравнения типа (2) для

корреляции данных, и на исследования, посвященные изучению
тангенсов углов наклонов прямых, выражающих зависимость

реакционной способности от числа реактивности Дьюара 15 .
Недавно появились работы, в которых произведены попытки ха-

рактеристики многоядерных систем способом 16 - 17
,

аналогичным

выведению уравнения Гамметта. Однако нам кажется, что эти

попытки не целесообразны, поскольку существуют подходящие

теоретические индексы.

* Эта величина, как известно,’ определена
8 как разность энергии остат-

ка молекулы, возникшего в результате изъятия из сопряжения р 2
атомной

орбиты углерода в положении, атомную энергию локализации которого вы-

числяют, и энергии исходного углеводорода. Так, например, в случае положе-

ния 2 нафталина это разность энергии остатка (I) и нафталина.

I II
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Теоретические рассуждения

1 ’’ Y

Ч/W
х

Оказывается, что аналогичная параллельность с величиной А

существует также и для различных других типов реакций, проте-

кающих в боковой цепи. Следовательно, мы можем понять, по-

чему теоретический индекс, характеризующий соответствующее
положение в исходном углеводороде, применим также

и для корреляций данных с реакционной способности различных

производных углеводородов. В качестве иллюстрации на рис. 1

приведена зависимость л-электронной части энергии активации

переходных комплексов, возникших в результате присоедине-
ния pz атомной орбиты X*, от атомной энергии локализации.

На рис. 2 приведена аналогичная зависимость для случая, когда

активированный комплекс содержит на 2л-электрона меньше

(электрофильное замещение), т. е. когда высшая молекулярная
орбита не занята. Оказывается, что л-электронный цклад энер-

* (ах
= а +Р- где ax

— кулоновский интеграл орбиты X, а — та же

величина для рг
— орбиты углерода и Р — единица энергии метода МО;

Рсх ~ Р> где Рсх — резонансный интеграл между орбитой заместителя X и

атомной p z
— орбитой углерода)

При предположении, что изменение энергии о-электронов и

электронов внутренних оболочек при данной реакции для всех

членов реакционной серии одно и то же, мы можем ограничить-

ся только исследованием изменения энергии л-электронов. В слу-
чае равновесных процессов для установления равновесия ре-
шающей является л-электронная энергия продуктов реакции и

реагирующих веществ. У кинетических процессов скорость реак-

ции (при предположении линейной пропорциональности между

и определяется разность л-электронных-энергий ак-

тивированного комплекса и реагирующих веществ. Для примене-
ния уравнения (2а) весьма важным оказывается определение то-

го, что между разностью л-электронных энергий активирован-
ного комплекса (различных типов) и исходных веществ (или
между разностью энергий продуктов и реагирующих веществ) и

энергией локализации Уэланда (константа А, уравнение (2а))
существует приблизительно линейная зависимость. Практически
это значит, что, например, в случае реакции замещения,, проте-
кающей в ароматическом кольце, возможно при расчете в пер-
вом приближении заменить активированный комплекс типа II

активированным комплексом типа I.
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тии активации опять можно коррелировать с величиной А, но

что набор данных распадается на три самостоятельных линей-

ных зависимостей. Это является доказательством того, что

при более точном изучении реакционной способности (вто-
рое приближение) необходимо учитывать строение активи-

рованного комплекса 11. Данные в отдельных зависимостях рас-

положены согласно природе положения, в котором происходит
замещение. Это положения 12 бензольного типа (класс 0),
a-нафталинового типа (класс 1) и зщзо-антраценового типа

(класс 2), В связи с этим необходимо отметить, что все теорети-
ческие индексы химической реакционной способности бензоид-
ных углеводородов (свободная валентности, самополяризуемо-

сти, сверхделокализируемости, числа реактивности Дьюара,

Рис. 1. Зависимость л-электронного

вклада в энергию активации от атом-

ной энергии локализации. Все л-мо-

лекулярные орбиты связи активиро-
ванного комплекса заняты 18 (даль-

нейшие данные см. в тексте).

Рис. 2. Аналогичная зависимость,
как на рис. 1, высшая л-молеку-

лярная орбита не занята
18.

Z-факторы) взаимно коррелируемы друг с другом
12 . Так как

энергии локализации Уэланда можно считать величинами со

сравнительно ясным физическим значением, мы предпочитаем
этот индекс реакционной способности всем остальным. Для
иллюстрации на рис. 3 приведена зависимость свободной ва-

лентности от атомной энергии локализации. Весьма важно, что

во всех случаях корреляций вышеперечисленных теоретических
величин наблюдают распад данных на три группы по классам

атомов углерода.
Нами было установлено, что при исследовании связи опыт-

ных данных о реакционной способности и других физико-хими-
ческих свойствах с атомной энергией локализации необходимо
учесть, что данные в большинстве случаев распадаются на три

раздельных зависимости, включающих производные классов О,
1 и 2 соответственно. Весьма интересным оказывается изучение
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причин этого явления. Прежде всего надо констатировать, что

первичную причину нельзя видеть в стерических влияниях, хотя

и последние несомненно играют в некоторых случаях известную
роль. Возможно, что распад данных на раздельные зависимости

вызван тем, что примененный теоретический индекс реакцион-
ной способности не вполне правилен (это может быть вызвано

либо неправильным подбором модели активированного комплек-

са, либо недостатками примененного квантово-химического при-
ближения при расчете); другое объяснение основано на возмож-

ности различной роли влияния растворителя для производных

Рис. 3. Зависимость свободной валентности различ-
ных положений бензоидных углеводородов от атом-

ной энергии локализации 12.

Обработанный набор приблизительно 45 процессов различ-
ного типа разделен нами на три главных группы: кинетические

процессы (I), равновесные процессы (II) и остальные процес-

разных классов 12> 19 . На основании современного состояния об-

работки данных других авторов и наших собственных

мы полагаем, что у реакций замещения (протекающих либо в

ароматическом кольце, либо в боковой цепи) причиной распада
является то, что мы подвергаем корреляции экспериментальные.

данные с величиной (в нашем случае энергией локализации),
не учитывающей некоторые свойства активированного комплек-

са. Распад можно наблюдать во всех случаях реакций, у кото-

рых в активированном комплексе не занята высшая л-молеку-

лярная орбита (электрофильное замещение). Следовательно, по-

лучаем аналогичную картину, как в случае теоретических дан-

ных, приведенных на рис. 1 и 2. В противоположность этому,
кажется, что у равновесных процессов (где вышеизложенное

толкование нельзя применить) играет важную роль влияние

растворителя. J

Применение
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$

J

Рис. 4. Электрофильное замещение в кольце:

константы скорости дейтерирования бензоид-
ных углеводородов. Экспериментальные дан-

ные заимствованы из работы ’ 4.

Рис. 5. Электрофильное замещение в кольце: константы

скорости нитрирования бензоидных углеводородов. Экспе-

риментальные данные заимствованы из работы20
.
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щение (sди) в боковой цепи
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Рис. 6. Радиальное замещение в кольце: кон-

станты скорости метилирования бензоидных
углеводородов метильным радикалом. На ос-

новании данных работы 21 . за а-арилэтилхлоридов.
См. работу 22 .
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Рис. 8. Та же реакция, как на рис. 7:

энтропии активации. Эксперимен-
тальные данные заимствованы из ра-

боты 22.

Рис. 9. Нуклеофильное замещение

(Sjyž) в боковой цепи: константы

скорости реакции взаимодействия

ароматических аминов с 2,4-динитро-
хлорбензолом. См. работу 23 .
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3,8
5

3/,

3,0

Рис. 10. Равновесный процесс: значения рК а

ароматических аминов. Экспериментальные
данные см. работу 24 .

сы (Ш). Недавно мы занимались классификацией этих про-

цессов
19 . В связи с этим отметим, что кинетические процессы

классифицированы нами по взаимоотношениям между реагирую-
щими веществами и продуктами, по месту взаимодействия реа-
гента со субстратом И по характеру реагента. На рис. 4—13

приведены примеры соблюдения уравнения (2а) в случае раз-
личных процессов. Особое внимание следует уделить случаям
кинетических процессов, у которых в активированном комплек-

се не занята высшая л-молекулярная орбита связи (рис. 4, 5 и

7) и которые отличаются (при обработке при помощи уравнения
(2а)) распадом данных. Наоборот, у реакций, у которых в акти-

вированном комплексе соответствующая орбита занята, распада
не наблюдается (рис. 9). Смыслом рис. 4—13 является прежде
всего акцептиирование возможности применения уравнения (2а);
далее из этих рисунков видно значение соблюдения распада дан-

ных при исследовании корреляции опытных данных с теоретиче-
скими. Очевидно, что в некоторых случаях число обработанных
данных незначительно. Однако если смотреть на набор всех

имеющихся в распоряжении данных как на одно целое, то вполне
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Рис. И. Тот же процесс, как на рис. 10: энтропии
диссоциации. Экспериментальные данные см. ра-

боту 24 .
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Рис. 13. Инфракрасные спектры: Данные по интен-

сивностям поглощения ароматических аминов. Взято

из работы 26 (там же смотри определение 2).

ясно, что для качественного или полуколичественного обсужде-
ния это число оказывается вполне достаточным. Дальнейшее

развитие в этой области требует, по нашему мнению, прежде
всего получения дальнейших экспериментальных данных для

выбранных серий веществ. В случае кинетических исследований

Таблица 1

локализации 12 А в единицах энергии (3Атомные энергии

II

111

IV

V

VII

Антрацен

Трифенилен

Пирен

1

2

1

2
3

4

9

1

2

9

1

2

1

2

4

2,299
2,479

2,320
2,499
2,454
2,367
2,299

2,230
2,423
2,013

2,374
2,476

2,189
2,549
2,275

IX

X

XII

XIV

XXI

Бенз(а)антра-
цен

Тетрацен-

Перилен

Бенз(а)пирен
Коронен

2

3
4
5

6

7
12

5

1
2

3

6

1

2,492
2,448
2,349
2,348
2,248

2,050
2,102

1,932

2,203
2,510
2,139

1,962

2,307

Обозна-

чение
Вещество

Поло-

жение
А

Обозна-

чение
Вещество

Поло-

жение
А

I Бензол 1 2,536 VIII Хризен 1 2,303

Нафталин

Фенантрен



необходимо уделить особое внимание изучению влияния реак-
ционной среды. Это и станет основой для дальнейшего жела-

тельного развития теории ароматической реакционной способно-
сти. В рамках этой теории окажется возможным, по-видимому,
не только интерпретировать значение константы х (уравнение
(2а)), но даже предсказывать ее величину.§
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§ На рисунках отдельные точки обозначаются следующим образом:
класс 0 (А), класс

углеводород (таб. I,
1 (О)- класс 2 (□). Латинскими цифрами обозначен

схема I), арабскими цифрами обозначены отдельные

точки.
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CHEMICAL PROPERTIES OF POLYNUCLEAR AROMATIC

HYDROCARBONS AND THEIR DERIVATIVES

CORRELATION OF REACTIVITY DATA AND PHYSICO-

R. Zahradnik and J. Koutecky

Institute of Physical Chemistry, Czechoslovak Academy of Sciences. Prague

Summary

An empirical equation is investigated which is suitable for

correlating reaction rate and equilibrium data, and various phy-
sico-chemical constants. In the equation

Ei — Er= xAi

E means the change of activation free energy (free energy) belong-
ing to the /-th (f/) and reference (Er) members of the series stu-

died, x is a reaction series constant, and А,- stands for one of theo-
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retical quantities characterising the substituent. Evidently, this

equation is formally analogous to the well known linear free

energy relationships (LEER). However, the magnitude A
(- is in

principle different from the LFER substituent constants hitherto
known. Af is a theoretical magnitude resulting from the quantum-
chemical treatment of substituents i. e. aryls derived from polynuc-
lear benzenoid hydrocarbons. The Wheland atomic localization

energy was chosen for A
( . The reasons for general applicability of

the above equation are discussed. Interestingly, the experimental
data plotted against the atomic localization energy often do not

obey a linear relationship; they are usually split into three partial
linear dependences including the benzene-like, a-nap'hthalene-like
and meso-anthracene-like positions (derivatives). An explanation
of this splitting is presented. The constants A

(
for 30 positions are

listed. Several series of experimental data are treated in terms of

the equation proposed.
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О НУКЛЕОФИЛЬНОСТИ АНИОНОВ КАРБОНОВЫХ
КИСЛОТ В РЕАКЦИИ С НИТРОМЕТАНОМ

А. И. Тальвик, В. О. Пихл и А. Э. Мей

Тартуский государственный университет

Реакция таутомерии алифатических нитросоединений

\ \ /ОН
2)C= N/

О / X)

изучалась многими исследователями (напр. [l], [2], [3], [4]). Бе-
ликовым и Майрановским с сотрудниками [s], [6] определены
величины констант скоростей и равновесия всех входящих в

суммарное уравнение элементарных стадий. Они показали, что

реакция протекает по схеме:

>CH — N0 2 + В >C = NOO- + BH+ >C — NOOH +Br

причем скорость превращения нитросоединения в ациформу
определяется скоростью стадии отрыва протона основанием В
от а-углерода.

Мы задались целью подробного изучения закономерностей
множественного катализа основаниями типа RCOO~ и в осо-
бенности зависимости нуклеофильности RCOO-

по отношению

к протону от структуры R.

Нами были определены бимолекулярные константы скоро-
стей реакции между нитрометаном и анионами муравьиной,
уксусной, пропионовой, изомасляной, пивалиновой, хлоруксус-
нои, бромуксусной, иодуксусной, гликолевой, а-хлорпропионо-
вой, дихлоруксусной, глутаровой, янтарной и щавелевой кис-

лот.

Использовались следующие реактивы:

CH3NO2 — «ч» обрабатывался с NaHSOs и СаО [7], отбиралась
средняя фракция. — 1,144; nS= 1,3820.
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НСООН — «чда».

СНзСООН — «хч».

С 2Н SСООН — «Kahlbaum».
(СН 3) 2СНСООН — «Kahlbaum».

(СНз)зССООН — «ч» перегонялась в вакууме; rf50
=

=0,906; «d’
5
= 1,3931.

СIСН 2СООН — «ч» перегонялась в вакууме и пере-

кристаллизовалась из эфира; т. пл. =

= 62,5° С.
С 2НэСООН — «ч» перегонялась в вакууме, перекри-

сталлизовалась из смеси .этилового и

петролейного эфиров; т. пл. = 49° С.
JCH 2COOH — «ч».

НОСН 2СООН — «ч», т. пл. = 68° С.

СНзОСНСООН — «Chemapol».
С1 2СНСООН — «ч» перегонялась в вакууме, и допол-

нительно очищалась вымораживанием;
dl° = 1,5668.

НООС(СН2 ) 3СООН — «хч» перекристаллизовалась из спир-
та, т. пл. 185° С.

НООС(СН 2)зСООН — «ч» дважды перекристаллизовалась из

бензола, т. пл. 97,5° С.

(СООН) 2
— «хч» перекристаллизовалась из воды,

т. пл. 102° С.
NaOH — «чда».

J 2 — «хч».

Скорость реакции определялась по убыли иода по разрабо-
танной нами в случае реакции энолизации ацетона спектрофото-
метрической методике [B]. Измерения были проведены в буфер-
ных растворах кислот при температурах 15, 25 и 35° С. Во всех

опытах использовались следующие концентрации реагентов
(моль/л):

кислоты — 0,2 4-0,02,
аниона — o,lч-0,01,

нитрометана — o,lч-0,04,
иода — 7 • 10-4 ч- 5 • 10 -4.

Отсутствие каталитического действия воды или иона гидро-
ксила было доказано постоянством бимолекулярных констант

скоростей при разных pH и [А-].
Отсутствие первичного солевого эффекта было проверено в

интервале ц = 0,5ч-0,02 в буферных растворах уксусной кисло-

ты (см. также [9]).
Бимолекулярные константы скоростей были рассчитаны из

полученных кинетических кривых нулевого порядка по уравне-
НИЮ

,
ДО л z.x

kA
е • Д t .[CH 3

NO
2]4ä“ j моль • сек

’

'
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где AD — изменение оптической плотности за промежуток вре-
мени А/, е — коэффициент молярного погашения иода при
А — 465 тц, или графически из зависимости наблюдаемой моно-

молекулярной константы скорости от [Л -] в случае дихлорук-
сусной кислоты.

В буферных растворах муравьиной кислоты были сняты ки-

нетические кривые как без добавки CH 3NO 2,
так и с CH 3NO 2 с

тем, чтобы учесть влияние реакции иода с муравьиной кислотой.

В случае щавлевой кислоты смешивание раствора иода и бу-
ферной смеси, термостатирование и разбивание ампулы были

проведены в темноте для устранения фотохимической реакции
иода с буферным раствором щавелевой кислоты.

В случае пивалиновой кислоты была снята полная псевдомо-

номолекулярная кинетическая кривая (в условиях [CH 3NO 2]
[J2]) . Совпадение с точностью ~10% найденной величины

кд- с определенной в условиях [CH 3NO 2] > [J 2] показывает, что

возможные примеси в CH 3NO 2 не имеют заметного влияния на

величины kA-
Обработанные по методу наименьших квадратов результаты

совместно со средними квадратическими ошибками представле-
ны в таблицах 1 и 2.

Таблица 1

Результаты обработки экспериментальных данных.

Xs R в кислоте

RCOOH

-lgV- -18АГна
при 25°С

[10][11][12].

а*

15°С 25°С 35°С

1. -оос 5,15±0,01 4,55±0,01 4,00 ±0,01 4,52* 0,49 **

2 -ООС(СН2) 2 4,23±0,03 3,70 ±0,03 3,21 ±0,03 5,85* —0,28 **

3. -ООС(СН2)з 4,16±0,05 3,69 ±0,05 3,20±0,05 5,76* —0,23 **

4. (СН 3 )зС 4,11 ±0,01 3,59 ±0,01 3,10±0,01 5,03 —0,300
5. (СН 3 ) 2

СН 4,23 ±0,01 3,70±0,01 3,20 ±0,01 4,85 —0,190
6. С 2н5 4,24±0,01 3,71 ±0,01 3,21 ±0,01 4,88 —0,100
7. СНз 4,33±0,04 3,81 ±0,04 3,31 ±0,04 4,76 0,000
8. НООС(СН2)з 4,43 ±0,01 3,88 ±0,01 3,36 ±0,01 4,64* 0,14***
9. н 5,38±0,02 4,82 ±0,02 4,35 ±0,02 3,75 0,490

10. носн2 4,95 ±0,02 4,44 ±0,02 3,95±0,02 3,83 0,555
11. JCH 2 5,47 ±0,02 4,87 ±0,02 4,30±0,02 3,18 0,85
12. CH3C1CH 5,72 ±0,03 5,13±0,03 4,57 ±0,03 2,89 0,95 **♦*

13. ВгСН
2 5,55±0,02 4,99 ±0,02 4,46 ±0,02 2,86 1,000

14. С1СН2 5,69 ±0,03 5,10±0,03 4,53±0,03 2,87 1,05
15. С1

2СН 6,92±0,03 6,29 ±0,03 5,70±0,03 1,54 1,940

* Учтен статический фактор 0,5.
** Вычислены из констант диссоциации, учитывая статический фактор,

по lg К!К0
= 1,72 о* (13]

*** Вычислено по о(х)/2,8 = а
(ХСНг) (14].

**** Вычислено по правилу аддитивности.
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R в кислоте

RCOOH
Е.IgA

1. -оос 12,55 +0,06
11,40±0,25
11,33±0,26
11,40±0,12
11,63±0,14
11,50±0,16
11,27±0,29
12,06±0,11
9,72 ±0,35

1О,42±О,19
12,50±0,43
11,90±0,35
11,26±0,21
12.19±0,32
12,71 ±0,85

23Э00±50
20600±300
20450±350
20450 ±l6O
20910± 190
20750 ±220
20570 ±390

-2173О± 130

19840 ±470
20260 ±260
23700 ±5BO
23220±4BO

22170 ±290
23580 ±440

25900 ±l2OO

2. -ООС(СН 2) Й

-ООС(СН 2)з
(СНз)зС
(СН3 ) 2

СН

с
2
н

5

3.
4.

5.
6.

СНз
НООС(СН2 )з
н

7.
8.
9.

10. НОСН
2

JCH 211.
12. СН

3СIСН
ВгСН 213.

14. СIСН 2

С12
СН15.

Полученные величины биомолекулярных констант скоростей
описываются, за исключением муравьиной, дихлоруксусной

и дикарбоновых кислот, уравнением Бренштеда

lg Au- = (2)

(а и С — постоянные, характерные для данной реакции)
(рис. 1).

Тот факт, что не все экспериментальные точки удовлетворя-

ют уравнение Бренштеда, не является чем-либо неожиданным.

Последнее представляет собою приложение закона линейной за-

висимости между свободными энергиями (ЛСЭ) к брутто-вели-

Рис. 1. Зависимость lgkA-OT lg к НА при 25° С.
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чинам свободных энергий диссоциации кислот и активации в

случае реакции с участием тех же кислот. Поэтому уравнение
Бренштеда будет соблюдаться хорошо, если при переходе от

одного соединения к другому на изменения свободной энергии

реакции и активации в обоих случаях влияет только один общий
фактор в случае всех заместителей R. Если таких факторов
несколько, то «чувствительность» к их влиянию может оказать-

ся разной для обоих рассматриваемых процессов. Тогда при
переходе от заместителей, в случае которых главное влияние

оказывает один фактор, к таким, для которых и другой фактор
становится существенным, следует ожидать отклонений от урав-
нения Бренштеда.

Более точных результатов следовало бы ожидать при исполь-

зовании уравнения Тафта-Кривой-Люйса [ls], [l6]:

XgkjkQ = q*g* 4- htl \riH + (3)

где k — константа скорости реакции для данного соедине-

ния (RCOO“), ko
— для стандартного соединения (R = СН 3 )

q* — чувствительность данной реакционной серии, к индукцион-

ному эффекту, сг* — универсальная постоянная для данного за-

местителя R в RCOÖ, учитывающая влияние индукционного
эффекта, Ин — чувствительность данной реакционной серии к

Н—С гиперконъюгации, \пн — разность способных к гиперконъ-
югации водородных атомов по сравнению со стандартным заме-

стителем R — СНз, he. и \пс — соответствующие величины для

С—С гиперконъюгации.
Однако и уравнение (3) не описывает полученные нами дан-

ные с точностью до ошибок эксперимента. Точки для водорода
и углеводородных радикалов (см. рис. 2) с одной стороны, и для

Рис. 2. Зависимость lgk Ä
— - от о* при 25° С.
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электроотрицательных заместителей (о* + 0) с другой стороны,
составляют как бы две обособленные группы. В настоящее вре-
мя можно считать доказанным, что величины о* для двух отме-

ченных групп заместителей не составляют единой системы кон-

стант заместителей, а должны быть рассмотрены по отдельно-

сти [B], [l7], [lß], [l9]. Как будет показано ниже, данные этой

работы полностью подтверждают это.

Полученные нами экспериментальные данные обрабатыва-
лись следующим образом. Обе отмеченные группы заместителей

рассматривались по отдельности. Данные для углеводородных
заместителей и водорода обрабатывались по уравнению (3) по

методу наименьших квадратов. Если принять, что he —

[l4], то при 25° получаются следующие результаты: q* —

= — 1,365 + 0,204; hH = 0,051 + 0,054, lgk 0 = — 3,890 ±O,OBB,
г = 0,858, где г — коэффициент корреляции. Существенно луч-
ший результат получается, если принять, что /гс =0:

о* = — 1,55 + 0,09, hH = 0,088 ± 0,017,

—
— 3,80 + 0,04, г = 0,999. Однако это не может быть при-

нято, как свидетельство о том, что в данном случае атомы угле-

рода не участвуют в гиперконъюгации. В случае углеводород-
ных радикалов нужно учитывать лишь изменение гиперконъю-
гации при замене водородов метила углеродами, и выбор между

двумя приведенными вариантами определяется только экспери-
ментальной точкой для водорода. Ниже будут использованы

результаты вычислений исходя из второго варианта.

Точки для всех электроотрицательных заместителей находят-

ся в очень хорошей линейной зависимости от величин <у*. Един-
ственное существенное отклонение имеет место в случае группы
СН 3СНСI. Это отклонение не может быть объяснено гиперконъ-
югацией. так как точки для С1 2СН и НООС(СН2)з лежат на

прямой. В то же время отклонения имеют место при всех трех

температурах и, хотя и являются небольшими (около 0,15 лога-

рифм. единиц), явно выходят за пределы возможных ошибок

опыта. В связи с этим при обработке данных по методу наи-

меньших квадратов точка для указанного заместителя была

опушена.

Особого внимания заслуживает проблема зависимости друг
от друга активационных параметров lg А и Е. Обычный подход,

когда друг с другом сравниваются величины, вычисленные по

отдельности для каждого соединения данного ряда, зачастую
приводит к отсутствию какой-либо явной зависимости между
lg Л и Е, либо к так называемому «компенсационному эффекту»,
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когда при увеличении IgA увеличивается также и £ [l7]. Сле-
дует иметь в виду, что если lg А = const+ o,73£ (£ в ккал), то

вблизи 300° К любая пара lg А и Е, удовлетворяющая это соот-

Рис. 3. Зависимость между lg k A
— при

15° Си lg — при 35° С.

ношение, дает одно и то же

значение lg£ В связи с этим

«компенсационный эффект
может не отражать действи-

тельную зависимость между

IgA и Е. Во избежание вы-

текающих отсюда ошибок,
предложен другой способ

Изучения зависимости между

IgA и £ [l9]. Этот способ за-

ключается в исследовании

зависимости между величи-

нами Ig& для данной реак-
ционной серии при двух раз-
личных температурах. Ли-

нейность этой зависимости

является необходимым усло-
вием строгой применимости
линейных корреляционных

уравнений, в том числе и

уравнения Тафта. Из такой

зависимости можно легко

вычислить также и зависимость, которая существует между IgA
и Е. При этом экспериментальные ошибки, либо несуществен-
ные второстепенные факторы, оказывают на конечный резуль-
тат меньшее влияние, поскольку одновременно используются
данные для всех соединений ранного ряда. В принципе можно

воспользоваться для той же цели также и зависимостью q* от

температуры, однако прямое сравнение lg относящихся к раз-
личным температурам, дает более точные результаты.

На рис. 3 приведена зависимость lg k35 от lg & 15 .
Как вид-

но, углеводородные заместители и водород образуют одну пря-

мую, электроотрицательные — другую (за исключением выпав-

шей точки для СН 2ОН). Это является лишним подтверждением

того, что обе указанные группы заместителей должны коррели-
роваться различными уравнениями.

На рис. 4 отложены величины lg Л относительно Е (данные,
вычисленные для каждого заместителя по отдельности). Там

же приведены соответствующие прямые, вычисленные исходя

из зависимости между значениями \gk при двух температурах.
Как видно, для электроотрицательных заместителей наклон

этой прямой отрицателен, хотя и «индивидуальные» значения

IgA и £ указывают как будто на некий «эффект компенса-

ции».
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Обработка экспериментальных результатов методом наи

меньших квадратов дала следующие результаты:

а) Для водорода и углеводородных заместителей

Зависимость q* от температуры может быть более точно

определена исходя из линейной зависимости между значениями

lg k для двух различных температур:

]g£7,= a + 01gfc7i (4) или lg (5)

Если

lg ä/£ 0
= о* о* 4 \пнИн,

то

a* “Ь Пн hfi — + An// hn)

или

p*
s

о* •= P Q (J* (P— 1) Д/2я hn.

(6)

(7)

Рис. 4. Зависимость между lg А и Е

Темпе-

ратура Р* h
H

— Г S

С°

15 — 1,53 + 0,09' 0,085 + 0,017 4,33 + 0,04 0,999 0,02
25 — 1,55 + 0,09 0,088 + 0,017 3,80 + 0,04 0,999 0,02
35 —1,58 + 0,08 0,097 + 0,014 3,29 + 0,03 0.999 0,02

s — среднее квадратичное отклонение.



Так как величина кпнНн мала по сравнению с р*сг*, а зна-

чение 6 близко к единице, то членом (р — I)\пнЬн можно пре-
небречь и с большой точностью

PTj
(8)

Получены следующие значения Оъ/Оъ.

Т
а

°С Т
Х
°С r s

35 15 1,040 + 0,008 0,999 0,008
35 25 1,022 + 0,007 0,999 0,007

Исходя из наиболее точного значения р* при 35°С и приве-
денных отношений рг2

/Сл, получено:

...
b

2 —

p >

где а =— 2,44 + 0,09 и b = 267,0 + 26,0
и

V = f= = -9,14-10-3,

21150

&o =5,14 -10 11
- e RT

.

Легко показать, что lg А—lg А
о
= у(£ — Ео ), где А и А

о,
а

также Е и Ео относятся к данному и стандартному заместителям

соответственно.

б) Для электроотрицательных заместителей:

20680

Ло = 2,82 • 1011
• е

«т
■

но

Темпе-

ратура Р* lg !*0
г $

°C

15 — 1,389 + 0,034 — 4,22 + 0,05 0,998 0,045
25 — 1,335 + 0,025 — 3,70 + 0,03 0,999 0,028
35 — 1,287 + 0,020 — 3,20 4- 0,03 0,999 0,026

т2 °с г

35 15 0,940 + 0,020 0,999 0,035
35 25 0,971+0,010 0,999 0,016
25 15 0,968 + 0,009 0,999 0,016

а —

— 0,10 +0,03 0,0; b = 364,0 + 9,0

у 0,00
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Следовательно, если величина у действительно является уни-

версальной постоянной, характеризующей данный механизм

взаимодействия между различными структурными единицами в

молекуле [l9], то и с этой точки зрения обе отмеченные группы
заместителей резко отличаются друг от друга. Тот факт, что для

электроотрицательных заместителей у 0, означает, что в этом

случае величина lg А остается почти постоянной и изменение

строения заместителя влияет только на энергию активации.

Нельзя не заметить, что в случае двух реакционных серий аро-

матического ряда, в случае которых соблюдается хорошая кор-

реляция от величин о°, являющихся мерой индукционного эф-
фекта ароматических заместителей, величина q также почти

целиком определяется энергетическим фактором [2o]. Дальней-
шее накопление фактов в этом направлении представляет по-

этому очень большой интерес. В случае водорода и углеводо-
родных радикалов изменения lg А являются существенными.

Данные для заместителей, несущих отрицательный заряд, по-

ка не были использованы при вычислении р*. Представляет
интерес выяснить, к какой из двух отмеченных групп замести-

телей их следует отнести. В принципе возможно, что заряжен-
ные заместители образуют свою отдельную группу.

Как видно из графика на рис. 3, точки для (СН2 )2СОО- и

(СН 2) 3СОО ложатся на общую прямую с углеводородными
радикалами и водородом, точка для СОО -

на прямую для элект-

роотрицательных заместителей. Для первых двух о* <O, для

последнего о* > 0. Пока преждевременно обобщать эти факты
в более широком плане, однако все же напрашивается рабочая
гипотеза, что заряженные заместители могут относиться к одной
из двух групп в зависимости от соответствующего им значения

о*. По меньшей мере данные, полученные нами, не говорят за

то, чтобы заряженные заместители образовали какую-то обособ-

ленную группу в таком смысле, в каком отличаются друг от

друга водород и углеводородные радикалы с одной стороны, и

электроотрицательные заместители с другой стороны. Однако
с точки зрения передачи полярного влияния через участок моле-

кулы, который находится между ними и реакционным центром,
они резко отличаются от незаряженных заместителей. Это видно

хотя бы из того, что при введении нескольких метиленовых групп
между СОО-

и реакционным центром величина о* меняет свой

знак, будучи для СОО- положительной и для
-ООС(СН2)2 и

- ООС(СН 2) 3 отрицательной.
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THE NLICLEOPHILITY OF THE CARBOXYLIC ACIDS
ANIONS IN REACTION WITH NITROMETHANE

A. J. Talvik, V. О. Pihl, A. E. Mei

Summary

The rates of the reactions of formic, acetic, propionic, /-butyric,
trimethylacetic, glycolic, iodacetic, bromacetic, chloracetic, a-chlor-
propinic, dichloracetic, oxalic, succinic and glutaric acids anions

with nitromethane were measured at 15, 25 and 35° C.

The dependence of the reactivity of carboxylic acids anions

upon their structure is discussed. Brosted’s law is applied and the
nature of the deviations discussed.

Taft’s correlation with cr* is examined. It is shown, that the
dates for hydrogen and alkyl groups are not consistent with those
for electronegative substituents. There are two different straight
lines obtained, when the log к by 35° C versus log к by 15° C are

plotted (see fig. 3), one for H and alkyl groups and another for

electronegative substituents. The conclusion from this fact is
drawn that there are two different slopes in the linear relation-

ship between activation energy E and logarithm of frequency term

logA (logA = yAE) for these two groups of substituents res-

pectively. For electronegative groups the value of у approximately
zero is estimated.

The experimental data can be correlated very precisely by two



different Taft’s linear free energy relationships (see fig. 2). For H

267 21150

and alkyl groups koca ic. = 5.14 • 1011
• e rt and

the hyperconjugation of H atoms shall be counted by employing
the sensibility parameter value hH = 0.088 +0.017, correlation
coefficient r = 0.999 and the mean deviation from regression line
s = 0.02. The hyperconjugation parameter for carbon is estimated
to be about zero. As this conclusion depends on the rate constant
value for substituent H only, it can not be considered as an evi-
dent one.

For electronegative groups q* = у 'O.lO, kovaic.=

' 20680

= 2.82-1011
-e

'

rr
, correlation coefficient r = 0.999 and the mean

deviation from regression line s = 0.03. So there is no necess-

ity to count any hyperconjugation term in this case.

i

I

8 Korrelatsioonivõrrandid из
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ОЦЕНКА СЛАГАЕМЫХ ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКОГО

ЭФФЕКТА ЗАМЕСТИТЕЛЯ ПО ДАННЫМ КИСЛОТНОСТИ

ГОМОЛОГИЧЕСКИХ а, ш-Д ИФУНКЦИОНАЛ ЬНЫХ

СОЕДИНЕНИЙ

Л. А. Май

Институт химии Академии Наук Латвийской ССР, г. Рига

Классическим примером взаимного влияния атомов,, непо-

средственно не связанных друг с другом, а разделенных систе-

мой сг-связей, является повышенная кислотность полярно заме-

щенных алифатических карбоновых кислот и повышенная реак-
ционная способность самого заместителя. В электростатическом
эффекте, обусловливающем облегчение протонизации водород-
ного атома СООН-группы и анионизации заместителя, принято
различать индукционный эффект, передающийся через цепь ато-

мов по линии сг-связей, и эффект электростатического поля, осу-

ществляющийся через пространство — растворитель. Оба эф-
фекта до сих пор оказались практически неразделимыми. Изме-

нение кислотности вследствие полярного замещения можно ка-

чественно объяснить каждым из этих эффектов. Теоретическая
и полуколичественная трактовка в настоящее время известна

только для эффекта поля [1 —6]. Индукционный эффект иногда

рассматривают как частный случай эффекта поля, а именно как

эффект поля, реализующегося через молекулу соединения, при

большем или меньшем участии молекул растворителя (среды).
В количественном толковании всего электростатического фак-

тора и его влияния на силу и реакционную способность заме-

щенных кислот или оснований утвердились два направления.

Первое из них является очень общим, можно сказать, уни-

версальным; оно основывается на известных соотношениях Хам-

мета-Тафта — линейной зависимости между изменениями

свободной энергии реакций (в том числе ионизации) и парамет-

рами, характеризующими природу заместителя, факторы строе-
ния и свойства среды. Этот путь — эмпирический, основывается

на аддитивности самых различных по своей природе факторов
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(индукционный эффект, эффект поля, сопряжение, гиперконъю-

гация, стерические факторы, эффект непосредственной близок
сти и т. д.). Наборы констант корреляционных уравнений зави-

сят от стандартных реакционных серий, а физический смысл

констант ввиду пестроты их содержания ясен только в сравни-
тельно простых случаях.

Второе направление основывается на упомянутой выше кон-

цепции электростатического поля. Неточность методов количест-

венной корреляции реакционной способности (в частности, кис-

лотной диссоциации) и поля может быть обусловлена трудно-
стями учета ряда сложных факторов, например тонкого строе-
ния внутримолекулярного диэлектрика молекула — раствори-
тель, а также односторонностью основной концепции [7, B].

Мы предприняли попытку подойти к проблеме «общего» элек-

тростатического эффекта с иной, чисто феноменологической сто-

роны, изучая эмпирический закон его затухания.

Кислотность полярно (о-замещенных алифатических карбоно-
вых кислот, а в более общем случае а, со-дифункциональных со-

единений Х(СН2 ) П У, где X — заместитель, У — атом или группа,
способная к отщеплению или присоединению протона, прц от-

сутствии стерических факторов, внутримолекулярных водород-
ных связей и т. п. определяется природой X и У и расстоянием
между ними. Зависимость показателя кислотности рК ~—lg К
или пропорционального ему изменения свободной энтальпии

(свободной энергии) ионизации АО = — RT\nK (в стандартных
условиях) соединений данного гомологического ряда — с дан-

ными X и У — от длины углеродной цепи, выраженной через п

или г (г — расстояние между X и У), отражает закон затухания
электростатического эффекта.

Как нами установлено, показатель диссоциации полярно

w-замещенных алифатических н.-карбоновых кислот общей фор-
мулы Х(СН 2) П СООН для X

— Сl, Вг, J, СООН и, очевидно,
также F, CN, ОН, SH возрастает с увеличением п по одному и

тому же закону [9]:

рКп = — + lg Д = а" + а* + а', (А)

где у, [3, ф, А — константы данного заместителя. Уравнение (А)
выведено с целью наиболее полного согласия с эксперименталь-
ными данными, а поэтому является очень точным. Оно имеет

чисто эмпирическое происхождение, поэтому примечательно, что

константы у и lgA=õ в группе галоидов, по крайней мере для

Сl, Вг и J оказываются строго линейными функциями электрон-
ного сродства и поляризуемости (атомной рефракции) галоида

или дипольного момента связи галоид-углерод [9] (рис. I—3).1 —3).
Первый член уравнения (А) (а") играет роль только при
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=lg A =y < Б )

Формула (Б), как и (А) очень точна; она позволяет вычис-

•ь значения рК\ (I ступень диссоциации) а, со-н.-дикарбо-
}ых кислот, экспериментальные величины рК которых извест-

лить

новых

30 3.2 Ы» 36 3 8 40 42

С [эь]

Рис. 1. Зависимость констант у и б

уравнения (А) для (в-галоидзаме-

щенных алифатических н.-карбоновых
кислот от величины электронного

сродства (Е).

2 L 6 8 40 44

TJ [см 3
г-атом

ч]

Рис. 2. Зависимость констант у и б

уравнения (А) для ш-галоидзамещен-

ных алифатических н.-карбоновых
кислот от величины атомной рефрак-

ции галоида (/?).

ны до п— 12 [lO, И], с точностью + 0,01. Единственные ряды,

доступные проверке до п ■= 6 (со-монохлор-н.-карбоновые кисло-

ты) и п= 4 (со-монобром- и щ-монойодкарбоновые кислоты)
также строго подчиняются (А) и (Б) *. Интересно, что зависи-

мость pKj от п для полиокси-а, <о-н.-дикарбоновых кислот НООС

(CHOH) n
СООН также следует этим уравнениям [l3].

второй (а*) — до n 3. Для уравнение (А) по-

этому принимает очень простой вид:

* Значения у и б для ю-фторкарбоновых кислот, вычисленные по Е и

R фтора, отличаются от величин, вычисленных по ц связи С-F и равных

соответствующим величинам для брома (одинаковые дипольные моменты свя-

зей С-F и С-Вг1) Истинное значение б для F могло бы быть вычислено по

(Б) из показателя диссоциации б-фторвалериановой или 8-фторкапроновой кис-

лот, но сила этих кислот, как и всех членов ряда X = F с п> 1, в настоя-

щее время неизвестна. Все (ü-монофторкарбоновые кислоты до е-фторкапро-
новой [12] известны.
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Формула (Б) очень точно отражает также связь между по

казателем кислотности м-фенилалкиламмониевых ионов и п, на*

чиная с п=l, и с достаточно точностью описывает ту же

связь для моноаммониевых ионов н.-а, ю-диаминов (начиная с

п— 2) [l4] и для аммониевых ионов (d-N, N-диэтиламино-н.-
нитрилов. Все это свидетельствует о наличии общей закономер-

ности.

Однако функция (Б) физически несостоятельна: ведь

lim (б + i lg n) = 00.

n->oo

При разложении (Б) в сходящийся степенный ряд получаем

выражение

г ап ~b p z

/П\
а ~

п+l

(а, [/-константы) [l4], которое, в свою очередь, целесообразно за-

менить физически более обоснованной и не уступающей (Б) и

(В) по точности функцией

f
_

a

@ — Üo j (О

Рис. 3. Зависимость констант у и Рис. 4. Зависимость показателя первой
ступени диссоциации алифатических н.-а,

w-дикарбоновых кислот от длины цепи

(уравнение (Г)).

Ö уравения (А) для о-галоидзаме-

щенных алифатических н.-карбо-
новых кислот от дипольного мо-

мента связи галоид-углерод.
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где N — число звеньев цепи (для X — Cl, Вг и т. д. N = п + 2,
для X

—
СООН N=п + 3, для а, (о-диаминов и арилалкилами-

нов N — п-\- 1) (рис. 4,5). Для галоидкарбоновых кислот а, как

и õ (А, Б), линейно зависит от электрических характеристик ато-

ма галоида или связи С-галоид.

Рис. 5. Зависимость показателя кислотности (моно) аммо-

ниевых ионов X(CH2 )
n

NH
3 и X(CH2) n

NR2 H от длины цепи

(уравнение (Г)). 1— X = С6
Н

5,
2— X = NH 2 , 3— X = CN.

R = С 2Н5 .

Предел а
о ,

к которому стремится а' при п оо
,

для всех

(о-замещенных карбоновых кислот лежит около 5,0+ 0,1, что

согласуется с изменением кислотности в ряду н.-жирных кислот

[ls]. а
0 представляет собою величину, пропорциональную «чис-

той» работе ионизации СООН-группы, т. е. СООН-группы, свя-

занной с бесконечно длинной цепью.

Линейная зависимость слагаемых а' и а" трехчлена (А) от

электрических характеристик атома галоида и связи С-галоид
указывает на их непосредственную, однозначную связь с элек-

тростатическим фактором, а резко отличные законы затуха-
ния — на различную природу обоих слагаемых этого фактора.
Член а", полностью исчезающий уже при п 2, должен быть от-

несен к индукционному эффекту: работа, затрачиваемая на

преодоление индуцированного момента, вызванного диполем,

обратно пропорциональна 6-й степени расстояния [l6].
Член уравнения (А) а', очевидно, представляет собою ра-

боту, ассоциированную с электростатическим полем, созданным
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атомом или группой заместителя и протонизируемым атомом во-

дорода СООН-группы через растворитель. Работа, затрачивае-
мая на преодоление эффекта поля, вызванного взаимодействием
ион-диполь, обратно пропорциональна квадрату расстояния по-

следних [l6]. Такой закон затухания согласуется с уравнением
(Г), если принимать для углеродной цепи' модель статистиче-

ского клубка, для которого

(г2 ) 2 - \'N,

где г2
— среднее квадратичное расстояние между концами цепи

[l7]. Для малых и средних N интересующей нас области дли-

ны цепи

V/2
1 ~ COS1& L±2l

_ 9/2 [ 2)1 — cosO (1 +-I]2 ) ]
~ L

I+cosfll—л I(l+cosü) 2 (1 — n) 2 J

[lB], где 0 — валентный угол С—С —С, / — длина одной связи,

ц •== cos ср, средний косинус угла внутреннего вращения, опреде-
ляемый отношением

2it

Г UM

J е kT cos (js d £
о

2-Г
г UM

J е W dtp
о

Если пользоваться потенциальной функцией U (ср) Тейлора
[l9], хорошо описывающей внутреннее вращение в простых н.-па-

рафинах и полиэтилене, то г| — 0,5 (ср. [18]) и, при 0= 109°30',
I —• 1,54 А (для всех связей)

г2
— 14,2 AZ — 60,7. (Д)

Для а, со-дикарбоновых кислот с /г > 5 вычисленные по (Д)
величины V г2 отличаются от средних «межпротонных» расстоя-
ний, вычисленных для эллипсоидной модели Кирквуда-Вестхей-
мера для этих кислот [И] меньше чем на 1 А.

Из (Д) и (Г) следует

, b
a' = a 0 — —

г2 4- 60,7
(Е)

и с некоторым приближением

, I С

CL ’— CLq —— H —

—

Г2 ( f2)2 >
(Ж)

где b, с, ai — константы данного ряда. Слагаемое электроста-
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тического эффекта, соответствующее эффекту поля, таким об-

разом, может быть представлено степенным рядом (Vr 2 =r)

а' —ао — а хг~
2

— а 2г~
4

, (3)

а изменение свободной энтальпии ионизации, обусловленное
только энергетическими величинами электростатической приро-
ды — рядом

Дo £ =Л о
— ДIГ-2

— Д 2г-
4

— Л3гг
6 *

(К)

(Л о
— констант для всех рядов сУ = СООН, Ль Л 2,

Л3
— кон-

станты данного X; г, — расстояние геометрических центров ди-
полей X—С и С—О (СООН-группы) по линии сг-связей, или,
если считать единственной реальностью в общем электростати-
ческом эффекте эффект поля, как это иногда делается, кратчай-
шее расстояние центров диполей в жесткой цепи через простран-
ство) .

zo-

60-

50-

*

*

*'*'
- а

60-

40- 50-
а'

3.0- 40-

20
J 3.0-

<0- го-
б—3——е -(а ♦а*)

0- V~ о~ о _ (а"»а*) Uh

30 40 50 60 70 80 D АО 50 60 io 80 D

Рис. 6. Зависимость членов уравнения Рис. 7. Зависимость членов урав-

(А) показателя первой ступени диссо- нения (А) показателя кислотно-

циации и.-алифатических а, со-дикарбо- сти бромуксуснои кислоты от ди-

новых кислот от диэлектрической про- электрической проницаемости рас-

ницаемости растворителя (водно-этано- творителя (водно-этаноловые
ловые смеси). смеси).

о -- янтарная, • — глутаровая, О - вычислено по данным [21],
х — субериновая кислота. • — по данным [22].

Проверка уравнений (Г) и (К) в настоящее время очень затруднена

из-за отсутствия данных кислотности св-моногалоидкарбоновых кислот с п > 6

(С1), п>4 (Вт, J) и n> 1 (F), из-за больших трудностей определения моле-

кулярных характеристик (г2 ) цепей средней и малой длины* в растворах, и,

наконец, из-за сложности строения СООН-группы, не допускающей надеж-

ного определения электрических характеристик, как в случае галоидов.
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В случае разграничения индукционного эффекта и эффекта
поля уравнением (А) зависимость отдельных его членов от ди-

электрической проницаемости растворителя (D) должна быть

различной [9]: а’ должен быть обратно пропорциональным D или

D m

, где m<C 1, в зависимости от степени заполнения внутримо-

лекулярного пространства, занятого молекулами растворителя и

углеродной цепью молекулы кислоты; сумма а" %- а* не должна

в какой-либо значительной степени зависеть от D (а" и а* в на

Изученная нами за-

висимость членов урав-
нения (А) от диэлектриче-

ской проницаемости ра-

створителя для алифати-
ческих н.-а, со-дикарбоно-
вых кислот (использова-
лись данные, полученные
в водноэтаноловых смесях

[2o] и 20%-ном водном

метаноле [ll] и' со-бром-н.-

Рис. 8. Зависимость члена уравнения (А)
а' н.-а, ш-дикарбоновых кислот от диэлек-

трической проницаемости растворителя

(водно-этаноловые смеси).
Д

— малоновая, о — янтарная, • — глу--

тарова, х — субериновая кислота.

карбоновых кислот (данные [2l, 22] для бром-уксусной и соб-

ственные данные для 4-бром-валериановой кислот в водно-эта-

ноловых смесях) действительно подтверждает данное предпо-

ложение (рис. 6—B).
Интересно отметить, что, по полученным нами данным, «эф-

фективная диэлектрическая проницаемость» внутримолекуляр-
ного пространства, заполненного молекулами растворителя и

углеродной цепью кислоты, практически не зависит от длины

цепи (т const — 0,5). Это означало бы почти постоянную сте-

пень экранирования этого пространства «телом» молекулы кис-

лоты (ср. [23]).
Необходимо еще коснуться члена а* уравнения (А). В отли-

чие от а' и а" зависимость его от электрических характеристик
атома галоида неясна и сложна. Интересно, что характер его

изменения (при п = 1) при переходе F—>Cl~*Br~*J такой же,

стоящее время экспери-
ментально еще не разде-

лимы, поэтому проверке

cf

6,0

доступна лишь сумма
а" + а*; так как а" несом-

ненно обусловлен ближ-

ним действием индукцион. 5,0
ного характера, можно

допустить, что а" = const

для данного X).
Изученная нами за-

висимость членов упав- 4.0

* Эти трудности аналогичны тем, которые возникают при исследовании

низкомолекулярных полимеров (молекулярный вес 000). Ср. [11].
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как для аналогичного изменения величины АД (изменение теп-

лосодержания при ионизации) и АСР (изменение теплоемкости

при ионизации) для моногалоидуксусных кислот [B], для кото-

рых а* играет значительную роль (рис. 9). Данное обстоятель-

ство, а также исчезновение члена а* уже с достижением неболь-
шой длины цепи (п = 3—4), по нашему мнению, показывает,
что он связан, с одной стороны, с изменениями теплоемкости,

сопровождающими диссоциацию кислоты и относящимися к теп-

ловому эффекту ионизации, с другой стороны, с отношениями

сольватации диполя X—С в недиссоциированной кислоте и ее

анионе, относящимися к энтропии ионизации (ср. [B, 15]). Дей-
ствительно, все энергетические величины электростатической при-

роды должны войти в изменение энтальпии ионизации, т. е. в

первый член АЯ0 уравнения для свободной энтальпии:

т т
\с

&G = А/70 + f \Cp
dT —Т J TAS 0 .

о о

а', а" содержатся только в члене этого общего уравнения;
надо полагать, что и остальные члены его имеют свое самостоя-

тельное физическое значение и участвуют, по крайней мере при
небольших расстояниях заместителя и ионизируемой группы
(СООН и т. д.), в определении работы ионизации (ср. [B]).

Укажем еще на некоторые закономерности, обнаруженные
нами в группе монозамещенных уксусных кислот. Для монога-

лоидуксусных кислот отношение (А//1 —

2)/E(^Hi,^H2
—

изменения энтальпии незамещенной и замещенной кислот, Е —

напряженность поля [B]) линейно зависит от дипольного момен-

та связи С-Х [9] (рис. 10).
Другая закономерность связывает работу диссоциации по-

лярно монозамещенных уксусных кислот с электронным срод-
ством заместителя [24]:

— figК const (Л),

причем для галоидуксусных кислот значение константы состав-

ляет 10.55 + 0,15 эв, для гликолевой, меркаптоуксусной и циан-

уксусной 8,79 + 0,5 эв. Набор данных по электронному срод-

ству в настоящее время очень ограничен; поэтому трудно судить
о пределах применимости этого правила. Имеется впечатление,
что при наличии групп, в которых могут осуществляться еще

другие способы передачи взаимного влияния, кроме индуктив-

ного, эта закономерность больше не в силе. Она, может быть,
с накоплением экспериментального материала даст возможность

определить электронное сродство заместителя, разграничив этим

индукционный эффект от других, также влияющих на диссоциа-

цию СООН-группы.



123

Интересно отметить, что вычисляемое (по (Л), с использо-

ванием рК уксусной кислоты и константы 8,8) значение элек-

тронного сродства водорода (1,86 эв) весьма хорошо согласует-
ся с величиной, найденной из термохимических данных (цикл
Борна для металлогидридов 1,74 эв [2s], теплота диссоциации

Рис. 9. Изменения величин А Н, А Ср
ионизации моногалоидуксусных кис-

лот и члена а* уравнения (А) рК

молекулярного водорода 1,43 эв

[26]), резко отличаясь от резуль-
татов квантомеханических вычи-

слений (0,75 + 0,03 эв [27]).

Рис. 10. Зависимость отношения

(А Я1 — АН2)Е для моногалоид-

уксусных кислот от дипольного

Выводы

1. Разложение суммарного изменения свободной энтальпии

ионизации (кислотной диссоциации) а, ю-дифункциональных
соединений Х(СНг) пУ (X — заместитель, У — атом или группа,
способная к отщеплению или присоединению протона) в трех-
член или степенный ряд позволяет в простых случаях, не ослож-

ненных стерическим фактором, образованием внутримолекуляр-
ной водородной связи и т. п., оценить отдельные слагаемые, со-

ответствующие индукционному эффекту и эффекту поля.

2. Для со-моногалоидзамещенных алифатических н.-карбоно-
вых кислот найдена строго линейная зависимость констант эмпи-

рического уравнения &G=F(n) (рКп
— f(п)) от электронного

этих кислот.

1 • — А Я (кал), 2 0 — кСр (кал-
град-

1 ), 3 — а*.

момента связи галоид-углерод.
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сродства, поляризуемости галоида и дипольного момента связи

галоид-углерод. Член уравнения, не зависящий или только кос-

венно зависящий от электрических характеристик галоида, мо-

жет быть коррелирован с изменением теплоемкости и энтропий-
ным фактором ионизации.

3. Отношение разности изменений энтальпии незамещенной
и моногалоидзамещенной уксусных кислот к напряженности
поля линейно зависит от дипольного момента связи галоид-угле-

род. Для полярно монозамещенных уксусных кислот, вероятно

при наличии чисто индукционного эффекта, работа отрыва прото-
на (диссоциации СООН-группы) обратно пропорциональна элек-

тронному сродству заместителя.
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зависимостью отдельных членов этого уравнения от диэлектри-
ческой проницаемости растворителя.
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ESTIMATION OF ELECTROSTATIC EFFECT TERMS OF THE

SUBSTITUENT FROM ACIDITY DATA OF HOMOLOGOUS

a,co-DIFUNCTIONAL COMPOUNDS

L. May

Institute of Chemistry of the Acad, of Sciences of the Latvian S.S.R.,
Riga

Summary

The overall free enthalpy change of ionization (acid dissocia-

tion) of homologous a,<o-difunctional compounds X(CH 2 ) n
Y (X —

substituent, Y — an atom or a group capable of addition or release
of a proton) can be expressed as an empirical function of n or a

power series of r (distance X—Y). All the terms of the equation
AG(n) (p/C(n)) have their own physical significance as factors

determining acid strength. This makes it possible to distinguish
and estimate the electrostatic effect terms of the substituent accord-

ing to the inductive and field effects.
There were found exact linear relationships between the con-

stants of the equation AG(zi) (р/<(/г)) for the o-monohalogeno-n-
-carboxylic acids and the electron affinity, the polarizability of the

halogen and the dipole moment of the carbon-halogen bond.
The relation of the enthalpy change difference of the acetic and

monohalogeno-acetic acids to the field strength depends linearly
on the dipole moment of the carbon-halogen bond.

The protonization work (ionization work of the COOH-group)
of polar mono-substituted acetic acids seems to be inversely pro-

portional to the electron affinity of the substituent, if inductive
effects operate solely.

The separation of inductive and field effect terms in the equa-
tion AO(n) is supported by their different dependence on the

dielectric constant of the medium (n-aliphatic a,co-dicarboxylic and

co-bromocarboxylic acids in water-ethanol mixtures being inves-

tigated) .
Geometrical and internal rotation factors of the carbon chains

were taken into consideration.
An entropy-heat capacity term of ionization work, occurring at

short chains (up to n==3—4), is discussed.
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ВЛИЯНИЕ ЭНЕРГИИ СВЯЗИ С-С1 И ПРИРОДА АТОМА

ГАЛОИДА НА СКОРОСТЬ РЕАКЦИИ ЭТИЛЛИТИЯ

С ГАЛОИДАЛКИЛАМИ

Ф. С. Дьячковский и А. Е. Шилов

Институт химической физики АН СССР, Москва

Реакция металлоорганических соединений с галоидалкилами

могут протекать в ряде случаев по радикальному механизму с

первичным образованием свободных радикалов по схеме:

RMe -j- HaLR -> R + MeHaL + R 1.

Радикальный механизм взаимодействия этиллития с некото-

рыми галоидалкилами в инертных растворителях был нами по-

казан на примере реакции этиллития с трифенилхлорметаном и

иодистым этилом (1 - 2\ Первичное образование трифенилметиль-
ных радикалов в реакции C 2

H 5Li с СIС(С6Н S ) 3 было доказано ме-

тодом электронного парамагнитного резонанса. При взаимодей-
ствии этиллития с иодистым этилом для идентификации свобод-
ных радикалов использовались химические методы. Реакция про-
водилась в присутствии акцепторов свободных радикалов и в

растворителях, меченных дейтерием. В выделенных продуктах
реакции был обнаружен монодейтероэтан, что указывает на от-

рыв этильными радикалами атома D от растворителя, выход
этана сильно уменьшался при проведении реакции в бензоле,
толуоле, в декалине с добавками антрацена и а-метилстирола.
Общая картина механизма реакции, однако, осложняется, по-

видимому, образованием комплексов типа C 2H 5 (C 2HSLi) n ,
что

обусловлено ассоциацией молекул этиллития. Этильный ради-

кал, связанный в комплексе с молекулой этиллития, теряет свою

обычную активность. Этим объясняется тот факт, что в реакции
этиллития с трифенилхлорметаном химическими способами нам

не удалось обнаружить этильный радикал, образование кото-

рого вытекает из схемы I. Однако ассоциация молекул этилли-
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тия не меняет характера первичного акта и скорость реакции
определяется стадией:

(C 2
H

SLi)nC 2
HSLi 4- HaLß—> (C 2

HSLi) n
C2

H S + LiHaL + R 2.

Изучая кинетику реакции этиллития с различными галоидал-

килами, мы установили некоторые количественные закономерно-
сти между энергией активации реакций и энергией разрыва свя-

зи С-С1 и C-HaL.

I. Зависимость скорости реакции этиллития с хлоралкилами
от энергии связи С-Сl.

Мы изучили влияние энергии связи С-С1 на скорость взаимо-

действия этиллития с пС 4Н 9СI, трС 4Н9СI, изо С 3Н7СI, С3Н SСI
С 2НS СI, СIСН2С 6 Н 5 и СIС(С 6НS )з.

Кинетика реакций изучалась по скорости образования хло-

ристого лития. Константа скорости рассчитывалась по уравне-
нию второго порядка

<
2-3

. lb а — х\ ,
—

—У)? 6 —х)' 1

Газовыми продуктами реакции этиллития с н.хлористым бутилом
являются этан, этилен, бутан и бутилен. Кроме того, было пока-

зано образование в ходе реакции гексана. Количества этана и

бутана во всех случаях превышают количества этилена и бути-
лена. Были изучены также газовые реакции между этиллитием

и хлористым бензилом в декалине. Так же как и в реакции этил-

лития с трифенилхлорметаном < !)
, бутана в продуктах реакции

не оказалось и этана во всех случаях выделяется больше, чем

этилена.

Для реакций этиллития с С
4
Н 9СI, С 3

НSСI, С6 Н 5СН2СI, а так-

же с СIС(СбНS) 3 нами была изучена температурная зависимость

константы скорости реакции и определена энергия активации.

Для СIС(С6НS ) 3 константа скорости рассчитывалась по кинети-

ческим кривым трифенилметильных радикалов по формулам,
найденным Степуховичем 3 при рассчете кинетики последова-

тельных бимолекулярных реакций. Предэкспоненциальные мно-

жители констант скоростей реакций C 2H 5Li с С 4
Н 9СI и С 3Н S СI

близки к 107 л.моль-’сек -1
.

Такие значения предэкспонентов
были получены нами для реакции C2HsLi с C 2H 5J и С 2

Н 5Вг.

Размеры и строения переходного комплекса в реакциях этилли-

тия с С 2НS СI, C3H7CI и трС 4Н9СI должны быть приблизительно
такими же. Поэтому для этих реакций предэкспоненциональный
множитель принимался равным 107

и энергия активации рассчи-
тывалась из значений констант при этом предположении. Умень-
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шение предэкспонентов в случае CICHsCeHs и, особенно, в слу-
чае СIС(СбНS) 3 естественно, т. к. стерические препятствия для

реакций этих молекул должны возрастать.

Приведенные в таблице 1 экспериментальные результаты
указывают на существование связи между скоростью реакции
этиллития с алкилхлоридами и энергией связи С-С1: чем боль-

ше D(C-C1), тем меньше скорость реакции. При изменении

энергии связи от 48 ккал до 80 ккал константа скорости реакции

Рис. 1. Зависимость энергии активации от энергии
связи С-Сl.

меняется примерно в 2 - 105 раза. На рис. 1 можно видеть, что

энергия активации Е приблизительно линейно уменьшается с

уменьшением D(C-C1). Такая зависимость Е от D(C-C1)
означает, что изменение энергии активации в изученной серии
реакций подчиняется правилу Поляни<4) Е= А— aq, т. к. изме-

нение в теплотах реакций определяется в данном случае только

изменением энергии связи С-Сl. Н. Н. Семенов показал (5)
,

что

правило Поляни применимо ко многим типам радикальных

реакций в общей форме е — 11,5 — 0,25 q (е — активационный
барьер реакции). В последнее время получены данные, указы-

вающие, что это правило применимо и к реакциям других ти-

пов < 6) . Настоящая работа расширяет это правило Поляни на

реакции валентно-насыщенных молекул, протекающих с первич-
ным образованием свободных радикалов по схеме:

Rx + yR -» R + xy4- R.

По-видимому, зависимость Е— А— aq должна выполняться для

одного ряда реакций в тех случаях, когда группы, оказывающие
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влияние на энергию связей, достаточно удалены от реакцион-
ного центра и не оказывают дополнительных стерических пре-
пятствий. Это требование, очевидно, приблизительно выполняет-

ся для ряда реакций C 2H 5Li + CIR.
Представляло интерес определить численные значения коэф-

фициентов Лиа. К сожалению, энергия связи C-Li в CžHsLi
неизвестна даже для газовой фазы. Если для D(C-Li) принять
значение 46 ккал (7)

, получаемое по приближенной формуле По-

линга, то теплоты реакций должны меняться в изученном ряду
от +2l ккал до —ll ккал. Это значит, что в зависимости Е

от q может наблюдаться изменение наклона в точке, где <7 = 0.,

Рис. 2

т. к. для эндотермических реакций Е= А -|- (1 — a)q. На рис. 2

приведена зависимость Е от q с учетом этого обстоятельства.

В этом случае все значения £, кроме энергии активации для

реакции C2HSIJ + CIC3HS, хорошо соответствуют зависимости

Е= 13 — 0,33 <7. Естественно, что к значениям Айа надо отно-

ситься лишь как к приближенным. Однако интересно отметить,

что полученные значения близки к соответствующим значениям

для радикальных реакций. Это означает, что при близких тепло-

тах активационные барьеры изученного ряда реакций валентно-

насыщенных молекул близки к активационным барьерам сво-

бодно-радикальных реакций.
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11. Влияние природы галоида на скорость реакции
этиллития с галоидалкилами

На примере взаимодействия этиллития с иодистым, броми-
стым и хлористым этилом мы изучили влияние природы галоида
на скорость этих реакций. Увеличение энергии связи С-Hal в

этом ряду сопровождается соответствующим увеличением энер-
гии связи Li-Hal, т. е. надо ожидать, что тепловой эффект этих

реакций примерно одинаков.

Рис. 3. Полулогарифмические анаморфозы кинетических кривых
накопления йодистого лития в реакции C 2 H 5 Li JC2 H5 .

Кинетика реакций изучалась по скорости образования LiHal.

Константа скорости второго порядка рассчитывалась по форму-
ле 1. В реакции этиллития с иодистым этилом обнаружен этан,

этилен и бутан(2) . В реакции этиллития с бромистым этилом бы-

ли обнаружены те же газовые продукты в приблизительно тех

же соотношениях. Зависимость концентрации LiHal в реакции

этиллития с иодистым этилом от времени в координатах lg [—•
и t выражается прямыми линиями (рис. 3), что указывает нам

выполнение закона v = Константа скорости
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практически не меняется при изменении начальной концентра-

ции этиллития в восемь раз и йодистого этила в два раза. По

температурной зависимости константы скорости реакции этил-

лития с иодистым и бромистым этилом определена энергия ак-

тивации этих реакций и предэкспоненциальный множитель, зна-

чения которых приведены в таблице 1. Константа скорости

реакции этиллития с хлористым этилом при температуре 90,3°

равна 3,89- 10~ 5 л.моль-’сек-1 . Энергия активации этой реакции

была рассчитана при предположении, что предэкспоненциаль-
ный множитель константы скорости равен 107 л.моль-7сек -1

.

При исследовании кинетики реакции алкилов лития необхо-

димо принимать во внимание ассоциацию этих соединений в.

углеводородных растворителях, которая, как показывают дан-

ные последних исследований*8 ), сохраняется и в газовой фазе.
Наши кинетические данные (выполнение первого порядка по

концентрации этиллития) показывают, что в реакциях с галои-

далкилами участвует форма этиллития, концентрация которой
во много раз превышает все остальные. Если бы активной фор-
мой был мономер, при преобладающем присутствии ассоциата,

то концентрация этиллития входила бы в кинетическое уравне-
ние в дробной степени. Сохранение первого порядка по этилли-

тию при всех температурах показывает, что положение не ме-

няется при переходе от йодистого этила к хлористому, реакции

которых изучались при различных температурах. Таким обра-
зом, наблюдаемые энергии активации соответствуют, очевидно,

энергиям активации элементарных процессов. Что касается

предэкспонента, то при наличии ассоциатов этиллития во всех

случаях его нужно увеличить во столько раз, сколько молекул

этиллития содержится в ассоциате.

Таблица 1

Реакция ! IgA Екал 5 i O g K 3O

ккал !

C2H sLi+lC 2H 5 6,74 13600 51 —l6 3,561

C2 H5Li + BrC 2 H 5 7,08 16300 65 —lO 2,286
C

2
H

5
Li + CIC2HS 7,00 19000 I 80 —ll 0,590

C 2H 5Li + ClC4 H 9 6,97 18800 76 — 7 0,673
C

2 H5
Li + изо C3H7CI 7,00 17600 74 — 5,6 0,400

C2
H

5 Li 4- трС 4
Н

9СI 7,00 13700 70 — 1,2 3,750
C2H 5Li + CICH2C 6

H
5 4,55 10500 61 + 7,6 3,225

C 2
H

5Li + CIC3HS 7,59 14100 59 .+ 10’ 4,087

С2 Н5 1Л + СIС(СвНS )з j 4,32 5800 48 +2l 5,853
I

Из таблицы 1 видно, что при переходе от хлористого этила к

иодистому энергия активации реакции значительно уменьшает-
ся. При 90° скорости реакции отличаются приблизительно в 1000
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5

Рпс. 4. Зависимость энергии активации реакции
C 2H 5Li + НаlС 2 Н5 от энергии связи С-На!.

раз. Этот факт представляет собой большой интерес, поскольку,

как уже отмечалось, тепловой эффект этих реакций должен

быть примерно одинаковым. Следовательно, в данном случае раз-

личие в скоростях элементарного акта в основном следует за

изменением энергии разрывающейся связи. На рис. 4 приведена
полученная зависимость энергии активации реакции от энергии

связи C-HaL, которая, как можно видеть, является линейной.

Интересно сопоставить полученный результат с данными по ис-

следованиям реакций атомарного натрия с хлористым, бро-
мистым и иодистым этилом (9)

,
а также с реакциями молекуляр-

ного распада C9HSJ, С2НSВГ и С 2НSСI (IO) .
Во всех трех случаях теплота реакции сохраняется приблизи-

тельно постоянной при переходе от йодистого этила к хлори-

Таблица 2

h,7

4,4 16,3 36,9 *

4,9

С2НSСI 7,3 19,0 43,6*

9,7

*
— активационные барьеры этих эндотермических реакций рассчитыва-

лись как е = Е — q, где Е — экспериментальные энергии активации.

40 50 60 70 60 90

D (C-Ual) ккал

Реагент С 2 Н Hal

Е ккал

Na C
2HsLi

С
2
Н

5Х->
-> нх + С 2 Н4

C
2
H

5J 1 13,6 34,8*

С
2
Н5 Вг
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стому. Из таблицы 2 видно, что для трех рядов реакций наблю-

дается примерно одинаковое возрастание энергии'активации по

мере увеличения энергии связи С-Hal. Аналогичная картина

наблюдается в реакциях атомов хлора и брома с 1,2-дихлорэта-
ном и 1,2-дибромметаном(9) по схеме: XЦ- С 2Н 4Х2 Х2 + С 2Н 4Х.

Были получены следующие энергии активации реакций Eci —

— 24,5 ккал и Ев, = 22,4 ккал. Можно привести и другие по-

добные примеры.
По-видимому, это явление представляет собой общую зако-

номерность химической кинетики. Ее можно сформулировать
так: если в ряду сходных реакций тепловой эффект меняется не-

значительно за счет того, что изменение энергии "рвущейся связи

компенсируется изменением энергии образующейся связи, то

активационный барьер реакции повышается с ростом энергии

связей, участвующих в реакции.
Такая зависимость, очевидно, связана £ большей крутизной

потенциальных кривых более прочных связей по сравнению с по-

тенциальными кривыми слабых связей. Крутизна кривых оттал-

кивания для соответствующих реакций изменяется в том же на-

правлении. Действительно, основная часть энергии отталкива-

ния в реакции CH CH 2Li Д- НаlСН 2
СН

3 возникает между ато-

мами С и Li : с одной стороны, и атомами С и Hal с другой.
Расстояния в переходном комплексе между этими атомами

уменьшается

ветственному
ски представлено
C-Вг и С-С1 связ

в ряду С-J, С —Вг и С-Сl, что приводит к соот-

увеличению энергии отталкивания. Это схематиче-

тено на рис. 5, где потенциальные кривые для C-J,
связен рассчитаны по формуле Морзе. Из рисун-

! г J 4 5 ;

Рис. 5. Потенциальная схема реакции C
2
H

5
Li +

4- На1С 2
Н 5 .
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Можно думать, что для реакций этиллития с рядом иодидов

и рядом бромидов существуют такие же зависимости типа

Е— А — aq, как это было найдено для хлористых алкилов.

Результаты, полученные нами при изучении кинетики реакций
этиллития с иодистым, бромистым и хлористым этилом, указы-
вают на связь между значениями А для этих рядов АЛ = PAD,
где AD — изменение энергии связи C-HaL в ряду С-J, С-Вг

г

С-С1 для одного и того же R. По-видимому, аналогичная связь

между величинами А существует и в других рядах реакций, в ко-

торых выполняется правило Поляни.
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INFLUENCE OF THE C-C! BAND ENERGY AND THE NATURE

OF THE HALOGEN ATOM ON THE RATE OF THE REACTION
BETWEEN ETHYL-LITHIUM AND HALOGENALCYLS

F. S. Diatsckovskiy, A. E. Schilov

ка видно, что Е
х причем ЛЕ = £Д£). На опыте полу-

чено ДЕ = 0,18 ДЕ.

Summary

The reactions of C 2H 5Li with organic halides in hydrocarbon
solution were shown to proceed according to the scheme

[LiC 2 H 5]n + RHal LiCl +R • + C 2H s[LiC2H s]n-i

The formation of free radicals was proved by means of electro-
nic spin resonance in the case of Ph3CCI and by chemical evidence

in the case of C 2H 5 1.

The kinetics of the reaction was shown to be first order with

respect to concentrations of both ethyl lithium and halide.

For the series of chlorides: Ph3CCI, С 3Н 3СI, tert-BuCl, iso-PrCl,
n-BuCl, EtCl the rate constant increases by a factor of 2 X Ю 5
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90° C with a decrease in the C-Cl bond energy from 80 to 48

kcal/mole. The activation energy depends approximately linearly
on the D(C-C1). As the changes in reaction heats in the series

are solely due to changes in the bond energies, it follows that
there holds an equation known as the Polanyi rule

E= A — aQ

For the series of ethyl halides: C2HSCI, С2НSВГ, CaH 5I the

reaction rate greatly increases in the order C2HSCI, CHSBr, C 2H 5 1.

The activation energy for the latter series shows a definite fall
from chloride to iodide in spite of the fact that in this case the
reaction heats are approximately equal.

The general character of this phenomenon permits the formu-
lation of the following rule:

When the reaction heat in series of similar reactions is practi-
cally the same as a result of compensation in changes of energies
of bonds formed and ruptured, then the activation energy in this
series increases with increasing bond energies.
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ПРИМЕНЕНИЕ УРАВНЕНИЯ ГАММЕТТА-БРАУНА-ТАФТА

К РЕАКЦИЯМ ВОДОРОДНОГО ОБМЕНА

В АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ С КИСЛОТАМИ

И ОСНОВАНИЯМИ

Ю. И. Раннева и А. И. Шатенштейн

Корреляционное уравнение, предложенное Гамметтом [l] бо-

лее двадцати лет тому назад, получило очень широкое примене-
ние в теоретической органической химии (см. обзоры Джаффе [2]
и В. А. Пальма [3]).

Браун и Окамото [4, 5, 6] показали, что при изменении зна-

чений констант о уравнение Гамметта может быть использовано

для описания реакций электрофильного замещения водорода в

бензольном кольце ароматических соединений.
С именем Тафта [7—11] связано количественное разделение

влияния заместителей на составляющие, соответствующие эф-
фектам сопряжения, индуктивному и стерическому.

Д. Н. Курсанов, 3. Н. Парнес и В. И. Зданович [l2, 13] изме-

рили скорость изотопного обмена водорода в СН 3-группах пара-

замещенных производных ацетофенона, бензальацетофенона и

4-ацетилдифенила. Воспользовавшись уравнением Гамметта в

его классической форме и значениями констант сг для заместите-

телей, выведенными Мак-Даниэлем и Брауном [l4], авторы ха-

рактеризовали при помощи величины q степень передачи влия-

ния заместителя разными сопряженными системами.

В этом докладе рассматривается вопрос о применении урав-
нения Гамметта-Брауна-Тафта к реакциям изотопного обмена

водорода в ароматическом кольце производных бензола с силь-

ными кислотами и основаниями по результатам, полученным в

нашей лаборатории, и по литературным данным.

Сходство между реакциями электрофильного замещения во-

дорода в ароматических соединениях (галоидирование, нитрова-

ние, алкилирование и др.) и водородного обмена с серной ки-

слотой впервые заметил Ингольд [ls]. Последующие исследова-

ния изотопного обмена водорода, выполненные с другими кисло-

тами и с другими ароматическими соединениями, подтвердили
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заключение о близком механизме указанных реакций (литера-

туру см. [l6]).
Работами нашей лаборатории была установлена и всесто-

ронне обоснована общность закономерностей и близость меха-

низма изотопного обмена водорода в органических веществах с

сильными основаниями и металлирования тех же веществ ще-

лочно-органическими соединениями, что позволило объединить

эти реакции в одну группу протофильного замещения водорода

(подробнее см. [l7], там же и литература).
Органическое вещество участвует в реакциях кислотного и

основного водородного обмена соответственно как акцептор и

как донор протона. Различие механизмов реакций кислотного

и основного водородного обмена в ароматических соединениях

состоит в тбм, что реагент (кислота или основание) взаимодей-

ствует в одном случае с атомом углерода, а в другом — с ато-

мом водорода СН-связи бензольного кольца. Если применять

корреляционные уравнения, то соответственно больший вес при-

обретает либо составляющая, учитывающая эффект сопряжения,
либо — индуктивный эффект заместителя. Вопрос о стериче-
ском эффекте при реакциях водородного обмена в этом докладе

не рассматривается.
Для количественной оценки реакционной способности от-

дельного положения в ароматическом кольце Ингольд [lB] пред-

ложил воспользоваться факторами парциальной скорости заме-

щения водорода (ф.п.с.).
Ф.п.с. химической реакции замещения водорода в z-том по-

ложении (Д) вычисляют, зная отношение констант скорости за-

мещения водорода в производном бензола с заместителем X и

в бензоле.

kГ* У[
Clift:

f.= %нд
-, (1)

й свн,

at
— доля замещения водорода в lz-том положении,

rii — статистическая поправка, учитывающая, что при монозаме-

щении в производном бензола равноценными являются два

орто- два мета- и одно пара-положение, а в бензоле равно-

ценны все шесть СН-связей.

Выражение упрощается применительно к реакциям изотоп-

ного обмена водорода в производных бензола, содержащих атом

дейтерия или трития, предварительно введенный в определен-
ное положение z.

(2)
к

о

kt — константа скорости обмена тяжелого изотопа водорода
на протий,

k 0 — константа скорости обмена тяжелого изотопа водорода в

меченом бензоле.
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где fp и fm — ф.п.с. замещения в пара- и мета-положения,
F

s
— фактор селективности, С — константа.

Одним из докладчиков [2l] была показана применимость
этого уравнения к реакциям водородного обмена между толуо-
лом и различными кислотами и отмечено, что абсолютная вели-

чина F
s характеризует степень полярности переходного состоя-

ния. Замещение мало селективно при реакциях ионного типа.

Вскоре Штокк и Браун [l9] независимо подтвердили примени-
мость соотношения селективности к реакциям кислотного водо-

родного обмена. Одновременно они обработали эксперимен-
тальные данные по определению ф.п.с. для 47 реакций электро-

фильного замещения водорода в толуоле. Отобрав из них наи-

более надежные значения для 32 реакций, авторы нашли, что

отношение lg fp/lg fт — 4,04 + 0,37.
Браун с сотрудниками [4] установили, что соотношение се-

лективности (3) является лишь частным случаем правила ли-

нейной зависимости между изменениями свободной энергии и

может быть легко приведено к виду уравнения Гамметта (4)

= Q n. (4)
к

о

Левая часть уравнения (4) является ничем иным как выраже-
нием ф.п.с., если за стандартную реакцию принять реакцию

замещения водорода в бензоле:

\gfi = QG. (5)

Написав соответствующие выражения для lg/р и Igfm и

вычтя из первого второе, получим

lg — Q(Gp örn) •
Jm

(6)

При этом сделано допущение, что qp =Qm =q, т. е. реакцион-
ная константа о не зависит от того, происходит ли реакция в

Браун с сотрудниками (см. литературу [19]) определили

ф.п.с. замещения водорода в толуоле при реакциях электро-
фильного замещения .Браун и Нельсон [20] установили эмпири-
чески зависимость между относительными скоростями замеще-

ния водорода в разных положениях и химической активностью

реагентов. Чем они активнее, тем менее избирательно замеще-

ние и тем ближе соотношение между выходами изомеров к

статистически равновероятному распределению. Сформулиро-
ванное Брауном и Нельсоном в форме количественной зависи-

мости соотношение селективности замещения имеет вид:

lgfp
= C lg =CF

a , (3)
Jm
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пара- или в мета-положении. Соотношение селективности при-
мет такой вид:

°p °m Jm °p Gm

(7)

При том же допущении (q p
= Q m ) из ур-ния (5), записанного

для fp и fm, делением одного выражения на другое получим:

'|A = = const. (8)

Как сказано выше, по Штокку и Брауну для реакций элек-

трофильного замещения водорода в толуоле константа числен-

но равна 4,04.
Рассматривая вопрос о применимости уравнения Гаммета к

реакциям электрофильного замещения водорода в ароматиче-
ском кольце, Браун и Окамото [4—6] пришли к выводу о необ-

ходимости изменить числовые значения констант о, особенно о р .

Это вызвано гем, что благодаря сопряжению электронодонор-
ных заместителей (в частности СН

3-группы) с положительно

заряженным реакционным центром в переходном состоянии,
положительный заряд делокализуется, и такие заместители спо-

собны стабилизировать переходной комплекс в большей степе-

ни, чем это можно ожидать, исходя из гамметтовских значений
констант о. Константы заместителей были обозначены сг+, для

того чтобы их отличить от обычных констант ст в уравнении
Гамметта.

Позднее Юкава и Цуно [22, 23] отметили, что ур-ние Д- = ро+
при данном значении константы <т+ удовлетворяет лишь тем

реакционным сериям, для которых способность заместителя к

участию в сопряжении в переходном состоянии эквивалентна

этой способности у стандартной реакционной серии, использо-

ванной при определении значений <т+.
В мета-положении молекулы толуола эффект сопряжения

практически не сказывается, поэтому Браун и Окамото [4] счита-

ли, что <rJ(CH
3)
= <b;i(CH

3) =
— 0,069. Учитывая, что ахсн

3
)/<йсн

8 ) =

= 4,04 (см. выше), они вычислили охсн3 ) =
— 0,280. Зная зна-

чение констант (йен,) и <Тт(снэ), нетрудно определить q для раз-
ных реакций электрофильного замещения водорода в толуоле и

установить п+ для других заместителей.

Теперь обсудим, в какой мере сделанные выводы применимы
к реакциям изотопного обмена водорода в ароматических со-

единениях с кислотами. Сводка результатов для реакций дей-
теро- и тритий-обмена в толуоле дана в таблице 1.

В таблицу 1 не включены только результаты, полученные
Олесоном [31], так как его опыты в отличие от опытов других
авторов выполнены в гетерогенных условиях, а при вычислении



Таблица 1

Факторы парциальной скорости, факторы селективности и константы

при водородном обмене толуола с кислотами

IgfpJm fp F, Qp Qm Ссылка
lg/m

D

D
D

D
т

100

253
250

263
541

4000

421
420

350
702

2,90
2,08
2,04
1,99
1,88

12,88
9,38
9,38
9,08

10,17

10,13
7,88
8,41
8,00

13,98

5,15
4,82
4,52
4,65
2,95

26

28
27

30
24

1. 5

3,52.
2. 3,8

3,64.
5. 9,2

Факторы парциалы

водо

t 1

№ Реагент и температура Изотоп

1. CF3COOH (63%); 70° D

2. CF3COOH; H
2
SO

4 ; Н 2О; 25° Т

3. СН3СООН; H2 SO 4 ; Н2О; 25° Т

4. CF3COOH; НСIО 4 ; Н
2 О; 25° Т

5. H 2 SO4 (71%) 25° Т

иальной скорости, факторы селективности и к

водородном обмене т-бутилбензола с кислотами

скорости, факторы селективности и константы при

ом обмене т-бутилбензола с кислотами

f
0

f.n fp P
s -Qp | -Qm ! Ссылка

198 7 490 1,84 10,35 9,37 3,18 28
— 32 863 1,43 11,29 16,73 1,94 24

9,3 230 1,39 9,09 10,75 2,44 24

393 23,7 387 1,21 9,97 15,28 1,89 24

170 — 180 — 8,65 -- — 24,25

т
Т

D
Т

305

250
83

330

313

250
83

313

1,80
1,70
1,64
1,63

8,,91
8,56
6,85
8,91

10,12
10,12
4,04

12,42

3,57
3,43
6,88
2,91

24

24,25
29

24

6. 5

7. 5

1,98

9. 7,2

Таблица 2

парциальной

№ Реагент и температура Изотоп f0

НВт; 25°
CF3COOH; D 2 O; 70°

CF3COOH; Н
2 О; 70°

CF3COOH; 25°

CF3COOH; H
2
SO

4 ; Н
2 О; 25°

CF3COOH; H 2 SO 4 ; Н2О; 25°
H

2
SO

4 (71%); 25°

H2 SO 4 (68%); 25°
CF3COOH; НСIО4 ; Н 2 О; 25°
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ф.п.с. Олесон пользовался не экспериментально определенными
константами скорости обменных реакций, а константами скоро-
сти образования соответствующих переходных комплексов.

На каждом из приведенных ниже графиков (рис. I—3)1 —3) для

сравнения нанесены точки для химических реакций электро-

фильного замещения водорода в толуоле (а — бромирование

Рис. 1. Соотношение между lg fp п

F
s

для реакций электрофильного за-

мещения водорода в толуоле.

Рис. 2. Соотношение между lg fp
и lg f

m для реакций электрофиль-
ного замещения водорода в то-

луоле.

[32], b — ацилирование [33], с — нитрование [34] и d — мерку-
рирование [35]).

Приняв вр = — 0,28 и (Ут= — 0,069, мы рассчитали F
s, Qm

и по значениям fni
и fp .

На рис. 1 отложены lg fp против F
s .

В соответствии с урав-
нением (7) принято, что тангенс угла наклона прямой равен

и уравнение (3) имеет вид lg fp
=-—\,33FS . Для

всех реакций кислотного водородного обмена точки ложатся

близко к расчетной прямой. Таким образом, сейчас на значи-

тельно большем экспериментальном материале подтвержден
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сделанный ранее [2l] вывод о приложимости правила селектив-

ности в равной мере к химическим реакциям электрофильного
замещения и к реакциям изотопного обмена водорода в толуоле.

Удовлетворительно выполняется линейная зависимость, со-

ответствующая уравнению (8): lg fp
= 4,04 lgfm (рис. 2). Голд

и Сетчелл [29] сделали отрицательное заключение о соблюдении
этой зависимости. Заметим, что, как подчеркивает Иборн [24], в

работе Голда и Сетчелла константа скорости водородного об-
мена для бензола была получена путем далекой экстраполяции
и это могло уменьшить точность результата.

Величина реакционной константы p связана линейно с F
s.

Вставив в ур-ние (7) значение lg/ ; из ур-ния (5), получим

4-
a„ F

= ~+—+ ep = = 4iB/?i •

ap°p

Этому уравнению соответствует прямая на рис. 3. Точки хорошо
ложатся на нее.

Абсолютная величина константы р, как и величина фактора
селективности (Fs ), видимо, отражает степень полярности пере-

ходного состояния и указывает, приближается ли данная реак-

ция к типу молекулярных или ионных реакций. Это, в частно-

сти, зависит от того, насколько велика диэлектрическая посто-

янная (Д.П.) реакционной среды. Так, самое большо q = — 12,88
получено для реакции водородного обмена толуола с жидким

НВг (Д.П.25° =4), а самое меньшее р = —6,85 для водород-
ного обмена с 68%-ной водной H 2SO 4 (Д.П. 2 5° =94).

Мы сохраняем индекс у константы р (р р
или рт ), так как из

таблицы 1 видно, что Qp^Q m . Следовательно, сделанное Брау-
ном допущение не вполне строго.

Таблица 2 содержит данные по водородному обмену в т-бу-
тилбензоле. Их обработка аналогична изложенной выше. Сред-
нее значение отношения lg fp/igfm = 2,46 довольно близко к ве-

личине (2,89), полученной Штокком и Брауном [36] для химиче-

ских реакций электрофильного замещения водорода в т-бутил-
бензоле.

Из экономии места мы не включили в текст графики, анало-

гичные рис. I—3. Разброс точек несколько больше, чем в слу-
чае толуола. Ограничимся графиком (рис. 4), показывающим

линейную зависимость между логарифмами ф.п.с. изотопных и

химических реакций замещения водорода в пара-положении,

проведенных для толуола и т-бутилбензола в одинаковых усло-

Заметим, что на всех графиках (рис. 1—3) точки, соответ-

ствующие тритий-обмену, и точки для дейтерообмена лежат по

разные стороны от прямой линии. Вероятно, это не случайно и

объясняется изотопным эффектом реакционной способности, о

котором пишет Олесон [31]. '



внях, в связи с чем константы у каждой реакции для обоих ве-

ществ должны быть равны и график, таким образом, иллюстри-

рует ПОСТОЯНСТВО ОТНОШенИЯ (У^СН
3) /П/ЯТ—Ви)*

Итак, уравнение Гамметта-Брауна удовлетворительно описы-

вает те данные по кислотному водородному обмену в алкилбен-

золах, которыми мы располагаем в настоящее время.

Рис. 3. Соотношение между о
р

и F
s для реакций электрофиль-

ного замещения водорода в

Рис. 4. Соотношение между lg j для

реакций электрофильного замещения

водорода в толуоле и т-бутилбензоле.

Определения ф.п.с. реакций протофильного замещения водо-

рода немногочисленны. За исключением одной работы по метал-

лированию т-бутилбензола [37] все они относятся к реакциям
изотопного обмена водорода в производных бензола с раство-
ром амида калия в жидком аммиаке [38 —43].

В начале доклада было сказано в общем виде о сущности
отличий электрофильного и протофильного замещения водорода

в ароматических соединениях.

Данные табл. 3 иллюстрируют различия природы эффектов,,
передачи влияния заместителей при протофильном и при элек-

из;

толуоле.



Таблица 3

Факторы парциальной скорости дейтерообмена с основанием и с кислотой,
отнесенные к fp

кислота

Группа
орто мета | пара

OC 6H 5

ОСНз
0,3 - 1

5-10~° i 10,4

NC
6HS (CH 3 )

N(CH3 ) 2

1,3 1

11,2

I . 10- 4 I
1-10-’ 1

C
6 H5

СНз
0,2
0,3

трофильном замещении водорода, являющиеся следствием не-

одинакового механизма этих реакций.
Приводятся величины, выражающие отношение ф..п.с. к fp

при дейтерообмене с основанием (NH 3 + KNH 2) [39—43] и с

кислотой (СН 3СООН, CF 3COOH, НВг) [41 —44]. Данные по дей-

терообмену анизола с кислотой заимствованы из работы Сетчел-

ла [4s].

основание

орто мета пара

5000 12 1
1000 2 1

19 2,2 1
18 3 1

1,7 1.1 1

0,6 1 1

При дейтерообмене с основанием отношение fo/fP для дифе-
нилового эфира и анизола изменяется более чем в 8000 раз, а

для тех же веществ при обмене с кислотой отношение fo /fP оди-

наково. Скорость обмена мета-атомов водорода с кислотой очень

мала по сравнению со скоростью обмена орто- и пара-атомов и

ее не всегда удается измерить, тогда как при реакции с основа-

нием для всех веществ (кроме толуола) f fP
-

Таким образом, одни и те же заместители совершенно по-

разному ориентируют замещение водорода в ароматическом
кольце при реакции с основанием и с кислотой. Такие замести-

тели, как N(CH3 ) 2, Ы(СНз)СбН 5,
ОСН 3,

ОС 6Н5, ориентируют

электрофильное замещение водорода преимущественно в орто-
и пара-положения, будучи электронодонорами. В сопряжении
с л-электронами кольца находится свободная пара электронов
атома азота или кислорода заместителя, вследствие чего элек-

тронная плотность повышается у орто- и пара-атомов углерода
кольца по сравнению с мета-атомами и по сравнению с атомами

углерода в незамещенном бензоле. Атомы с повышенной элек-

тронной плотностью легче подвергаются атаке электрофильного
реагента, в' частности, кислоты. СН 3-группа ориентирует заме-

щение водорода аналогичным образом. В данном случае, веро-
ятно, играет роль эффект сверхсопряжения.

Сводка определенных к настоящему времени значений ф.п.с.

144
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дейтерообмена в производных бензола с раствором амида калия

в жидком аммиаке приводится в табл. 4.

Таблица 4

Факторы парциальной скорости дейтерообмена
с раствором KNH 2 в жидком NH

3

t
орто

?
мета

7
пора

Ссылка

106 103 102 38F
IO4

4

5- 10

1,3
2,9

38CF 3

с6н5
о

СНзО
C 6 HS (CH 3 )N
с6

н5

(CH 3 ) 2 N
н

СНз

10 5 104

2- Ю 4

5 - 102

5 • 10
1

39,41
39,40

33 2,9 43

264,7 3,3
1,4 2-10-’ 7 - 10- 2 42

1 11
2 • 10-' 4 -10-’ 4 • 10 26

При взгляде на эту таблицу бросается в глаза, что для веществ,

у которых заместитель обладает отрицательным индуктивным

эффектом (а таковы все заместители, перечисленные в табл. 4,
кроме СНз-группы), ф.п.с., как правило, уменьшается в после-

довательности fo > fm > fp В соответствии с тем, что индуктив-
ное влияние заместителя быстро затухает по цепи атомов угле-

рода. Метильная группа, индуктивны’! эффект которой имеет

обратный знак, действует противоположным образом (fo <Zfm)-
Поскольку одни и те же заместители неодинаково ориенти-

руют реакции электрофильного и протофильного замещения во-

дорода (кислотный и основной обмен) в ароматических соеди-

нениях, то нельзя ждать, чтобы константы о+
, которые хорошо

передают влияние заместителей при реакциях электрофильного
замещения, оказались пригодными для описания влияния тех же

заместителей при протофильном замещении.

Тафт [7] выделил индуктивную составляющую для констант

заместителей о и приводит численные значения чисто индуктив-

ных констант о/.

Для наглядности в табл. 5 сопоставлены ат ,
в

р (по Мак Да-

ниэлю и Брауну [l4]). (Jm, et (по Брауну и Окамото [ll, 17]) и

<т/ по Тафту [9] для заместителей, представленных в табл. 4.

Гамметовские константы о характеризуют суммарно эффект
сопряжения и индуктивный эффект заместителя. Константы о

+
,

введенные Брауном и Окамото [4—6], учитывают повышенный

вес эффекта сопряжения при пара-замещении в ароматическом

кольце в присутствии электронодонорного заместителя и по-

этому о значительно отличаются по величине от стр .
Естествен-

но, что отличия о и о+ для мета-положения гораздо меньше.
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Разные значения констант

Заместитель а
т ар 0

+
0{

F +0,337 +0,62 +0,352 —0,073 +0,52
CF3 +0,43 +0,54 +0,520 +0,612 +0,41
ОС

6Н 5 +0,252 —0,320* — -0,5
'

+0,38
ОСНз +0,115 —0,268 +0,047 —0,778 +0,25

С
6Н5 +0,06 —O,Ol +0,109 —0,179 +O,lO

N(CH 3) 2
— I —0,83 — —1,7 +O,lO

Н 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
СНз —0,069 —0,170 —0,069 —0,28 —0,05

В корреляционных уравнениях типа уравнения Гамметта
вовсе не рассматривается реакционная способность орто-поло-
жения из-за возможных стерических затруднений. Вместе с тем

индуктивное влияние заместителя должно быть наиболее ярко
выражено именно в орто-положении.

Ри с. 5. Соотношение между lg f
t- и Oj для ре-

акций протофильного замещения водорода в про-

изводных бензола.

По Джаффе [2]: —0,028.
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что кинетические измере-

ния выполнены при раз-

ных концентрациях амида

калия и при разных тем-

пературах, поскольку fo
для изученных веществ

различается в 107
раз. Из

менение же условий опы-

тов обычно отражается на

величине константы р.

Разброс точек гораздо

больше при сопоставле-

нии lg fp
И (Тр.

Среди заместителей,

перечисленных в табл. 4,Рис. 7. Соотношение между lg f
m иo m

перечисленных в таол. 4,

для реакций протофильного замещения во- имеются группы Ы(СНз)2
и ОСН 3 , которые относят-

ся к категории наиболее

энергичных электронодоноров (при реакциях электрофильного
замещения водорода). Видимо, с этим обстоятельством связан

тот факт, что для этих групп fp < 1 (ср. [3B]). Точка для М(СНз)г
больше других отклоняется от прямой и на графике lg [о —п/

(рис. 5). Наиболее вероятно, что при реакциях протофильного
замещения водорода в таких соединениях уже достаточно отчет-

ливо обнаруживается составляющая эффекта сопряжения, осо-

дорода в производных бензола.

На рис. 5 выражены V'
графические соотношения

между ф.п.с. замещения ато*

мов дейтерия соответственно
3

в орто-, мета- и пара-поло-
жениях кольца. Для орто- 2' о г

замещения имеется удовлет-

верительная корреляция: ОСН,
'

lgfo —
11 о/. Ее можно при- С,н,

с
N

знать тем более удовлетво- аг -а« -00
о
-м и 04 0,6 6»

рителыюй, что хотя на водо- ОСН,

родном обмене стерические
о

препятствия отражаются

меньше, чем на химических

реакциях, НО они не ИСКЛЮ-' Рис. 6. Соотношение между lg f
p

и <У
р

чены. Кроме ТОГО, не все зна- Д ля реакций протофильного замещения

чения ф.п.с. вполне надеж- водорода в производных бензола.

ны. Это в первую очередь
относится к ф.п.с. для СбНзК и C6H5CF3, вычисленным по резуль-
татам измерений Робертса с сотрудниками [38]. Наконец, на точ-

ность результатов может оказать влияние и то обстоятельство.
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1. К реакциям гомогенного кислотного водородного обмена
в алкилбензолах применимо соотношение селективности Брауна
и уравнение Гамметта с константами <т

+
, выведенными Брауном

и Окамото.

2. К реакциям основного водородного обмена в орто-поло-
жении приложимо уравнение Гамметта-Тафта с индуктивными
константами 07.

3. Одни и те же заместители различным образом ориенти-
руют реакции кислотного и основного водородного обмена в

ароматических соединениях (электрофильное и протофильное
замещение) вследствие различия в механизме названных реак-
ций.
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(Summary)

The mechanisms of the hydrogen exchange in the presence
of acids or bases are different. The interaction between acids and

aromatic cycle is directed to the carbon atom, but in the case of

bases the С—H band will be attaked. The substratum has the beha-
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vior of the proton acceptor or donor respectively. Different mecha-

nisms of the hydrogen exchange reactions bear different electro-
nic mechanisms transferring the influence of the substituents, con-

nected with the aromatic cycle, and the different orientation-rules

are presented. It can be easily demonstrated, when the partial
rate factors of the acid and basic hydrogen exchange of the benzene
derivatives are compared. Several typically electronodonating and
ortho- and para-orientant substituents, when the acid hydrogen
exchange or other electrophilic substitution reactions are the case,

became the electron acceptors when the basic exchange or other
reactions of the protophilic substitution of the hydrogen occur.

In the last case the reaction rate decreases from ortho to metha,
and from metha- to para-positions.

The acid hydrogen exchange in metha- and para-positions of
toluene and t-butylbenzene could be described by Hammett’s

equation when the substituent constant o+ of Brown and Okamoto
are used. The o+ values take account of the enhanced partial weight
of the conjugation of the substituent electrons with the positively
charged reaction center in the transition state. The absolute value
of could be considered as the measure of the polarity of the
transition state and the information about the ionic or molecular
character of the reaction could be obtained, in the dependence, for

example, upon the dielectrical constant of mediae.

When the basic hydrogen exchange is considered, the induction
term becomes the most important one in the summary substituent
effect.

Substitution of the hydrogen in ortho-position, where the

influence of the inductive effect is highest, can be satisfactorily
described by Hammett’s equation when the Taft inductive
substituent constants m are used. When the reaction site is remo-

ved to the metha-position, the concerted influence of the inductive

and conjugative effects could be detected and om
constants as given

by MacDaniel and Brown schould be used when the basic hydrogen
exchange (the ammonia solution of the potassium amide) is consi-
dered. There is also the correlation between Ig f

p
and o

p .
So the application of the Hammett-Brown-Taft equation to the

reaction of isotope hydrogen exchange in the aromatic cycle of the

benzene derivatives could be considered, as a most convenient
method to describe the changes in the reactivity of these compounds
in the dependence on their chemical nature and on the physi-
cal behavior of the mediae.
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КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТРЕТИЧНЫХ АМИНОВ

ПРИ БЕНЗОИЛИРОВАНИИ ПРОИЗВОДНЫХ АНИЛИНА

Л. М. Литвиненко и А. И. Кириченко

Харьковский государственный университет

Реакция ацилирования ароматических аминов ангидридами

и хлорангидридами карбоновых кислот широко используется

в лабораторной практике и лежит в основе производственного

получения многих продуктов органического синтеза. Поэтому
всестороннее исследование кинетики этой реакции, помимо тео-

ретического интереса, имеет и практическое значение.

В настоящей работе мы поставили перед собой задачу коли-

чественно оценить возможности каталитического действия неко-

торых третичных аминов в зависимости от их основности и строе-

ния на процесс ацилирования бензоилхлоридом анилина и его

производных (ж-хлоранилина, n-хлоранилина и /z-нитроанили-
на). В качестве объектов исследования были избраны различ-
ные по природе и основности третичные амины: триэтиламин,
М,Ы-диметиланилин, пиридин, 2-метилпиридин, 4-металпиридин и

2,6-диметилпиридин. Реакция бензоилирования изучалась при 25°

в бензоле в присутствии небольших добавок третичных аминов,

концентрация которых в растворе обычно варьировалась от 0,005
до 0,1 моля/л.

I. Экспериментальная часть

Бензол, бензоилхлорид, первичные ароматические и третич-

ные амины тщательно очищались. Чистота этих реактивов про-

верялась по их физическим и химическим параметрам. Веще-

ства хранились в темных запаянных ампулах. Приготовление
растворов реагентов и катализаторов, а также измерение скоро-
сти производилось как и в предыдущих работах [1 —3]. Так, ре-

акция в необходимый момент времени прерывалась вливанием

в реакционный сосуд бензольного раствора диэтиламина, после

чего смесь подкислялась и остаточное количество ароматиче-
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ского амина потенциометрически оттитровывалось диазометри-
чески м методом *.

Во всех опытах начальная концентрация бензоилхлорида бы-

ла вдвое меньше начальной концентрации первичного аромати-
ческого амина. Каждый опыт повторялся не менее двух-трех раз.

В случае вычисления постоянных линейного уравнения по

экспериментальным данным применялся метод наименьших

квадратов.
5

11. Результаты кинетических измерений и их обсуждение

Реакция бензоилирования первичных ароматических аминов

в бензоле протекает следующим образом:

C 6HS COCI + ArNH 2 C 6HSCONHAr + HCI (медленно), (1)

HCI + ArNH 2 ArNH 3 • Сl~ (быстро), (2)

или суммарно

С6НS СОСI 4- 2 ArNH 2
-> C 6H SCONHAr + ArNH 3 • Cl". (3)

Скорость реакции определяется уравнением

dx
— =k(a — x)(b — 2x), (4)

где а — концентрация бензоилхлорида, b — концентрация пер-
вичного ароматического амина, х — количество прореагировав-
шего бензоилхлорида и k — константа скорости реакции.

В смесях бензола с третичными аминами с реакцией (2) кон-

курирует процесс

НСI + (быстро) (5)

где В -1- третичный амин.

В связи с тем, что все изучаемые нами третичные амины основ -

нее бензоилируемых первичных аминов, реакция (2) полностью

подавляется реакцией (5) даже при самых низких концентра-
циях третичных аминов, в результате чего стехиометрия процес-
са бензоилирования описывается уже не уравнением (3), а схе-

мой (J). При этом происходит, естественно, увеличение эффек-
тивной концентрации первичного амина в растворе и уравнение
скорости примет следующий вид:

* Ввиду того, что N, N-диметиланилин нитрозируется нитритом натрия,
контроль за ходом реакции в данном случае осуществляется при помощи

потенциометрического титрования образующегося по реакции иона хлора
азотнокислым серебром [4].
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= k(a — x)(b — х). (6)

Соли третичного амина, образующиеся по реакции (5), могут
в условиях опыта находиться либо в растворенном состоянии

(хлоргидраты пиридина, 2-метилпиридина, 4-метилпиридина и

М,М-диметиланили'на), либо более или менее полно выделяться

в осегдок. Чаше всего процессу осаждения соли предшествует
состояние пересыщения раствора (триэтиламин, 2,6-диметилпи-

Рис. 1. Кинетические кривые бензоилирования
ж-хлоранилина в смесях бензола с пиридином; т =

= 0 (I), m = 0,005 (II), т — 0,0125 (III), т = 0,025

(IV), /и = 0,05 (V), т = 0,1 (VI); а = 0,0025.
Здесь и на рис. 3 для т = 0 приведена рассчитанная
кинетическая кривая с учетом изменения стехио-

метрии реакции под влиянием третичного амина [s].

Экспериментальное изучение кинетики бензоилирования в

смесях бензола с третичными аминами показало, что ускорение

процесса, в сравнении с опытами в чистом бензоле, настолько

существенно, что его нельзя объяснить только указанным изме-

нением стехиометрии реакции.
На рис. 1 приведены кинетические кривые в координатах

«выход-время», полученные при бензоилировании ж-хлоранили-

на в смесях бензола с пиридином. Увеличение концентрации

пиридина в бензоле ведет к значительному ускорению реакции.
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Привлекает внимание S-образный вид кривых, особенно четко

проявляющийся при низком содержании пиридина в раствори-
теле, что свидетельствует об автокаталитическом характере ре-

акции. Наличие автокатализа подтверждается ростом констант

скорости со временем, рассчитанных по уравнению для бимоле-

кулярных реакций, полученному в результате интегрирования
(6). Изменение скорости бензоилирования по ходу процесса про-

ходит через характерный для автокаталитических реакций мак-

Рис. 2. Кинетические кривые бензоилирования
/г-нитроанилина в смеси бензола с 0,1 моля/л пири-

дина (I) и в том же растворителе, насыщенном

хлоргидратом пиридина (II); а = 0,005.

симум [s]. Было найдено, что автокатализ в данном случае обу-
словлен образующимся в ходе реакции хлоргидратом третич-
ного амина (см. рис. 2). Аналогичная в качественном отношении

картина наблюдается и при бензоилировании ароматических
аминов в смеси бензола с Ы,М-диметиланилином, 2-метилпири-
дином и 4-метилпиридином. При этом Н,Ы-диметиланилин об-

наруживает очень слабый каталитический эффект, 4-метилпири-
дин является даже более сильным катализатором, чем пиридин,
а 2-метилпири'дин значительно уступает по каталитической ак-

тивности двум названным выше гетероциклическим основаниям.

При бензоилировании в смеси бензола с триэтиламином или с

2,6-диметилпиридином каталитическое действие третичных ами-

нов и их хлоргидратов проявляется незначительно (рис. 3).
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В отличие от рассмотренных ранее примеров кривые на рис. 3

пересекаются и, чем больше введено в бензол третичного амина,
тем пересечение наступает раньше (при более низком выходе ре-
акции). Можно предположить, что автокатализ, как и в преды-
дущих случаях, вызван растворимой в бензоле частью хлоргид-

рата третичного амина. Вероятно, здесь имеет место небольшое

пересыщение раствора этой солью, которое с накоплением в

среде осадка в достаточном количестве исчезает, одновременно
с чем резко понижается каталитическое действие хлоргидрата.
В результате этого кривые в опытах с большей концентрацией
третичного амина пересекают низлежащие кривые.

Рис. 3. Кинетические кривые бензоилирования
л-хлоранилина в смеси бензола с триэтиламином;
т= 0 (I), т — 0,005 (II), т = 0,01 (III), m = 0,1

(IV); а = 0,0025.

На основании изложенного выше можно сделать вывод, что>

параллельно некаталитическому взаимодействию первичных аро-

матических аминов с бензоилхлоридом протекает по крайней
мере еще две реакции. Одна из них обусловлена катализом тре-

тичным амином, а вторая — автокаталитическая, вызванная

образующимся по реакции хлоргидратом третичного амина. Сум-
марная скорость реакции может быть представлена следующим

выражением:

~ = k o (a —x)(b — x) ke(a —x)(b — x)m 4-

-\-kc {a —x)(b — x)x, (7)

где т — концентрация третичного амина, k
o

— константа ско-

рости некаталити’ческой реакции, ke — константа реакции, ката-
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лизируемой третичным амином, kc
— константа автокаталити-

ческой реакции, обусловленная каталитическими свойствами

хлоргидрата третичного амина.

При интегрировании этого уравнения получается . сложное

выражение

t(ko + kem. + akc ) =

1
j

(a — x)b Л b— x , I
\

a—bП (b — x)a k
o
+ k ß m + bk

c

I П
b ' П -f- kßm 4* k

c
x j ’

(8)

из которого очень трудно определить неизвестные константы k
o ,

ke и k c. Поэтому уравнение (7) было представлено в виде

--

dx
Y=ko-h Ы+ k

cx.
(a — x) (b — X) ' '

(9)

Так как два первых члена правой части этого уравнения не за-

висят от л', обозначим их сумму посредством

k' = k
o -\-kßtn, ' (10)

Тогда зависимость (9) может быть записана следующим обра-
зом:

. .= k'A-kcX. (11)
(a —x)(b —x) ' L ' '

Константа k' характеризует скорость реакции в присутствии
третичного амина без осложняющего влияния автокатализа.

Согласно уравнению (10) константа k' находится в линейной

зависимости от концентрации третичных аминов в бензоле. Это

иллюстрируют рис. 4 и 5. Прямые на этих рисунках отсе-

кают на оси ординат отрезки, длины которых численно равны

константам скорости некаталитического процесса бензоилиро-

* Естественно, что применение интегрального метода для решения урав-

нения (11) возможно лишь до выпадения осадка хлоргидрата третичного
амина.

В уравнении (11

ной зависимости от

можно найти таким

были рассчитаны пр
с Е. С. Рудаковым
сти k' приведены в

k c для настоящего i

pec и учитывая их

чения этих величин

ч
dxldt

1 13 v J 1 11 1x111 Л1
\ / 1 \ 11(J Л.U /—111 1 /1 13 1/11111Vz 11

' <а — х) (о — х)
х. Определив постоянные этого уравнения,

образом константы k' и kc . Эти величины

)и помощи описанного нами ранее совместно

[5] интегрального метода. Константы скоро-
табч. 1 и 2*. В связи с тем, что константы

исследования представляют небольшой инте-

сложную природу [5], в данной работе зна-

ке приводятся.



Таблица 1*

Константа скорости k' (л/моль•сек) бензоилирования производных анилина при

различных концентрациях пиридина (моль/л)

0,005
0,010

0,0125 0,101
0,025 0,197
0,050
0,1

0,443
1,22

ачальная концентрация бензоилхлорида в смесях с 4-метилпиридином — 0,00125, пиридином и триэтиламином

0,005 (моль/л).— о.оо. 5 2-метилпиридином, 2,6-диметилпиридином и Ы,М-диметиланилином

m

к'

Анилин п-Хлоранилин л1-хлоранилин п-нитроанилин

0 005 0,0958 0,0148
0,0125 — 0,0689 0,0262 0,00171
0.025 0,291 0,118 0,0502 0,00380
0.050 — 0,232 0,0943 0,00754
0,075 — — — 0,0108
0,1 0,981 0,765 0,241 0,0124
0,5 — — — 0,111

Начальная концентрация бензоилхлорида при реакциях с анилином и м-хлоранилином — 0,00125,
и-хлоранилином — 0,0025, и-нитроанилином — 0,005 (моль/л).

Таблица 2*

Константа скорости к' (л/мольсек) реакции льхлоранилина с бензоилхлоридом
при различных концентрациях третичных аминов (моль л)

m 4-метилпиридин Пиридин 2-Метилпиридин
2,6-Диметил-

пиридин
Триэтиламин

«

N, N-Диметила-
нилин

0,0148

0,0262

0,00534
0,00520

0,00453 0,00332
0,00487
0,00638
0,00556

0,00661
0,00828
0,0113

0,0502
0,0943
0,241

0,00878
0,0111 0,0120
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Ри с. 5. Зависимость k' от т при

бензоилировании .м-хлоранилина в

смесях бензола с 4-метилпиридином
(1), пиридином (II), 2-метилпириди-
ном (III), триэтиламином (IV), N.N-

диметилпиридином (V) и 2,6-диме-

тилпиридином (VI).

определенные путем непосред-
ственного эксперимента, хоро-
шо между собой согласуются,
что свидетельствует о доста-
точной надежности принятого
нами метода расчета.

Значение kelko растут по

мере уменьшения основности

первичного амина, что указы-
вает на усиление каталитиче-

ского действия пиридина в слу-

чае бензоилирования менее ос-

новных первичных аминов.

Подставив в уравнение (8)
полученные нами значения

констант скорости бензоилиро-
вания jw-хлоранилин а ko ,

кв и

k
c,

а также а, bи х, можно рас"
считать и построить кинетиче-

скую кривую в координатах
«х — /». На рис. 6 показано,

что эта кривая практически
совпадает с эксперименталь-

Рис. 4. Зависимость k' от т при бензои-

лировании анилина (I), п-хлоранилина

(II), м-хлоранилина (III), п-нитроанилина

(IV) в смесях бензола с пиридином.

вания k
o ,

а тангенс угла
наклона прямой соответ-

ствует константе скорости

реакции, катализируемой
только третичным ами-

ном кв. Не укладываются
на прямую только некото-

рые точки для наиболее
высоких концентраций
третичных аминов, чему

ранее было дано объясне-

ние [5]. Эти точки, естест-

венно, в последующих
расчетах не учитывались.

В табл. 3 приведены
полученные нами значе-

ния констант k0,
кв и их

отношения при бензоили-

ровании анилина и его

производных в смесях

бензола с пиридином. Из

таблицы видно, что вели-

чины ko, вычисленные при

помощи уравнения (10) и
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— Г= Q(J, (12),

Рис. 6. Экспериментальная (I) кинетическая кри-
вая при взаимодействии jn-хлоранилина с бензоил-

хлоридом в смеси бензола с пиридином (т = 0,05,
а = 0,0025) и та же кривая, рассчитанная по урав-

нению (7).

где kK и kn — соответственно константы скорости (или равно-
весия) замещенного и незамещенного ароматического соедине-

ния, q — константа реакции, сг — константа заместителя. На

рис. 7 показана зависимость между логарифмами k
o и кв, с од-

ной стороны, и о — постоянными Гамметта [6], с другой, откуда

видно, что при взаимодействии производных анилина с бензоил-

хлоридом в присутствии пиридина имеют место отчетливо выра-
женные прямолинейные соотношения между указанными ряда-
ми величин. Тангенсы углов наклона прямых соответствуют

ной кривой. Последнее является доказательством справедливо-
сти предположенного выше уравнения (7), описывающего ско-

рость сложного процесса бензоилириования анилина и его про-
изводных в смесях бензола с третичными аминами.

Как установлено ранее [6—8], влияние заместителей в бен-
зольных ядрах мета- и пара- замещенных производных анилина

при их взаимодействии с бензоилхлоридом подчиняется уравне-
нию Гамметта •
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значениям констант р. Таким образом,к рассматриваемым реак-

циям, как в случае катализа, так и при отсутствии его, приме-

нимо уравнение Гамметта.

Приложимость уравнения Гамметта к реакциям ацилирова-
ния ароматических аминов ангидридами [B] и хлорангидридами

карбоновых кислот [7, B], катализируемым карбоновыми кисло-

тами, отмечалась нами ранее. В случае реакций, протекающих

в присутствии указанных кислот, характерным было то, что

значение констант р почти не менялось при переходе от неката-

литической реакции к каталитической. Из рис. 7 видно, что в

Рис. 7. Зависимость логарифмов констант

скорости k 0 (I) и k
B (II) от о постоянных

Гамметта при бензоилировании производных

присутствии пиридина константа р заметно изменила свое зна-

чение, что, по-видимому, указывает на существенные различия в

механизмах каталитической и некаталитической реакций. Умень-

шение абсолютной величины константы р свидетельствует о том,
что передача эффектов заместителей в направлении к функцио-
нальной группе при каталитической реакции происходит менее

интенсивно, чем в случае некаталитической реакции.
Для количественного сравнения каталитических свойств изу-

ченных нами третичных аминов в табл. 4 приведены рассчитан-
ные по уравнению (10) константы ke, полученные при изучении
взаимодействия .w-хлоранилина с бензоилхлоридом. Эти резуль-

таты свидетельствуют о том, что наиболее сильным катализато-

анилина.



Таблица 3

Константы скорости к
о (л/моль-сек), к (л2/моль2 • сек) и их отношение при

производных анилина в смеси бензола с пиридиномбензоилировании

0,0542 0,0111 0,00514

0,00446

1,79

0,0000659
4

0,00004210,0699 0,0123

9,20 4,38 0,145

132 356 401 3450

Таблица 4

Константа скорости к (л2/моль2
• сек) реакции .м-хлоранилина с бензоилхлоридом

этих аминовв смесях бензола с третичными аминами и основность

Третичные амины рК А (Н 2О, 25°)

4-метилпиридин
пиридин

6,02 [ll]
5,22 [lo]
5,96 [lo]
6.72 [lo]

10.72 [lo]
5,06 [lo]

2-метилпиридин
2,6-диметилпиридин
триэтиламин
N, N-диметиланилин

x5гао£ЧXXо><XчXгао<5><Анилин3ÄсоXо

к
0 (вычисл.)

к
0 (эксперим. [7])

кв

кв/ к
о



162

ром является 4-метилпиридин, несколько меньшими каталитиче-

скими свойствами обладает пиридин, 2-метилпиридин, 2,6-диме-

тилпиридин, триэтиламин и М,М-диметилпиридин катализируют

реакцию бензоилирования незначительно. Объяснить эту зако-

номерность можно, рассмотрев предполагаемый механизм ката-

лиза.

По поводу механизма каталитического влияния третичных

аминов можно высказать следующее соображение. Известно,

что некоторые третичные амины, например пиридин,' легко об-

разуют с бензоилхлоридом и другими хлорангидридами карбо-
новых кислот соединения хлористого N-ациламиния [9], пред-

ставляющего собою чрезвычайно активное ацилирующее сред-
ство. Поэтому легко представить себе, что катализ пиридином

в случае рассматриваемых реакций может пусть следующий
сложный механизм

в случае рассматриваемых реакции может следующий

сложный механизм

4
/=\ г

R— С -!- N \ R —<С

\
С 1

~ x4Z<rcl ' (а)

Г ° 1
медленно

R — С • Cl" + ArNHo > ArNHCOR -Н
\X N

x
< >
Ч ■/J

4-Гнй/ Uci- (б)
1L ' J

По аналогии с [B] можно ожидать, что стадия (б) в этой схеме

так же сложна и проходит через образование промежуточного

продукта присоединения первичного амина к N-ацилпиридинию.
Таким образом, каталитические свойства третичных аминов

должны определяться способностью этих аминов взаимодейст-

вовать с бензоилхлоридом.
Можно было бы предположить, что каталитическая актив-

ность третичных аминов пропорциональна их основности. Одна-
ко из табл. 4 следует, что триэтиламин — наиболее сильное из

всех исследуемых третичных аминов основание, катализирует

реакцию бензоилирования ж-хлоранилина незначительно. По

основности пиридин и П,Ы-диметиланилин отличаются несуще-

ственно, но по каталитическому действию первый амин намного

превосходит второй.
Очевидно, каталитическая активность третичных аминов оп-

ределяется не столько их основностью, сколько стереохимиче-

скими факторами. Это особенно отчетливо видно из того, что в

ряду пиридин, 2-метилпиридин и 2,6-диметилпиридин имеет ме-
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сто резкое снижение каталитической эффективности, которая

для дизамещенного производного практически сведена к нулю,,
хотя основность в указанном ряду возрастает. Стереохимические
модели таких производных пиридина подтверждают наличие

экранизаций атома азота в них метильными группами, что ведет

к пространственным препятствиям для реакции с электрофиль-
ными реагентами [l2]. В случае триэтиламина и М,М-диметил-
анилина атом азота также в значительной мере экранирован
алкильными радикалами [l3].

Наиболее сильный каталитический эффект 4-метилпиридина
можно объяснить тем обстоятельством, что метильная группа
здесь не создает пространственных препятствий и в то же время

способствует возрастанию основности в сравнении с пиридином.

Выводы

1. Исследована кинетика взаимодействия анилина и его про-
изводных с бензоилхлоридом в смесях бензола с третичными
аминами.

2. Третичные амины катализируют бензоилирование. Уско-

ряющее действие оказывают и образующиеся в ходе процесса

хлоргидраты третичных аминов, в результате чего реакция но-

сит автокаталитический характер. Каталитическое действие тре-
тичных аминов убывает в ряду: 4-метилпиридин, пиридин, 2-ме-

тилпиридин, триэтиламин, М,М-диметиланилин, 2,6-ди'метилпи-
ридин.

3. Каталитическая активность третичных аминов возрастает
по мере уменьшения основности ацилируемого ароматического
амина.

4. Предложено уравнение скорости, описывающее сложный

процесс взаимодействия производных анилина с бензоилхлори-
дом в присутствии третичных аминов.

5. Каталитическое действие третичных аминов объяснено об-

разованием катиона N-бензоиламиния, который является мощ-

ным ацилирующим агентом, и обусловлено двумя причинами:
основностью третичного амина и пространственной доступно-
стью атома азога. Доминирующее значение играет последний

фактор.
6. Каталитический процесс бензоилирования различных

производных анилина, как и некаталитический, подчиняется

уравнению Гамметта.



Литература

164

1. Л. М. Литвиненко, Д. М. Александрова, Укр. хим. ж., 27, 212 (1961).
2. Л. М. Литвиненко, Д. М. Александрова, Н. И. Пдлюк, Укр. хим. ж., 25,

81 (1959).
3. Л. M. Литвиненко, Н. Ф. Левченко, ЖОХ, 29, 924 (1959).
4. Л. М. Литвиненко, А. Ф. Полов, ЖОХ, в печати.

5. Л. М. Литвиненко, Е. С. Рудаков, А. И. Кириченко, Кинетика и катализ,

3, 651 (1962).
6. Jaffe, Chem. Rev., 53, 191 (1953).
7. Л. M Литвиненко, Д. М. Александрова, С. Ф. Прокопович, Укр. хим. ж.,

27, 494 (1961).
8. Л. М. Литвиненко, Докт. диссерт., Харьков-Киев (1961).
9. Г. Мошер, в сб.: Гетероциклические соединения. ИЛ, М., т. I, 374

(1953). В. Лангенбек, Органические катализаторы, ИЛ., М., 57 (1961).
10. Н. Hall, J. Phys, Chem, 60, 63 (1956).
11. H. Brown, X. Mihm, J. Am. Chem. Soc., 77, 1723 (1955).
12 T И. Темникова, Kvpc теоретических основ органической химии, ГОНТИ,

Л., 179 (1959).
13. S. Palit, J. indian. chem. Soc., 25, 127 (1948).

2



165

КИНЕТИКА РЕАКЦИИ АЦИЛИРОВАНИЯ

АРОМАТИЧЕСКИХ АМИНОВ БЕНЗОИЛХЛОРИДОМ
В НИТРОБЕНЗОЛЕ И ЕГО СМЕСЯХ С

КАРБОНОВЫМИ КИСЛОТАМИ

Л. М. Литвиненко и Н. М. Олейник

Харьковский государственный университет

В ряде предыдущих работ нашей лаборатории было показа-

но, что. карбоновые кислоты являются бифункциональными ка-

тализаторами в реакциях ацилирования ароматических аминов

ангидридами и хлорангидридами карбоновых кислот в бензоле
(см., напр., последние сообщения [1 —4]). Каталитической актив-

ностью обладает только мономерная форма карбоновой кислоты,
пребывающая в инертном растворителе в равновесии с димерной
формой. Роль карбоновой кислоты как бифукционального ката-

лизатора определяется наличием в ее молекуле двух противопо-
ложных центров: электрофильного (атом водорода в гидрок-

силе) и нуклеофильного (атом кислорода в карбониле). Веще-
ства же, содержащие в своем составе указанные группировки

порознь, никакого каталитического эффекта не вызывают [3—s].
Специфическая избирательность каталитического действия кар-
боновых кислот на реакции ацилирования ароматических ами-

нов ангидридами и хлорангидридами карбоновых кислот прояв-
ляется в том, что указанные кислоты не катализируют аналогич-

ных реакций тех же самых аминов с пикрилхлоридом [4, 6], ко-

торый представляет собой хлорангидрид органической кислоты,
не содержащей карбоксильной группы.

Интересно было проверить, как изменится каталитический

эффект карбоновых кислот при замене бензола нитробензолом:
при переходе от первого ко второму диэлектрическая проницае-
мость возрастает от 2,284 (20°) до 34,82 (25°) [7]. В настоящем

сообщении приведены результаты изучения кинетики реакции

бензоилхлорида с ароматическими аминами в чистом нитробен-
золе и его смесях с карбоновыми кислотами.

Данные по кинетике реакции бензоилирования различных
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ароматических аминов в нитробензоле содержатся в статье Бозе

и Хиншельвуда [B]. Однако мы показали [9, 10], что

ный в работе [B] способ контроля скорости, основанный на филь-

тровании выделяющегося по ходу реакции осадка галоидоводо-

родной соли амина, непригоден в тех случаях, когда хлорги-

драты аминов обладают сколько-нибудь заметной раствори-
мостью. Хлоргидраты исследованных Бозе и Хиншельвудом
аминов частично растворимы в нитробензоле. Поэтому точность

данных, полученных английскими авторами, весьма невысока

[lo], и мы были вынуждены повторить некоторые их измере-

ния.

Мы изучили кинетику реакции бензоилхлорида с анилином,

лг-хлоранилином, ж-хлоранилином, .и-нитроанилином и лг-нитро-

анилином в чистом нитробензоле и его смесях с небольшими

количествами уксусной, монохлоруксусной и трихлоруксусной
кислот.

Экспериментальная часть

Методика кинетических измерений. Измерение

скорости реакции производилось по методике, основанной на

нитритном потенциометрическом титровании [l4]. которая сво-

бодна от недостатков методики Бозе и Хиншельвуда [lo]. Ре-

акция бензоилхлорида с ароматическими аминами в нитробен-
золе и в его смесях с карбоновыми кислотами протекает в соот-

ветствии с обычным [l4] уравнением:

RCOCI 4- 2Ar NH 2 RCONHAr + ArNH3CI“. (1)

Начальная концентрация (в моль/л) бензоилхлорида (а) всегда

была точно вдвое меньше начальной концентрации амина (£).

При этом условии константы скорости рассчитывались по урав-

нению:

i= 1p 1) . (2>
t \a — x а/

Очистка веществ. Нитробензол марки «чистый» про-

пускался через хроматографическую колонку высотой 1 метр,

заполненную прокаленной окисью алюминия, и перегонялся в

вакууме при 10—20 мм рт. ст.

Нитроанилин перекристализовывался четыре раза из воды,

четыре раза из бензола и сушился в вакууме, т. пл. 114°.

Бензоилхлорид, анилин и ж-хлоранилин [2]; п-нитроанилин

[И]; п-хлоранилин [12]; уксусная кислота [6]; монохлоруксус-

ная и трихлоруксусная кислоты [13] очищались, как указано-

ранее. •
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Для реакции бензоилхлорида с ароматическими аминами в

чистом нитробензоле и в его смесях с карбоновыми кислотами

величины k, вычисленные по уравнению (2), практически не из-

менялись по ходу реакции. Лишь в одном случае (бензоилиро-
вание «-нитроанилина при 55° в чистом нитробензоле) констан-

та скорости, рассчитанная по уравнению (2), несколько увеличи-
валась со временем, что объясняется проявлением положитель-

ного солевого эффекта, обусловленного растворимой при этой

температуре хлористоводородной солью амина. Здесь константа

скорости рассчитывалась по уравнению:

Сравнение констант скоростей бензоилирования в нитробен-
золе (см. табл. 1) и бензоле [4, 14] показывает, что в первом из

этих растворителей реакции протекают примерно в 20 раз быст-

рее, чем во втором. Энергия активации по Аррениусу на 1000 кал

и более в нитробензоле ниже, чем в бензоле, в то время как

энтропия активации при переходе от инертного бензола к поляр-

ному нитробензолу почти не меняется, а логарифм фактора час-

тоты даже несколько выше в полярном растворителе. Таким

образом, увеличение скорости в нитробензоле по сравнению с

бензолом связано главным образом с уменьшением энергии

активации. Подобное явление нами уже регистрировалось при
сопоставлении данных по реакции между уксусным ангидридом
и м-нитроанилином в бензоле и безводной уксусной кислоте [2].
Следует отметить, что в цитированной выше работе [B] Бозе и

Хиншельвуд вследствие экспериментальных ошибок при изме-

рении скорости пришли к неверному выводу о том, что при

переходе от бензола к нитробензолу заметно уменьшается как

Еа, так и IgA.
При ацилировании ароматических аминов хлорангидридами

карбоновых кислот продукты реакции, а, значит, и промежуточ-
ный продукт (схема 1) полярнее, чем исходные вещества. Поэ-

тому промежуточный продукт должен быть и более coльвäтиpo-

II
а

а.1
с».

(3)

где — начальная скорость реакции. Последняя величина

определялась следующим образом: при помощи интерполяцион-
ного метода Ньютона [15] по всем экспериментальным точкам

х и t находилась функциональная зависимость x = f(t), из кото-

рой
dx

вычислялась производная -тгeit
в точке, где t = 0 и х — 0,

[ dx\
т. е Нт •

\ dt /о

Обсуждение результатов



Таблица 1

Значения k, ЕА , IgA и AS* для реакций различных аминов с бензоилхлоридом

Ea>
кал/моль

AS*.k,
л/моль • сек

lg A

Амины
Нитро- I- Бензол
бензол

Нитро-
бензол

Нитро-
бензол

Бензол •Бензол

4,46* — 38,1

— 40,1

—40,2 *

—39,7 **

—41,8*

1,34 0,0699 *

0,0123**

0,00466 *

6500 7700 * 4,89Анилин

8500 ** 4,45 4,45 **

4,11 *

0,337

0,0930

0,0127

0,000626

6700п-Хлоранилин

JM-Хлоранилин

jn-Нитроанилин

п-Нитроанилин

— 39,0

— 39,3

— 37,9

4,707800 8800 *

4,66

4,94

4 ]g ****

4,45 **

41 7 ****

—40,2 **

0,000444 ***

0,0000421 **

8900 10500 ***

12000 **11100

Данные из работы [l4].

Данные из работы [4].

*** Данные из работы [l6]. f

**** Величины рассчитаны по данным [l7].

/

кал/град • сек

Нитро-
бензол

Бензол
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ванным полярными молекулами нитробензола, что ведет к

снижению энергии активации и, следовательно, к увеличению

скорости реакции.

Карбоновые кислоты в нитробензоле, как и в бензоле [4, 14],
оказывают каталитическое действие на бензоилирование аро-

матических аминов. На рис. 1 показана зависимость констант

скорости реакции бензоилхлорида с аминами от аналитической

ftc.l

Рис. 1. Зависимость констант скоро-
сти реакций бензоилхлорида с м-

хлоранилином (I), м-нитроанилином
(II) и n-нитроанилином (III) от ана-

литической концентрации уксусной
(а) и монохлоруксусной (б) кислот

в нитробензоле. Слева по оси орди-
нат значения £•!() для (I), а справа
6-102 для (II) иk ■ 103 для (III).

концентрации различных карбо-
новых кислот в растворе. Ско-

рость реакции возрастает с уве-

личением концентрации уксус-

ной и монохлоруксусной кислот. В случае же трихлоруксусной
кислоты (см. рис. 2) повышение скорости наблюдается при
очень малых количествах кислоты в растворе, а затем при уве-
личении ее концентрации скорость резко понижается, причем

максимум скорости для более основного ж-хлоранилина наблю-

дается при меньшей концентрации кислоты, чем для менее

основного ж-нитроанилина. Это объясняется тем, что амин при
взаимодействии с карбоновой кислотой по уравнениям

RCOOH + ArNH2 RCOOH • ArNH 2 ,

RCOOH • ArNH 2 [ArNH 3
• RCOO]

(4)

(5)

Рис. 2. Зависимость констант ско-

рости реакций бензоилхлорида с м-

хлоранилином (I) и м-нитроанилином
(II) от аналитической концентрации

тирхлоруксусной кислоты в нитро-
бензоле. Слева по оси ординат значе-

ния k • 10 для (I), справа k ■ 102

для (II).
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частично превращается в соль, не реакционноспособную в тако-

го рода реакциях [4].
Как было показано [l—6], в бензольных растворах, содержа-

щих добавки карбоновых кислот, скорость ацилирования ами-

нов ангидридами и хлорангидридами карбоновых кислот пред-

ставляет собой сумму скоростей параллельно протекающих не-

каталитической и каталитической реакций, а наблюдаемая кон-

станта скорости описывается уравнением:

(6)k = k o -\- kA • та,

где k
(J

— бимолекулярная константа скорости некаталитической

реакции,

кд — тримолекулярная константа скорости каталитической

реакции,

т — аналитическая концентрация карбоновой кислоты, а

а — степень диссоциации димеров кислоты на мономеры. Про-
изведение та выражает
концентрацию мономер-
ной формы кислоты. Ес-

тественно было ожидать,

что такая же зависимость

наблюдаемой величины k

от концентрации карбоно-
вой кислоты будет иметь

место и в нитробензоль-
ных растворах.

на рис. 3 представле-
на зависимость величин k

от концентрации моно-

меров уксусной кислоты

в нитробензоле (значения
а вычислялись из экспе-

риментальных данных ра-
боты [lB], как указано в

одном из наших сообще-
ний [l4]). Из рис. 3 видно,

что только в случае реак-
ций n-нитроанилина меж-

ду величинами k и та

вполне удовлетворитель-

но соблюдаются прямолинейные соотношения. Поэтому здесь

легко вычислить обычным способом константу кд, численно сов-

падающую с тангенсом угла наклона указанной прямой. При

реакциях же более основных .м-нитроанилина и льхлоранилина
в отношениях между k и та наблюдаются заметные отклоне-

Рис. 3. Зависимость констант скорости ре-
акций бензогМхлорида с м-хлоранилином

(I), м-нитроанилином (II) и п-нитроанили-
ном (III) от концентрации мономерной
формы уксусной кислоты в нитробензоле.
Слева по оси ординат значения k • 10 для

(I), а справа k • 102 для (II) и k • 103

для (III).
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ния от прямой зависимости, которые вероятнее всего следует
объяснить наложением на простую зависимость (6) дополни-

тельного фактора, обусловленного частичным проявлением ро-
ли процесса, описываемого уравнением (5).

В последнем случае величины k A можно найти следующим
образом. Экспериментальные кривые вида k = F(ma), представ-
ленные на рис. 3, разложим в ряд по степеням та:

т. е. кд численно совпадает с величиной тангенса угла наклона

касательной к кривой в точке та =O, где солеобразование не

имеет места. Было установлено, что достаточно точные резуль-
таты получаются, если ряд (7) оборвать на третьем члене. По-

лученные таким образом квадратичные уравнения обрабатыва-
лись при помощи метода наименьших квадратов, в результате
чего легко вычислялись константы кд-

Для хлоруксусных кислот величины а в нитробензоле не

известны. Кроме того, на кинетику процесса ацилирования здесь,
как уже отмечалось выше, особенно большое влияние оказыва-

ет частичное образование ионной соли между амином и кислотой.

Экспериментальные данные в этом случае обрабатывались при
помощи ряда, аналогичного (7):

k= ko k x m 4- k 2ni
2

— к?пг г -4-... (9)

Здесь также k\=kA - Ряд (9) для монохлоруксусной кислоты

обрывался на третьем члене, а для трихлоруксусной кислоты на

четвертом, и опять при помощи метода наименьших квадратов
находились постоянные этих уравнений, в том числе и констан-

ты кд.
В табл. 2 приведены k

o, кд и их отношения для реакций в

нитробензоле и бензоле. Хотя величины кд в нитробензоле и

близки к таковым для бензола, тем не менее каталитический

эффект карбоновых кислот в среде второго растворителя обна-

руживается значительно более ярко, чем в среде первого.
Об этом свидетельствует то, что отношения кд!ко для соответ-

ствующих реакций в нитробензоле значительно меньше, чем в

бензоле.

При бензоилировании аминов в бензольном растворе ката-

литический эффект карбоновых кислот возрастает с увеличе-
нием их силы, причем, чем менее основен амин, тем более рез-
ко проявляется каталитическая активность кислоты [4]. Что же

касается реакций бензоилхлорида в нитробензольных раство-

k = k
o -\- ki(ma) +k2 (ma) 2 &3 (ma) 3 4* ... (7)

Смысл вычислений состоит в том, что в соответствии с (6) и (7)

dk 1 . .— Ь ■ — ь - (8)«z \
— * i —

d(ma) | теа= о
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Константы &
о(в л/моль-сек), k

A (в л2/моль2 ■ сек) иих отношение для

реакций бензоилхлорида с ароматическими аминами. УК — уксусная,

МХК — монохлоруксусная, ТХК — трихлоруксусная кислоты

Константы

УК МХК УК мхк ■ тхк УК

0,0127 0,0127 0,0127 0,000626

0,142 0,126 0,292 0,00464

11,2 9,92 23,0 7,40k
A Ik

0

0,0930 0,0930

1,12 0,892

12,0 9,60

Бензол*

k
o

k
A

0,00466 0,00466

1,01 6,6

0,0000421
0,0120

k AIko
226 1480 285

* Данные взяты из работ [l3, 21}.

рах карбоновых кислот, то в данном случае такого вывода сде-

лать нельзя. Нитробензол, как видно из табл. 2, не только

ослабляет каталитический эффект, но и действует на него для

реакций с участием различных кислот и аминов нивелирующим
образом. Менее яркое проявление каталитических свойств кар-
боновых кислот в нитробензоле в сравнении с бензолом сле-

дует, вероятнее всего, объяснить тем, что участвующие в ката-

литическом акте вещества (промежуточный продукт в схеме 1

и карбоновая кислота) в значительно большей мере сольватиро-
ваны в полярном растворитле, чем в инертном, в результате
чего переход в активированное состояние в первом случае более

затруднен. Нивелирующее же действие нитробензола на ката-

литический эффект карбоновых кислот, по-видимому, связано

с увеличением эффекта сольватации молекул кислоты но мере
возрастания ее силы.

Исследуемые реакции весьма чувствительны к структурным
изменениям в молекулах аминопроизводных, что количественно

описывается уравнением Гамметта [l9]:

— Ig&tf = (?(Г, (10)

В табл. 3 приведены значения величин q для некаталитических

и каталитических реакций ацилирования ароматических аминов

.и-Хлоранилин лрНитроанилин п-Нитроанилин

Нитробензол
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различными ацилирующими агентами. Из этих данных следует,
что значение р для одной и той же серии реакций в бензоле и

нитробензоле как для некаталитических, так и для каталитиче-

ских реакций практически совпадают. Это показывает, что пере-
дача электронных эффектов заместителей в ряду производных
анилина на реакционную способность аминогруппы при ацили-

ровании осуществляется во всех случаях примерно с равной
интенсивностью. Последнее в свою очередь дает основание

полагать, что определяющие скорость стадии некаталитических

и каталитических реакций в бензоле и нитробензоле имеют

родственный механизм.

Таблица 3

Значения констант о для реакций ацилирования
анилина при 25°.

производных

о

Катали-
тическая

Некатали-

тическая

реакция

Литература
реакция,

добавки УК

— 2,78 [2o]
[2l]— 2,47 — 2,32

— 2,66
— 2,20

Нитробензол
Бензол

— 2,63
Уксусный ангидрид — 2,39 [l]

Недавно мы рассмотрели [l, 21] следующий механизм нека-

талитического ацилирования ароматических аминов ангидрида-
ми и хлорангидридами карбоновых кислот*:

Схема 1

О А, быстро О б^б I /О Н

R-C< 4-ArNH 2

~ "
R-C <;•••• NH

Q
Ar С ->

\х
"

/ '

I И 111 а \ArNH X /

О 111 6
Б, медленно

>R-CC +НХ
NHAr

IV V

* X — галоид или группа — OCOR
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Если продукт 111 рассматривать в качестве молекулярного со-

единения 111 а, то из этого следует, что стадия А должна быть

быстрой [22, 23].
Реакции галоидангидридов и ангидридов карбоновых кислот

с ароматическими аминами можно считать частным случаем

процесса нуклеофильного замещения при атоме углерода карбо-
нильной группы [24 —26]' В настоящее время установлено, что

если в такого рода реакциях в качестве нуклеофильного агента

выступает амин, то в схемах, родственных схеме 1, лимитируют

скорость стадии, аналогичные стадии Б [24 —27].
В согласии с постулированным выше механизмом разрыв

связи С X должен происходить в определяющей скорость ста-

дии. Это согласуется с тем фактом, что по своей реакционной
способности ацилирующие агенты располагаются в ряд, соот-

ветствующий прочности связи С—X, т. е.: бромангидриды >
хлорангидриды > ангидриды [4, 28]. О том же самом гово-

рит и факт постепенного нарастания каталитической активно-

сти карбоновой кислоты при ацилировании с увеличением ее

силы [4].
Наконец, нам хотелось бы отметить, что схема 1 хорошо со-

гласуется с тем обстоятельством, что хотя связь С —X в хлор-

ангидридах и является более прочной, чем в аналогично постро-

енных хлористых алкилах, тем не менее первые вещества при

действии на них нуклеофильных реагентов значительно легче

отщепляют хлор в виде аниона, чем вторые (ср. [29, 30]).
Схеме 1 соответствует с качественной и количественной сто-

рон зависимость между природой заместителей в ароматических

ядрах амина и ацилирующего агента и скоростью ацилирова-

ния. Подробный анализ этому дается в работе [4].
Приведенный выше анализ все же не дает полного основа-

ния однозначно решить, происходит ли последовательное пре-

вращение (быстрое) Ilia в Шб, или же промежуточный про-

длит Ilia непосредственно распадается на конечные вещества.

Более того, развитая точка зрения о механизме ацилирования,

возможно, имеет ту ограниченность, что процесс первичного
акта взаимодействия реагентов рассмотрен здесь как обычная

химическая реакция образования Ша или Шб с фиксирован-
ными местами присоединения атомов водорода и окончательно

установившимся характером связи между атомами углерода и

азота. Но допустимо предположение о том, что начальное вза-

имодействие амина с ацилирующим агентом может сопровож-

даться образованием формы, промежуточной между II 1а и 1116

(ср. [3l]. стр. 605, 619), хотя все же полагают [2s], что протека-

ние подобных реакций с участием стабильных продуктов типа

Шб термодинамически более вероятно. Однако, если не вда-

ваться в детализацию, то можно ограничится в первом прибли-
жении констатацией того обстоятельства, что процесс ацилиро-
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вания ведет к быстрому образованию промежуточного соедине-

ния (Illa, Шб или средней между ними формы), которое мед-

ленно превращается в конечные продукты.
На основании ряда данных, рассмотренных ранее [1,3—6, 13],

можно полагать, что роль карбоновой кислоты как бифункцио-
нального катализатора состоит в стимулировании распада 111

на конечные вещества по схеме*:

Схема 2

О Х----Н-+-0

Ч х Ч
Пlа4- RCOOH -» С Н-•• •О ± С-R-э IV +V 4 RCOOH

R HN— Аг

Здесь карбоновая кислота, участвуя в образовании цикличе-

ского переходного комплекса, своими электронодонорным и

электроноакцепторным центрами благоприятствует одновремен-

ному отрыву от 111 протона и С1 в виде аниона. Если в действи-
тельности строение промежуточного продукта ближе к Шб, то

циклический переходный комплекс в этом случае может иметь

вид:

0 + H----0

tc
v /С-R

Выводы

1. Скорость реакции бензоилирования ароматических ами-

нов в полярном нитробензоле примерно в 20 раз больше, чем

в неполярном бензоле. Энергия активации при переходе от бен-

зола к нитробензолу снижается, а энтропия активации при этом

изменяется мало. Высокая скорость реакции в нитробензоле
объяснена тем, что промежуточный продукт в данной реакции

сольватирован молекулами полярного растворителя в большей

степени, чем исходные реагенты.
2. Значения констант q для некаталитических и каталитиче-

ских реакции бензоилирования ароматических аминов в нитро-
бензоле совпадают между собой и почти не отличаются от зна-

чений, полученных для аналогичных реакций в бензоле. Это

дает основание полагать, что определяющие скорость стадии

* Возникающие связи обозначены пунктиром, а рвущиеся — перечеркну-
той чертой.
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некаталитических и каталитических реакций в бензоле и нитро-

бензоле имеют родственный механизм.

3. Каталитический эффект карбоновых кислот в нитробен-
золе ниже, чем в бензоле, что, вероятнее всего, следует объяс-

нить большей сольватирующей способностью нитробензола по

сравнению с бензолом.

4. Обсужден механизм исследуемых реакций.
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О РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ ГИДРАЗИДОВ
КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

А. П. Греков и М. С. Марахова

Институт химии полимеров и мономеров АН УССР

В течение ряда лет нами ведется систематическое исследова-

ние реакций гидразидов карбоновых кислот жирного и арома-
тического ряда с целью изучения связи между строением и их

реакционной способностью.

Для количественного изучения реакционной способности был

использован кинетический метод исследования, а для выяснения

связи между строением и реакционной способностью гидрази-
лов карбоновых кислот была выбрана широко распространен-
ная в органическом синтезе реакция ацилирования вышеуказан-

ных соединений хлорангидридами кислот с применением бензо-

ла в качестве растворителя.
В настоящей работе, во-первых, предстояло выяснить при-

годность выбранной реакции для кинетического исследования

реакционной способности и, во-вторых, —- насколько сильно ска-

зываются изменения в строении ароматических и алифатиче-
ских гидразидов на их реакционной способности.

Очистка исходных веществ

Бензол, бензоилхлорид и пикрилхлорид были подготовлены

для кинетических измерений по известным методам [1 —3]. Все

изученные в настоящей работе гидразиды были синтезированы

путем нагревания эфиров соответствующих кислот с полутора-

кратным избытком 98%-го гидразингидрата и очищены много-

кратной перекристаллизацией из различных растворителей до

постоянной температуры плавления.
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Установление молярных соотношений реагирующих веществ

С целью изучения соотношений реагирующих веществ, необ-

ходимых для количественного выхода продуктов реакции, нами

были поставлены опыты с различными молярными концентра-

циями гидразида и хлорангидрида, причем в каждом случае

определялось в реакционной смеси как наличие исходных реа-

гентов. так и продуктов реакции [4—6]. Было установлено, что

реакции гидразидов с хлорангидридами кислот протекают в

соотношении 2:1; при других же соотношениях остается не

вступившим в реакцию избыточное количество реагента. Специ-

альными опытами было также проверено, что солянокислая соль

гидразида не реагирует с хлорангидридами в бензоле.

Таким образом, реакция гидразидов карбоновых кислот с

хлорангидридами кислот в бензоле идет количественно и проте-

кает в две стадии согласно схеме:

RCONHNH 2 + ACI > RCONHNHA +HCI (1)

RCONHNH 2 + HCI- >RCONHNH 3CI. (2)

Уравнения 1 и 2 выражаются суммарно:

2RCONHNH 2 + ACI RCONHNHA + RCONHNH3CI (3)

(R — ароматический или алифатический остаток в гидразиде,
А — ацильный или арильный остаток в электрофильном реа-

генте) .
Первая стадия, идущая значительно медленнее второй, опре-

деляет второй порядок реакции, что будет показано ниже.

Методика измерения скорости реакции

Контроль за скоростью реакции ацилирования гидразидов

карбоновых кислот осуществлялся по разработанной нами ме-

тодике, заключающейся в следующем. В длинногорлую колбоч-

ку и пробирку с притертыми пробками помещают бензольные

растворы, содержащие 0.05 ммол. .хлорангидрида и 0.1 ммол.

гидразида соответственно, и после выдерживания в термостате

необходимое для достижения температуры опыта время раст-

вор гидразида быстро приливают к раствору хлорангидрида.

Через определенные промежутки времени реакцию останавли-

вают добавлением в реакционную смесь 1 мл раствора диэтила-

мина в бензоле (1:2). Затем содержимое колбочки переносят

в стаканчик емкостью 100 мл, колбочку споласкивают 10—ls мл

теплой дистиллированной воды, после чего в полученный раствор

опускают платиновый электрод (в качестве вспомогательного
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применяют хингидронный или каломельный электрод), подкис-

ляют разбавленной соляной кислотой по потенциометру ЛП-5

до кислой реакции, добавляют к раствору немного бромистого
калия и далее определяют гидразид потенциометрическим тит-

рованием нитритом натрия, как указано в работах [4, s].

Установление порядка реакции

Кинетика реакции ацилирования гидразидов карбоновых
кислот описывается уравнением второго порядка, о чем свиде-

тельствует линейная зависимость между обратной величиной

текущей концентрации и временем, что видно из рис. 1.

Рис. 1. Зависимость обратного значения текущей концен-

трации от времени при ацилировании гидразидов бензоил-

хлоридом при температуре 25° (а = 0,625 • 10 3 моль/л;
b = 1,25- 103 моль/л).

Второй порядок был также определен по известной формуле

где ti — порядок реакции, т — время прохождения реакции на

50% в минутах, а — начальная концентрация хлорангидрида в

моль/л. Таблица 1 иллюстрирует полученные значения п для

изученных в настоящей работе некоторых реакций при различ-
ных комбинациях а.
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Определение порядка реакции ацилирования гидразидов бензоилхлоридом в

бензоле

Температура I а • 10 3RCONHNH 2
т п

1-92.50 1.80
1.25 3.3

2.50 1.9
С

6
Н

5
- 25° 1.92

0.625 6.8

1.25 3.3
2.04

0.625 6.8

1.25
0.625

11.5
40° 2.11M-NOgCgHi- 25.0

1.25 11.0
о-МОгСвНЦ- 25° 2.06

0,625 23.0

2.50

1.25

1.5
25° 2.00СНз_ 3.0

Из уравнения 3 следует, что один моль хлорангидрида свя-

зывает два моля гидразида, поэтому исходные растворы гото-

вились таким образом, чтобы в первоначальный момент време-

ни концентрация хлорангидрида (а, в моль/л) была всегда

вдвое меньше концентрации гидразида (Ь, в моль/л). Учитывая

это обстоятельство, константы скорости (А, в л/моль-сек.) рас-

считывались по формуле:

x
—x <z / ’

(/ _ время в секундах, х — концентрация хлорангидрида ко

времени t в моль/л, р — поправка на термическое расширение-

бензола), которая получается после преобразования уравнения

для реакций второго порядка. Энергия активации по Аррениу-
су (Ел, в ккал, моль), фактор частоты (А, в л/моль-сек.) и энт-

ропия активации (AS \ в кал./моль • град.) вычислялись по фор-

мулам [7]. Для IgA и приводятся средние значения, полу-

ченные путем поочередной подстановки различных значении аб-

солютной температуры и соответствующих им констант скоро-

стей. Оценка точности полученных величин производилась с по-

мощью метода математической статистики [8]. Для проведения

прямых пользовались методом наименьших квадратов.
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Обсуждение результатов

При рассмотрении данных, приведенных в таблицах 2 и 3, по

кинетике реакций ароматических гидразидов с бензоилхлоридом
и пикрилхоридом в бензоле видно, что скорость реакции для

функциональных производных бензгидразида изменяется под

влиянием заместителей, введенных в о-, м- и п-положения бен-

зольного кольца. Так, например, введение диметиламино- и ме-

токсигруппы повышает скорость ацилирования бензгидразида.
С другой стороны, такие электроноакцепторные заместители,.

-06 -0,4 -02 ОО 0,2 04 06 ОИ'С> С

Рис. 2. Зависимость между lg A/Ä'o и о°-константой Тафта для

реакций производных бензгидразида с бензоилхлоридом в бен-

золе при 25°.

как нитрогруппа и другие, понижают реакционную способность

гидразидной группировки. Эти изменения скорости ацилирова-
ния бензгидразида под влиянием различных группировок, вве-

денных в бензольное ядро, являются результатом электронного
взаимодействия указанных групп с аминогруппой через молеку-

лярную систему бензамида.
Количественная оценка влияния заместителей на реакцион-

ную способность бензгидразида в реакциях с бензоилхлоридом
и пикрилхлоридом, как видно из приведенной зависимости на

рис. 2 и 3, дается при помощи уравнения Тафта [9]:

\gK/K0 = Q(y°,

где К и К
о

— константы скорости замещенного и незамещенного

производного бензгидразида, о
0

— характеризует индукционный
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эффект замещенного фенила, р — показывает чувствительность
данной реакционной серии к структурным изменениям в молеку-
ле и не зависит от природы реакционного центра, характера и ус-
ловий реакции.

Сравнение величины р для реакционных серий гидразидов с

бензоилхлоридом (р равно —0.91) и пикрилхлоридом (р равно

—1.18) показывает, что последняя чувствительнее к струк-

турным изменениям в молекуле производных бензгидра-
зида по сравнению с реакцией ацилирования этих соединений

бензоилхлоридом.

Рис. 3. Зависимость между lg К/Ко и о°-константой Тафта для

реакций производных бензгидразида с пикрилхлоридом в бен-

золе при 25°

мостик, состоящий не менее, чем из двух атомов, применимо

вышеприведенное уравнение Тафта. Эти выводы хорошо согла-

суются с результатами, полученными в настоящей работе (см.
рис. 2 и 3).

Как следует из данных таблицы 4, при введении различных

Известно, что введение какой-нибудь группы Z между арома-

-тическим ядром и реакционным центром приводит к уменьше-
нию о, что наблюдается и в нашем случае при сравнении реак-
ционных серий ароматических аминов (р равно —4,79) [3] и

гидразидов ароматических кислот (р равно —1,18) с пикрил-

хлоридом. С другой стороны, как было показано Чартоном [10],

для соединений типа у
—Т — У, где Z «изолирующий»
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заместителей в ацетгидразид наибольшее влияние на реакцион-
ную способность гидразидной группировки оказывают фенокси-
и метоксигруппы. Углеводородные радикалы, содержащие ли-

нейные цепочки до шести углеродных атомов, оказывают сла-

бое индукционное влияние на реакционную способность гидра-
зидной группы, что также отмечено в работе [ll], где была изу-
чена скорость реакции гидразидов в реакциях конденсации с

амидами карбоновых кислот.

Количественную оценку индукционного влияния алифати-
ческого радикала на реакционную способность гидразидной
группировки можно дать при помощи уравнения Тафта для али-

фатических соединений [9]. Это видно из приведенной зависимо-

сти на рис. 4 в координатах \gK/K0 и <т* — константой в уравне-

Рис. 4. Зависимость между lg К!К O и а*-константой Тафта
реакций гидразидов алифатических кислот с бензоилхлори-

дом (1) и пикрилхлоридом (2) в бензоле при 25°.

нии Тафта, характеризующей индукционное влияние алифатиче-
ского радикала R, по отношению к стандартной группе R o ,

на

реакционную способность гидразидной группы (в качестве стан-

дарта использовалась СН 3-группа).
Следует отметить значительное отклонение от прямой зави-

симости в изученном ряду соединений гидразида фенилуксусной
кислоты, которое наблюдается для реакций с бензоилхлоридом
и пикрилхлоридом.

Сравнение значений q* равное —1,14 и —0,91 соответственно

для реакций гидразидов алифатических кислот с бензоилхлори-
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Таблица 2

гидразидовРезультаты кинетике ацилирования ароматическихпо

бензоилхлоридом в бензоле

r-c6h 4

CONHNH2 zlS#К 10‘ К25 0 К40 0 К55 0 Е
а I А

'g'

n-N(CH 3) 2 -

п-ОСНз-
М-ОСН3-

5,55 ±0,55
2,08 ±0,16
1,06±0,04
4,06 ±0,24
1,55±0,08
1,20±0,06
1,05±0,03

9,68±0,63
3,59±0,20
1,90±0,04
7,40 ±0,70
2,61 ±0,16
2,27±0,11
2,00 ±O,OB

6,2 5,5 —35,1
5,8 4,8 —38.55,60±0,40

3,51 ±0,20 7,1 5,5 —35,5
6,7 5,8 —39,9о-ОСНз-

п-СНз- 4,06 ±0,27
3,57 ±0,15
3,14±0,15

5,7 4,6 —37,1
6,4 5,0 —34,0О-СНз-

Н- —37.65,28±0,15
1,90±0,07

6,6 5,1
0,560 ±0,030
2,16±0,15
0,599 ±0,050
0,717± 0,036
0,334 ±0,020
0,625 ±0,020

0,992 ±0,050
3,17 ±0,20
1,03 ±0,09

7,9 5,6 —32,9O-Cl-
п-Вг-

о-Вг-

4,8 3,8 —35,1

1,67±О,23
2,09±0,58
1,01 ±0,05
1,74 ±0,03

7,1 5,2 —37,9
5,0 —38,0П-СО2С2НS-

--NO2
-

1,10±0,12
0,539± 0,020

1,17 ±O,OB

7,0
7,2 4,8 —38,6
6.6 4,7 —39,2o-NO

2
-

Таблица 3

Результаты по кинетике реакции ароматичесих гидразидов с

пикрилхлоридом в бензоле

Р-С 6Н 4

conhnh 2

к2s ° K 4Ü° К 55°
Е

а IgA zIS

п-ОСН3 -

м-ОСНз-
о-ОСНз-
п-СНз-

0,0174 ±O,OOlO
0,0155±0,0018

0,122 ±0,004
0,0173±0,0015
0,0181 ±0,0013

0,00833 ±0,00020
0,00482 ±0,00013
0,00250± 0,00017
0,00559 ±0,00017
0,00152 ±0,00011
0,00180 ±0,00032

0,0320 ± 0,0008
0,0271 ±O,OOlO

0,0632 ±0,0043
0,0479± 0,0008

0,462±0,015
0,0518± 0,0037
0,0612± 0,0048
0,0258±0,0012
0,0211 ±O,OOlO
0,0116± 0,0008
0,0190 ±O,OOlO

8,4 4,5 43,7
7,4 3,6 —44,3

0,228±0,006
0,0312± 0,0028
0.0340 ±0,0022
0,0141 ±0,00020
0,0100 ±0,0004

0,00698 ± 0,00035
0,00963± 0,00070
0,00338± 0,00040
0,00417 ±0,00042

8,7 5,4 —35,7
—44,87,1 3,5

О-СНз-
Н-

7,9 4,1 —42,1
7,3 3,3 —45,1

О-Сl-
--Вг-
о-Вг-
m-NO

2

o-N02 -

9,6 4,7 —39,0

9,9 4,7 —39,2

8,0 3,6 —48,9

10,0 4,3 —41,2

0,00659 ±0,0005 8,4 3,4 —45,0

дом и пикрилхлоридом показывает, что чувствительность данных

реакционных серий к структурным изменениям в молекулах гид-

разидов одного и того же порядка.

Как видно из данных таблиц 2 —5, скорость реакций арома-

тических и алифатических гидразидов с пикрилхлоридом значи-

тельно меньше, чем для реакций этих же гидразидов с бензоил-

хлоридом. Такое резкое уменьшение скорости реакции, очевидно,

объясняется различным механизмом взаимодействия гидрази-

дов с бензоилхлоридом и пикрилхлоридом.
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Результаты по кинетике реакции гидразидов алг

бензоилхлоридом в бензоле

R-CONHNH 2 I К
lo

о К 2sо К 4o
о

н-С3 Н7
- 2,63±0,10 4,30 ±0,07 7,34±0,22

С
2
Н

5
- — 3,43 ±0,13 5,52 ±0,40

СНз- 1,52±0,07 2,80 ±O,OB 4,60±0,07
С6 Н5 СН2

- — 2,34±0,05 3,72±0,05
Н3СОСН2- 0,44§±0,040 0,869±0,040 1,48±0,12
С 6 НS ОСН 2

- — 0,340±0,020 О,627±О,О2О

кинетике реакции гидразидов алифатических кислот с

K40 0 E
a IgA zJs+

6,0 5,08 —37,3
—38,25,9 4,88

6,5 5,20 —36,7
5,8 4,59 —39,6
7,0 5,07 —37,3
7,4 4,94 —38,0

Таблица 5

Результаты по кинетике реакции гидразидов алифатических кислот с

пикрилхлоридом в бензоле

R-CONHNHJ K 2505 0 к 4o ° K 5 50 Ea IgA

н-С6Н 13-

H-C2HS-
СНз-
с6н5сн 2

-

Н
3
СОСН

2
-

С 6 НS ОСН2

0,0198± 0,0011 0,0370± 0,0027 0,0689 ±0,0029
0,0669 ±0,0032
0,0654 ± 0,0033
0,0993 ±0,0029
0,0246 ±0,0015
0,0129±0,0011

8,2 4,33 —40,8
0,0181 ±O,OOll 0,0352±0,0016 8,5 4,48 —40,1
0,0162 ± 0,0007 0,0300 ±0,0013 9,1 4,87 —38,3
0,0259±0,0010 0,0545±0,0032 8,7 4,81 —38,6

0,00502±0,00022 0,0126±0,0013
0,00302—0,00019 0,00630 ±0,00027

10,3 5,25 —36,5
9,4 —40,54,40

На основании литературных данных по изучению кинетики

родственных реакций, а также учитывая известную аналогию с

реакцией ацилирования первичных ароматических аминов (см.
[3, 12—15]), мы представляем следующие наиболее вероятные
возможные механизмы ацилирования бензгидразидов в бензоле:

а) бензоилхлоридом
Быстрая стадия

0 0 о
II II II 8 +

R— С — NHNH 2 +С — QHs- >R— С — NHNH 2

Cl
I II

О о он

II «- II
...

С — C 6H 5
-—> R — С — NHNH — С — С 6н 5

Cl cf
111 IV
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Медленная стадия

о о

II II
IV > R — С — NHNH — С — С 6Н 5 + HCI

V

Предполагается, что процесс бензоилирования гидразидов идет

через превращение образующегося вначале молекулярного со-

единения (III) в энольную форму (IV) с его последующим мед-

ленным распадом на продукты реакции.

б) пикрилхлоридом

Медленная стздия

no 2 ~ no,

I ° ; Q-

1 + Cl — NO, — NHNH 2 ... —( y=Nvx
o-

NO,
C1 N02

’VI VII '

Быстрая стадия

о
N° 2 о

VII 4- I -> R — С — NHNH — - NO 2 + R — С — NHNH 3CI~

no 2
VIII IX

Медленная стадия, очевидно, осуществляется через промежуточ-
ный комплекс хиноидного строения (VII), который, взаимодей-

ствуя с бензгидразидом, превращается в продукты реакции

(VIII) и (IX).
В отношении энергетических параметров исследованных ре-

акций гидразидов следует отметить, что для них характерно бо-

лее значительные изменения в энергиях активации, чем в энтро-

пиях активации.

Выводы

1. Исследована кинетика реакций орто-, мета- и пара-произ-

водных бензгидразида и гидразидов алифатических кислот бен-

зоилхлоридом и пикрилхлоридом в бензоле.

2. Установлено, что реакции гидразидов карбоновых кислот

с бензоилхлоридом и пикрилхлоридом в бензоле идет количе-
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ственно и скорости их выражаются уравнением второго порядка.
3. Изучено влияние заместителей различной электронной

природы, введенных в молекулы бензгидразида и ацетилгидра-
зида, на реакционную способность гидразидной группы.

4. Показано, что реакции гидразидов карбоновых кислот с

бензоилхлоридом и пикрилхлоридом подчиняются уравнению
Тафта.

5. Предложены вероятные механизмы реакций гидразидов
карбоновых кислот с бензоилхлоридом и пикрилхлоридом.
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REACTIVITY OF THE CARBOXYLIC ACIDS HYDRAZIDES.

A. P. Grekov, M. S. Marakova

Summary

The kinetics of the reactions between o-, m-, p-dervatives of

benzhydrazide, hydrahides of aliphatic acids and benzoyl chloride
or picryl chloride has been investigated by the authors in order
to establish a connection between the structure and reactivity.

In the course of work the correlation of reagents in the reac-

tion mixture has been found which are necessary for the highest
yield of the products of the reaction; an analytical method of
control for the kinetics of acylation of hydrazides has been elabo-
rated; the order of the reaction has been established, etc.
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The study of the kinetics of reaction of derivatives of benz-

hydrazide with benzoyl chloride and picryl chloride has indicated

that the substituents introduced into o-, m-, p-position of benzene

nucleus exert an important influence on the reactivity of the

hydrazide group. The influence of different substituents and the

length of hydrocarbon radicals on the reactivity of hydrazydes of

aliphatic acids has been investigated.
The reactions of hydrazides of carboxylic acids with benzoyl

chloride and picryl chloride has been shown to be ruled by Taft’s

equation.
A probable mechanism of reaction of carboxylic acid hydra-

zydes with benzoyl chloride and picryl chloride has been proposed.

Л

z

�
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ЗАВИСИМОСТЬ КОНСТАНТ СКОРОСТЕЙ ГИДРОЛИЗА
АРОМАТИЧЕСКИХ СУЛЬФОХЛОРИДОВ И ЭФИРОВ

АРОМАТИЧЕСКИХ СУЛЬФОКИСЛОТ ОТ ИХ

СТРОЕНИЯ

Р. В. Визгерт

Львовский Политехнический институт

Влияние строения на скорость исследовано широко и систе-

матически в реакциях гидролиза эфиров 1-7 и этерификации
карбоновых кислот. Значительно менее изучены реакции гидро-
лиза ароматических сульфохлоридов B~и 8 ~ и

и эфиров ароматиче-
ских сульфокислот. Значение указанных веществ для органиче-
ского синтеза трудно переоценить — они находят широкое при-
менение в качестве полупродуктов для получения красителей
12

, лекарственных 13
, поверхностно-активных веществ 14

,
ин-

сектицидов
15

и т. д., применяются как ацилирующие и алки-

лирующие средства в органическом синтезе
16 .

Реакционная способность этих веществ может быть оценена

с количественной стороны путем изучения кинетики гидролиза.
В настоящей работе приводятся данные по исследованию

влияния природы заместителей, полярности среды и нуклеофиль-
ности реагентов на скорость и механизм гидролиза ароматиче-
ских сульфохлоридов. Результаты работы сопоставляются с ра-
нее полученными данными.

Основываясь на значениях констант скоростей водного гид-

ролиза ароматических сульфохлоридов и щелочного гидролиза

фениловых и этиловых эфиров замещенных бензолсульфокис-
лот, полученных нами ранее 17~ 22

, сделана попытка осущест-
вить количественную корреляцию реакционной способности ука-
занных веществ в зависимости от строения

23
.

Рассмотрим вначале ароматические сульфохлориды.
Имеющиеся в литературе данные по влиянию полярности и

положения заместителей на скорость гидролиза ароматических
сульфохлоридов п - 24> 25

позволяют заключить, что гидролиз их
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осуществляется по механизму Sn 2 и включает нуклеофильную
атаку воды на положительно заряженный атом серй по схеме:

02

ArSO2CI +2H 2O >Ar—S - Cl >H+ + ArSO2OH -f- Cl~

HO
Н

В соответствии с этим электрофильные заместители увели-

чивают. электронодонорные уменьшают скорость гидролиза, рас-

полагаясь по своему ускоряющему влиянию в ряд (70% — ди-

оксано-водный раствор — д. в.)

4-СНзО < 4-СН 3 < 4-CH3CONH <Н < 4-С1 < 4-NO2

Рис. 1. Влияние добавок щелочи на скорость гидролиза аро-

матических сульфохлоридов (концентрация сульфохлорида
0,006, щелочи — 0,002 моля/л., опыты производились при 30°

в 50% д. в. растворе).
1,2 — гидролиз толуолсульфохлорида водой и щелочью соот-

ветственно;
3, 4 — гидролиз мезитиленсульфохлорида водой и щелочью

соответственно;

5,6 — гидролиз 4-нитробензолсульфохлорида водой и щелочью

соответственно.
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и по влиянию положения на скорость гидролиза в последователь-

ности:

n-NO2 > m-NO 2 > H > c-NO 2 .

Изменение полярности среды — переход от д. в. раствора
к воде дает иной порядок влияния заместителей на скорость

гидролиза:

4-CH 3 >H>4-NO2 . [9]

Однако этих данных недостаточно для того, чтобы сделать

вывод о возможности изменения механизма гидролиза без учета
влияния других факторов.

В предлагаемой работе исследовалась скорость гидролиза
бензолсульфохлоридов с заместителями:

4-NO2, Н, 4-СНзО, 4-СНз, 2,4-(СН3 ) 2 и 2,4,6-(СН3 )з

По влиянию на скорость гидролиза рассматриваемые заме-

стители располагаются в последовательности:

4-NO2 2,4,6- (СН 3)з Н 2,4- (СН 3 ) 2 4-СН3 в 70%-ном д. в.

растворе, и в последовательности’:
2,4,6- (СН 3 )з > 4-МОг >H > 2,4- (СН 3)г > 4-СН

3 для 40%-го д. в.

раствора (см. табл. 1, рис. 2).

Гидролиз бензолсульфохлоридов проводился в 70, 60, 50 и

40% д. в. растворах и в присутствии 0,002 моля КОН.
Результаты опытов представлены в таблицах 1—5 и на

рис. 1—7, в табл. 5 сопоставляются относительные скорости гид-

ролиза замещенных бензолсульфохлоридов, алкиловых эфиров
бензолсульфокислоты 29-31 и бромистых алкилов

32~ 34
, для ко-

торых рядом авторов показана возможность перехода от меха-

низма 5л'2 к при изменении природы заместителей, поляр-
ности среды и нуклеофильности реагентов.

Константы скорости водного гидролиза замещенных бензол-
сульфохлоридов и константа скорости щелочного гидролиза
мезитиленсульфохлорида были рассчитаны по уравнению пер-
вого порядка, для последнего в 50% д. в. растворе k

38 = 0,101
(гидролиз водой) и к

30 — 0,104 1/мин (в присутствии 0,002 моля

КОН). Константы скорости щелочного гидролиза п-толуолсуль-
фохлорида и п-нитробензолсульфохлорида, вычисленные по

уравнению 1-го порядка не сохраняли постоянства. Этот же вы-

вод явствует из графика (рис. 1) — гидролиз мезитиленсуль-
фохлорида не ускоряется, а п-СН 3

- и n-NO 2
— замещенных

бензолсульфохлоридов ускоряется ОН -

ионом.

Обсуждение результатов
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Скорость гидролиза замещенных бензолсульфохлоридов

Б. 60% водныйдиоксано раствор

4-NO2 C 6 H4

C6
H

5

4-СНзС 6 Н 4

2,4-(СН3 ) 2
С 6Нз

2,4,6-(СН 3 )зС6 Н2

113,3
13,6

332,0 6,61 10470
12260

12580
12670

12600

8,3
148,0 6,98

9,15 33,2 7,03 0,67
40,1 7,18 0,8010,9

46,2 169,0 7,76 3,40
I

В. 50% диоксано-водный раствор

4-NO2C 6 H4

с6н5

4-CH 3C 6 H4

2,4- (СНз) 2 С6Нз
2,4,6- (СН 3 )зС6

Н
2

Г. 40%

/г
3 оО 40% д. в

k 3oo 70% д. в,

4-NO2 C 6 H4

с6н5

2,65
10,3

4-СНзО 15,3
12,64-СН 3С 6

Н
4

2,4-(СН3 ) 2С 6Н3

2,4,6- (СН3 ) зСвН 2

13,3
12,9

Электроноакцепторная нитрогруппа увеличивает скорость

гидролиза и благоприятствует бимолекулярному механизму,

электронодонорная метильная группа действует в противополож-

ном направлении. Накопление метильных групп должно умень-

шать возможность течения реакции по механизму Sn2 и благо-

приятствовать механизму S/vi по двум причинам: 1) электронный
эффект метильных групп, проявляющийся в отталкивании элект-

Значение R в формуле
RSO 2 C1

£зо1О3 1 О3 lg Р
;

Е

кал

вод'ный растворА. 70% диоксано

13,211400
12300

12670

14550
13600
13600

12300

7,07242,04-NO2 C 6 H
4

4-С1
74,00

1,506,8029,858,40
120,6 6,885,60С

6
Н

5

4-СНзО 0,547,9813,553,00
0,637,3614,43,554-СН

3
С

6Н 4

2,4-(СНз) 2С 6Н 3

2,4,6-(СН3 )зС6 Н 2

0,737,4216,64,10
3,207,1564,118,00

152,1 434,0 6,55 10210 5,4
28,2 108,0 7,92 13120 1

20,3 82,3 8,11 13600 0,72
25,2 101,0 8,14 13500 0,9

101,0 384,0 8,37 12980 3,2

диоксйно- водный раствор

196,0 682,0 8,01 12090 3,35

58,0 262,0 9,33 14660 1

46,0 228,0 9,89 15560 0,80

44,9 213,0 9,54 15100 0,77
55,5 241,0 9,00 14260 0,91

230,0 880,0 8,72 12980 3,9
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ронов (увеличивается в ряду
4-СН 3 < 2,4-(СН3) 2 < 2,4,

6-(СН3 ) 3 ) уменьшает положи-

тельный заряд на сере, затруд-
няет нуклеофильную атаку и

стабилизирует сульфониевый
ион; 2) сравнительно больший
атомный радиус СН 3 групп, на-

ходящихся в о-положении, дол-

жен препятствовать тесному
приближению атакующего реа-
гента, необходимому для Sm 2
механизма, и ускорять иониза-

цию, необходимую для S/vi ме-

ханизма.

Ранее [26] было показано,
что нитро-группа, находясь в

ортоположении, по отношению

к SO2 -rpynne уменьшает ско-

рость бимолекулярной реак-

ции, так как проявляет стери-
ческий эффект, который тем

более можно ожидать от двух

групп СН 3,
находящихся в ор-

то-положении.

Рне г

Рис. 2. Влияние природы и положе-

ния заместителей на константу ско-

рости гидролиза замещенных бен-

золсульфохлоридов.
1 — 70% д. в. раствор,
2 — 40% д. в. раствор.

Если предположить, что наличие пространственного эффекта
приводит к выводу метилированного бензольного кольца из

копланарного положения, то в этом случае мезиДиленсульфохло-
рид должен гидролизоваться медленнее толуолсульфохлорида
и гем более бензолсульфохлорида, вследствие индуктивного эф-
фекта метильных групп. Таким образом полярные и пространст-
венные эффекты рассматриваемых заместителей способствуют
тому, что абсолютная скорость реакции по механизму Sn2 непре-
рывно уменьшается, а скорость по механизму Svi, начиная с

2,4-(СН3) 2 — увеличивается.

Количественную Оценку индукционного влияния заместителей

на скорость гидролиза ароматических сульфохлоридов можно

дать при помощи уравнения Тафта: lg k/k0
= q°o° [23- 27],где k и

— константы скорости гидролиза замещенного и незамещен-

ного бензосульфохлорида соответственно, о
0

— индукционная
константа заместителя (за стандарт принят С6 НS, для которого
a 0 z=o), Q

0
— константа, показывающая чувствительность реак-

ционной серии к индукционному влиянию заместителей. Графи-
ческое построение зависимости \gk от константы о

0
представлено

на рис. 3. Все заместители, кроме 2,4,6-(СН 3)3 и 2,4-(СН3)г
хорошо располагаются на одной прямой. Величина р° в уравне-
нии Тафта положительна и уменьшается с увеличением содер-
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жания воды — для 70, 60, 50 и 40% д. в. растворов постоянная

реакция соответственно равна 1,33, 1,13, 0,93 и 0,80. У 2,4-(СН3)3

постоянная реакции отрицательна; равна — 3.44 и не изменяется

при уменьшении концентрации диосксана.

Рис. 3. Зависимость констант скоростей гидролиза

замещенных бензолсульфохлоридов от о 0 (1 — 70%,
2 — 60%, 3 — 50% и 4 — 40% д. в. растворы).

Сопоставление энергий активации гидролиза замещенных

бензолсульфохлоридов табл. 1 и
18

показывает, что энергия

активации уменьшается по мере увеличения электрофильности
заместителей в последовательности:

4-СНзО > 4-СНз >Н > 4-С1 > 4-NO 2 .

Эта последовательность нарушается у мезитиленсульфохлорида,
дающего значительное снижение энергии активации. При пере-
ходе от 70 к 60% д. в. раствору энергия активации замещен-

ных бензолсульфохлоридов уменьшается, в 50% наблюдается

увеличение и в 40% д. в. растворе имеет место значительное

возрастание энергии активации и предэкспонента.
Увеличение полярности растворителя увеличивает скорость

гидролиза всех сульфохлоридов, но не в одинаковой мере — у

метилированных наблюдается большое увеличение (в 10 раз)
по сравнению с n-нитро-бензолсульфохлоридом (в 2,4 раза) (см.
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9

lg b
3O - Ю э (7о о д.6)

Рис. 4. Отношение констант скоростей гидролиза заме-

щенных бензолсульфохлоридов в 60% (I), в 50% (II)
и 40% (III) д. в. растворах к константам скорости

гидролиза в 70% д. в. растворе.

9

5. Зависимость констант скоростей гидролиза от ио-

низирующей силы растворителя.

Рис.
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табл. 1 k 40% д. в. 1 k 70% д. в. и рис. 4). Как следует из графи-
ка точки для n-нитробензолсульфохлорида не укладываются на

прямые и тем больше, чем больше полярность растворителя.
Зависимость \gk от ионизирующей силы растворителя в

уравнении Уинстейна-Грюнвальда линейная, прямые лежат

близко друг к другу, наименьший наклон прямой у 4-нитробен-
золсульфохлорида (рис. 5).

Уравнение Грюнвальда-Уиистейна имеет вид
28 :

\gkijlkoi = mi\gkoj 'koo,

где ka — константа скорости гидролиза замещенных бензол-

сульфохлоридов в различных д. в. растворах, k
oi

— константа

скорости гидролиза тех же сульфохлоридов в стандартном раст-
ворителе 80% по объему этаноле, koj

— константа скорости ги-

дролиза третичного хлористого бутила в данном растворителе,
а koo — в 80% водном спирте. Отношение \gkO jj k

oo
обозначает-

ся через У и называется «ионозирующей силой растворителя».
В сокращенном виде уравнение имеет вид \gkijlkio = т^У,,
mi — постоянная, зависящая только от природы вещества. Вы-

числение значения У для любых растворителей производилось
по формуле 40 .

y= a + bN+CN2 +d№ +e№... (1)

N — молярная концентрация воды; a, b, с, d — эмпирические

коэффициенты, равные в наших условиях а = —5,641;; b =

=— 15,837; с= — 20,374 += 13,885?
Значения У, вычисленные по формуле 1, представлены в

табл. 2.

Таблица 2

Концентрация д. в. раствора по

объему в %
;V

Ht
O

У

40 0,88 + 1,99
50 0,82 + 1,33
60 0,75 + 0,65
70 0,65 — 0,13

Константы скорости kio замещенных бензолсульфохлоридов
в 80% этаноле вычислены экстраполяцией кУ =oи приведены
в табл. 3.

Наличие линейных отношений (рис. 5) и возрастание вели-

чины т указывает на то, что гидролиз бензолсульфохлоридов
(за исключением n-NÜ2) протекает частично по механизму Здц.
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Заместитель

4-NO 2

Н
4-СН3

2,4-(СНз)2

2,4,6-(СНз)з

0,18
0,46

0,49; 0,54
0,5

0,45; 0,58

Значение m
i

Если допустить, что скорость реакции пропорциональна
и-степени молярной концентрации воды, то уравнение скорости
будет иметь вид:

dx

%=k(a-x)(H 2O)",

= lg&i + «lg Сн
2о , отсюда

\gk = n lg[H 2O] 4- Const,

lg I0 3 -fe
5o

2,0

1,0

0. 5

Значение k30 o
io

— 1,1
-2,16
— 2,34
— 2,28

1,64

Наличие двух механизмов гидролиза ароматических
сульфохлоридов можно проследить также при вычислении числа

молекул воды, захватываемых сульфохлоридами в переходном
состоянии 2У

.

! 1 i

|д[н2О]
iii —

O.l 0.2 0,3

Рис. 6. Кривая !g k по

0.4 0.5 0.6

отношению к lg [Н20].
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Величина п была найдена как тангенс угла наклона в коор-
динатах lg k к молярной концентрации воды (рис. 6 и табл. 4).

Таблица 4

Заместитель п

n-NO
2

Н

1,25
2,86
4,00

4-СНз 3,02
4,37

2;4-(СН3) 2

2,4,6-(СНз)з

3,20
4,30
2,86
5,00

Из приведенных данных следует, что п-нитробензолсульфо-
хлорид при всех концентрациях диоксана от 40 до 70% захва-

тывает одну молекулу воды и гидролизуается по бимолекуляр-
ному механизму S^ 2 - Этот механизм вовлекает нуклеофильную
атаку воды. Все другие сульфохлориды при концентрации диок-

сана 60—70% захватывают около 3-х молекул воды, а в 40%-ом

растворе четыре молекулы воды близко включены в образова-
ние переходного комплекса, последнее указывает на склонность

сульфохлоридов реагировать по смешанному механизму S/v 2-

Swi с преобладанием последнего в 40%-ом растворе.
Величины, близкие к 3 больше, чем те, которые требуются

для реакции по механизму Sw2- По-видимому, лишь сольвата-

ция молекул сульфохлоридов несколькими молекулами воды

создает энергию, необходимую для расщепления связи S-Cl, и

после достаточного растяжения одна из молекул воды сольват-

ного слоя может взаимодействовать с сульфонильной группой.
Переходное состояние образуется, вероятно, внутри водной
ячейки из четырех молекул воды и внешнего слоя ориентиро-
ванных молекул воды. Изменение нуклеофильности реагента

показывает, что триметилбензолсульфохлорид очень мало чув-

ствителен к изменению щелочности среды (рис. 1), что в свою

очередь подтверждает для него Здп механизм, осуществляемый
через ионизацию по схеме:

(СНз)зСбН2SО2СI^(СНз)зСбН2SО + Сl~ — медленно,

(CHahCgHsSOt + HsO-* (СН 3)зС 6Н 26О 2
ОН +Н

+
— быстро.

Весьма вероятно, что гидролиз мезитиленсульфохлорида в

40%-ом диоксано-водном растворе не ускоряется щелочами

Значения величины п

Конц. д. в. раствора
объемные %

40—70
50—70
40—50

50—70

40—50

50—70
40—50
50—70
40—50
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потому, что гидроксил ион в общем не может проникнуть через

сольватную оболочку.
Сопоставление относительной скорости гидролиза замещен-

ных бензосульфохлоридов с алкилбензолсульфонатами 29-31
и

галоидными 32-34 алкилами, приведенное в табл. 5,

Таблица 5

Сравнение относительной скорости гидролиза замещенных

бензолсульфохлоридов (А) с метил, этил, изопропилбензолсульфонатами (Б)
и с соответствующими бромидами (С)

А в С
Значение R
в RSO 2CI*

Doth. Значение R'
в C 6H5 SO2OR'**

Doth. Значение R
в R'Br**

Voth.

с
6
н

5

4-СН 3 С 6Н 4

2,4-(СН 3 ) 2
С

6Н 3

2,4,6-(СН3 ) 3 С 6Н
2

I СН 3 СНз
С

2
Н

5

I

0;76 СН
3
СН

2

изо-С 3Н 7

0,76
0,98 изо-С3 Н 7 1,49
3,80 вторич. С4Н9

показывает, что независимо от того, подлежит ли разрыву связь

ArSO2-Cl или Аlк-О5О 2СбН 5 или Аlк-Вг во всех случаях накопле-

ние электронодонорных групп, создающих пространственные
препятствия в месте реакции, уменьшает скорость реакции по

механизму S N2 и благоприятствует механизму Syi- Таким обра-
зом нуклеофильное замещение у атома S в бензолсульфохлори-
дах может осуществляться по механизмам Sa'2 —S#i подобно

тому, как это имеет место у насыщенного атома углерода 29 > 39 .
Переходим к количественной корреляции констант скоростей

щелочного гидролиза эфиров ароматических сульфокислот в за-

висимости от строения.
Ранее были определены константы скоростей щелочного ги-

дролиза в реакционных сериях
17-22,24 j C 6H 5SO 2OAr,

2. ArSO2OC 6H 5,
3- ArSO2OAr' и 4. ArSO2OC 2H 5 . Через Аг и Аг'

обозначены моно- или полизамещенные фенилы. Данные кине-

тических и изотопных исследований позволили установить для

них наличие ацилкислородного S^2 механизма, осуществляемого
не через переходный комплекс, а по бимолекулярному синхрон-

ному механизму. Полученный экспериментальный материал мо-

жет быть оценен количественно с помощью правила линейной

зависимости между изменениями свободной энергии начального

и переходного состояния для стандартного вещества и вещества

с различными заместителями в пределах данной реакционной

* 60% диоксано-водный раствор.
** 56% ацетоно-водный раствор

25 .
*** 50% этиловый спирт — вода 29 .
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серии. Мерой изменения свободной энергии может служить
отношение \gkjko, т. е. логарифм отношения констант скоро-
стей вещества с z-тым заместителем к стандартному веществу.
Суммарное изменение свободной энергии является суммой от-

дельных элементарных изменений, вызванных различными фак-
торами строения, оказывающими влияние на реакционную спо-

собность.
В общем случае зависимость реакционной способности со-

единений типа Ar-У, где У — реакционный центр, от природы Аг
может быть представлена в следующем виде 23 .

— lgko -j“ УOПO + 'F 4“ S, I

Аг и реакционным центром,
S — количественная харак-

теристика пространственно-
го фактора в случае орто-за-
местителей в Аг.

вместо о:

\gk = \gko + еоП°. (2)

На рис. 7 приведены зависимости lg& от о0 для реакции

гидролиза эфиров 1., 2. и 3. Прямые проведены через точки,

которые соответстуют заместителям, для которых ф и S заве-

домо равны нулю.
Ниже будут приведены результаты обработки эксперимен-

тальных данных согласно формуле (1). Использованы либо ори-

где ko — константа скоро- Ах

сти для СбНб-У, о
0

— ин-
7

дукционная константа заме-
» j*о1

стителя Аг, принимает за

стандарт СбНб, для которого
п° ЕЕО, Qo — постоянная, ха-

рактеризующая чувстви-
тельность данной реакции к

-

влиянию со стороны индук-

ционного эффекта замести-

теля Аг, ф — слагаемое, ха-

рактеризующее количествен-

но влияние прямого поляр-
ного сопряжения между за-

местителем X в X — СбН 4 —

мести ! елей в мл .

Рис. 7. Зависимость Iff k от индукци-
Для всех мета- и тех па-

онных констант а0
ароматических за-

ра-заместителей, которые не местителей: 1 — гидролиз C
6
H

5 SO2OAr,

могут вступать в прямое со- 2 гидролиз — ArSO
2
O — С 2 Н5, 3 —

пряжение с реакционным гидролиз АгЗОгОСбНб.

центром, выражение (1) сво-

дится к уравнению Хаммета С использованием величин о
0
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тинальные значения констант скоростей при данной темпера-

туре, либо значения, полученные путем экстраполирования с

использованием уравнения Аррениуса. По методу наименьших

квадратов
35

вычислены значения qO , корреляционные коэффи-
циенты г и средние квадратичные отклонения s.

1. Щелочной гидролиз замещенных фениловых эфиров бен-

золсульфокислоты в 70%-м водном диоксане. В этом случае
отклонения от прямой зависимости \gk от о

0
нет, что свидетель-

ствует о практическом отсутствии возможного сопряжения пара-
заместителей типа —С* с реакционным центром:

i 7°
CeH5 — S-O2

—Ö— <f О
z-v nC

\ / J \q

При 50° С
qo = 2,747 + 0,041, \gk (вычисл.)= — 3,36, г =

= 0,9996 и 5 = 0,038 (исходя из данных для заместителей 4-СН3,

3-СНз, Н,4-Сl, З-NOo и 4-ЫОг). Значение г
—

1 и небольшая ве-

личина s при достаточно большом значении q0 делают данную
реакционную серию весьма удобной для вычисления новых зна-

чений о
0

по формуле о° = (lg k- 3,36)/2,747. Получены следую-
щие новые значения о 0 : для 2-СН

3 —0,19; для 2-NO2 +0,91;
для 4- (nHOC6H

4SO 2) +0,56 и для 4-C6H 5SO 2 +0,66. Величина
о

6
для орто-ЫО2 несколько больше приведенных в литературе

значений cr-орто для этого заместителя (+O,B036 и +0,65 37).
Это является явным указанием на то, что в данном случае
S= 0. Последний вывод не является неожиданным, поскольку
атом серы, подвергаемый атаке со стороны иона ОН -

, находит-
ся на достаточном удалении от замещенного бензольного коль-

ца.

При O°С Qo — + 3,09 + 0,059, lg& (вычи'сл.) = — 5,63, г —

= 0,999,5=0,096 (дополнительно использовались данные для

2,6- и 2,4-динитрофениловых эфиров и соответствующие суммы
величин о

0
для орто- и пара-нитрогрупп).

Зависимость qo от температуры описывается уравнением:

Oo =+ 0,20 + 3660/2,3

2. Щелочной гидролиз фениловых эфиров замещенных бен-

золсульфокислот в 70%-м водном диоксане. В данном случае
возможно прямое сопряжение с реакционным центром пара- и

* Заместители типа 4- С обладают неподеленной электронной парой и

являются донорами электронов, заместители типа — С — это электроноак-
цепторы по механизму полярного сопряжения

23 .
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орто-заместителей типа +C. Величины g 0 и qc
в уравнении

lg+ =lgko + qoo° + QcOc, вычисленные нами по методу наимень-

ших квадратов исходя из экспериментальных данных для заме-

стителей 4-СН3О, 4-СН3, Н,4-Сl, 4-Вг, 3-NO2 и 4-NO 2 при 50° С

равны: Qo = + 2,24, gc
= + 0,54; 5 = 0,024, lg k

o —

— 3,43.
Поскольку в данном случае атака гидроксила направлена на

атом серы, непосредственно связанный с замещенным фениль-
ным остатком, то для орто-заместителей следует предполагать
наличие стерических препятствий и S + 0. Отклонения экспери-
ментальных значений \gk от прямой lg+= — 3,43 + 2,24 о

0

дают в случае орто-замещенных фениловых эфиров величину
S— — 0,75 для орто-ЫО 2 иф+ S = — 0,65 для орто-CI (вели-
чина о

0
= + 0,31 для орто-С1 была оценена нами по данным для

реакционной серии щелочного гидролиза 4-ClCö H
4SO 2OAr в

70%-м водном диоксане при O°С).
3. Щелочной гидролиз фенилбензолсульфонатов с замести-

телями в обоих бензольных ядрах. Эта реакционная серия вклю-

чает в себя также и серии 1. и 2. В целях вычисления констант

скорости в данном случае необходимо пользоваться методами

«перекрестной» корреляции (наложение нескольких независи-

мых корреляционных уравнений) 38
.

Учитывая это, мы можем

написать для данной реакционной серии следующее уравнение:

]gkij = - Qo + O*£(H So; +Qc a«’
+ +5. . .

(3)

Пренебрегая зависимостью qc, q* иS от температуры, мы по-

лучим для вычисления констант скоростей в случае наличия

заместителей в обоих ароматических ядрах следующее уравне-
ние:

где индекс i относится к заместителям в ядре бензолсульфо-
кислоты, j — к заместителям в фенильном ядре. Показано, что

величина о* = (р0£
—

q0 ) /2,3 RT = (g'Ok — Qo) /2,3 RT, где q0* и

Q'ok относятся к реакционным сериям гидролиза XkCebCSOsOA
и ArSO2OC6H 4Xk, Xk — какой-либо постоянный заместитель.

Равенство q* = 0 означает, что замещение в одном ядре не ока-

зывает влияния на взаимодействие реакционного центра с за-

местителями в другом ядре и наоборот. Величина Q*, вычислен-

ная методом наименьших квадратов исходя из приведенных
значений р о, q'o и q c и экспериментальных значений lg&r / при

0° С, равно q* =1 — 0,61+0,06. Следовательно, в данном слу-
чае величиной q* пренебречь нельзя. Отрицательное значение

о* указывает на то, что наличие электроотрицательных замести-

телей в одном ядре уменьшает взаимодействие реакционного
центра с электроотрицательными заместителями в другом ядре
и наоборот.
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lg ka = 8,35 — 17400/2,3 RT + (— 0,20 +3660/2,3 RT)2 о? +
(4)

-4- (0,20 + 3660/2,3 RT)2<,° - 0,612(1° ZaJ + 0,546a?,++ S.

Приведенные данные показывают, что правило линейной за-

висимости между изменениями 1 свободной энергии и принцип не-

зависимости и аддитивности воздействия отдельных факторов
строения на реакционную способность могут быть успешно при-
ложены к рассмотренным реакционным сериям.
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Точность уравнения характеризуется величиной s = 0,185 при
изменении величины lg кц более 6 порядков.

При вычислении констант скоростей для эфиров 2,4,6-три-
метилбензолсульфокислоты удовлетворительное совпадение с

экспериментальными данными получается лишь в том случае,
если опустить в (4) слагаемое 0,546 и принять, что S = 0.
Это свидетельствует, что две орто-метильыые группы, не оказы-

вая стерических препятствий атаке со стороны гидроксильного
иона, в то же время нарушают копланарность системы и «вы-

ключают» прямое сопряжение с реакционным центром.
4. Щелочной гидролиз замещенных этил-бензолсул'ьфона-

тов в /0%-м водном диоксане. Прямое сопряжение заместите-

лей типа -}-С в пара- и орто-положениях с реакционным цент-

ром в принципе возможно. Однако соответствующие отклонения

от прямой lg£ = lg^o -j- QoGo для 4.СН3О и 4-СН 3 групп малы,

а для галогенов вообще отсутствуют. По меньшей мере в слу-
чае последних величиной ф можно пренебречь.

При 50° С Qo ■= + 1,425 + 0,091, \gk (вычисл.) —
— 3,23,

г = 0,991 и s = 0,075 (вычислены исходя из данных для замести-

телей Н, 4-С1, 4-Вг, 2-NOs, 3-NO2, 4-NOo и 2,5-С1). Отсутствие
отклонения в случаях наличия нитрогруппы или хлора в орто-
положении свидетельствует об отсутствии стерических препят-
ствий (S = 0). Это связано с тем, что в данном случае атака

гидроксильного иона направлена на углерод этильной группы и .
Отклонения для 4-СН3О и 4-СН3 равны—0,15 и —0,10 логарифм.
единиц соответственно.
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DEPENDENCE OF THE RATE CONSTANTS OF AROMATIC

SULPHACHLORIDES AND ESTERS OF AROMATIC
SULPHONIC ACIDS UPON THEIR STRUCTURE

R. V. Vizgert

Summary

The kinetics of hydrolysis of a number of benzensulphonyl-
chlorides (substituents 4-NO2,

4-Cl, 4-CH3,
4-CH30, 2,4-(CH 3)2 ,

2,4,6-(CH3 ) 3 ) is investigated in 70, 60, 50 and 40 dioxane-
water solutions at the temperatures of 30 and 50° C.

All considered substituents can be arranged in the sequence
4-NO2 >2,4,6-(CH3 ) 3>H>2,4-(CH 3) 2>4-CH 3>4 CH 3O in 70 d. w.

solution and in the sequehce 2,4,6-(CH 3)3 >4-NO2 >H>2,
4-(CH 3) 2 >4-CH 3O>4-CH3 in 40 d.w. solution, according to their

influence at the hydrolysis rate. The transition from 70 to 40 d.w.
solution increases the hydrolysis rate of benzensulphonylchlorides
with 4-NO2 2.6 times, while in the case of other substituents it
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brings about a rate increase of 10—15 times. The reaction is of
the first order with sulphonylchloride, the order of reaction with
water depends both on the nature of substituent and the concen-

tration of dioxan. The reaction is of the first order with water
for 4-NO2 in 70 —40 d. w. solutions while the reaction of the third
order takes place for other substituent in 70—50 d. w. solutions
with water and of the fourth-fifth order in 50 —40 d.w. solutions.
The application of the equations of Winstein-Grunwald, Taft and
Tommila for hydrolysis of substituted benzensulphonylchloride
is confirmed, q — value of Hammet’s equation is positive and beco-
mes less as the concentration at the water increases, the constant
of reactionis negative for 2,4-(CH 3) 2 and 2*4,6-(CH 3 ) 3.

There is a

linear dependence of Ig к from ionizing power of the solvent in the

equation of Winstein-Grunwald, the minimal slope of the line is for
4-NO2. The possibility is admitted that at the transition from
4-NO2 to 4-CH3, 2,4-(CH3) 2 and 2,4,6-(CH 3 ) 3 substituents and at

the water concentration increase the mechanism changes from

Sn 2 to S.Vi.
The applicability, of Hammet-Taft’s equations for the alka-

line hydrolysis of benzensulphonylacid esters is shown. The quan-
titative correlation of reactivity of these substances in accordance
with their structure carried out on the basis of experimental data

for the rate constants of alkaline hydrolysis of the following reac-

tionary series: 1. CeH S SO 2OAr, 2. ArSO2OCeHs, 3. ArSO2OAr',
4. ArSOOC22H,5 where Ar and Ar' are correspondently mono-

or poli-substituted phenyls. The constants of reactions are

calculated: the 1-st series q0 =+2,747, the 2-d series q o = + 2,24
and oR = +0,546, the 4-th q 0 = + 1,425. q — value of the cross

member is calculated to be equal — 0.61 for 3-d series and the

equation is concluded for the counting of the rate constant pro-

viding any substituent in Ar and Ar' for that series. New values
of a 0 in series CeHsSOpOAr for 2-CH 3 , 2-NO2,

4-C6
H 5SO 2 and

4-(n-HOCeH4SO 2) substituents are calculated.
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ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ НА СПЕКТРЫ

ПОГЛОЩЕНИЯ ПРОДУКТОВ РЕАКЦИИ ЯНОВСКОГО

А. Я. Каминский и С. С. Гитис

Новомосковский филиал ГИАП

io показано
2

,
что полинитросоединения с аце-

среде (реакция Яновского) образуют два

терными максимумами поглощения:

“

X

I N ru

'О-
r>D п с?

Н гДе OR=O—С
ч

, I/ х
сн,

к+ y\OR К+

,n+
/ Xs_

_о 0

II

)—572 мц. Атах — 600 — 688 мц.

Ранее нами было показано

тоном в щелочной среде
комплекса с характерными

X
+ /О

-

I N<
XO

RO-I J
Н I

/Ч
о о

Ä-max
—

550

Изучение большого числа производных м-динитробензола с за-

местителем в положении I показало, что введение последних не-

зависимо от их природы приводит к гипсохромному сдвигу мак-

симума поглощения. Это, по-видимому, объясняется тем, что все

радикалы укрепляют невозбужденное состояние молекулы хи-

нольного комплекса, вследствие чего окрашенная система по-

глощает кванты света с большей энергией.
Большой интерес представляло выяснить механизм и приро-

ду действия заместителя на положения максимума поглощения

и установить зависимость между сдвигом максимума и величи-

нами, количественно характеризующими электронное влияние

заместителей.

В последнее время появилось ряд работ, в которых рассмат-
риваются вопросы количественных характеристик электронного
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влияния заместителей. Для этого широко используются о вели-

чины, полученные на основании уравнения Гаммета. 3 В появив-

шихся обзорах 4-5 приводятся таблицы о т и сг п величин, величин

характеризующих индукционное влияние (о*, о', п°) и эффект

сопряжения (о( ,
а с

+
,

0с~). Имеется также несколько работ, где

на примере различных систем показано существование линей-

ной зависимости между сдвигом максимума поглощения и о ве-

личинами.
7-9

ОС е Н 5 СООСН3
I F Br Cl SO,CH3

NO
2

615 815 870 955 1035 1125 1475585

2,38 2,0 2,36 3,1 2,8 2,9 3,7 3,9

Удовлетворительная корреляция прямой 1 рисунка 1 указы-

вает, что изучаемая нами хинольная система по своему характе-

ру ближе подходит к алифатическим системам, чем к арома-

Настоящая работа является дальнейшим распространением

указанных взаимосвязей на системы хинольного типа.

Окраска продуктов реакции Яновского (моносоли 1 и II)

обусловлена наличием цепи сопряжения' между двумя нитро-

группами. одна из которых является электронодонорной, так как

несет отрицательный заряд. При этом влияние заместителя на

окраску сводится к его взаимодействию с цепью сопряжения.

Исходя из строения моносолей I следует, что заместитель X

связан с цепью сопряжения посредством двух одинарных свя-

зей. При этом он может оказывать влияние благодаря своему

электроотрицательному индукционному эффекту, который умень-
шает электронную плотность цепи сопряжения. Поэтому систе-

ма в целом становится более прочной и для ее возбуждения тре-

буется квант света с большей энергией. Справедливость такой

трактовки подтверждается линейной зависимостью между сдви-

гом максимума поглощения (v — vo) и индукционными констан-

тами Тафта о* (таблица I, рис. 1).
Таблица 1

X H N(CH 3)2 ch 3 CH(CH 3)2 C(CH 3) 3
OCH

3

1’max 0 2,5 45 145 265 380

о* 0,49 0,62 0,0 -0,19 —0,30 1,45
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Рис. 1. Зависимость между Av
max

и о* для моносоли I (пря-
мые I—III) и моносоли II (прямые IV).

тическим. Попытка провести аналогичную корреляцию сдвигов

максимума с ароматическими индукционными константами не

привела к положительным результатам.
Как видно из рисунка большинство заместителей хорошо

укладываются на прямой. Исключение составляют ОС 6Н 5 , F,
SO2CH3, данные для которых лучше укладываются на отдельной
прямой. Такое особое поведение этих трех заместителей можно,

по-видимому, объяснить с одной стороны наличием дополнитель-
ных эффектов, характерных для них (например, эффект поля),
с другой — тем, что имеющиеся в литературе сг* величины могут
быть не точными, так как они получены расчетным путем из экс-

периментальных данных для заместителей ХСН2 . 6 На основании

наших экспериментальных данных для этих заместителей мож-

но рассчитать новые о* величины, которые будут справедливы

для хиноидных систем. Результаты рассчетов приведены в таб-

лице 2.
На отдельной прямой 111 (ри'сунок 1) расположены алкиль-

ные радикалы. Исходя из электронной природы этих заместите-

лей они должны были бы расположиться на продолжении основ-
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ной прямой (I) за осью ординат. Однако, все они укладываются
на отдельную прямую 111, имеющую совершенно противополож-
ный наклон.

Такое странное поведение алкильных групп возможно обус-
ловлено тем, что на их индукционное влияние накладываются

стерические факторы.
С помощью корреляционного метода 4 было выведено урав-

нение зависимости сдвига максимума поглощения моносоли I

от величины о*:

ÄVmax = 444,07 о* — 260,98

с коэффициентом корреляции г — 0,997 и стандартным отклоне-

нием S = 25,9. Используя это уравнение можно рассчитать на

основании сдвигов максимума поглощения величины о* для ря-

да новых заместителей:

Таблица 2

X NH—nh
2 nh-ch5 oc 2

h
5

och
2
c

6
h

5
och

2\J SO
2
CI oc6

h
5
f SO

2
CH 3

о

Zh>
max

25 190 345 345 365 915 585 870 1125

(У* 0,647 1,018 1,366 1,366 1,411 3,20* 1,905** 2,546** 3,12**

Определено по прямой 11.

Справедливо для хиноидных систем.

С случае моносоли II заместитель связан непосредственно с

углеродным атомом цепи сопряжения, которую можно нзбора-
зить в следующем виде:

о—N—с—С=С — С = С — N — О

iII I i
О :Х О

Как видно из схемы заместитель X непосредственно принимает
участие в сопряжении с соседней — электроноакцепторной нит-

рогруппой. Такое сопряжение является перекрестным по отно-

шению к сопряжению цепи, обуславливающей окраску. Оно

уменьшает взаимодействие между донорной и акцепторной нит-

рогруппами, что приводит к уменьшению заряда в цепи сопря-
жения и гипсохромному сдвигу максимума поглощения.

Такой механизм действия заместителя подтверждается ли-

нейной зависимостью между сдвигом максимума поглощения и

величиной сг с
= <тп — о'. 10 (Таблица 3), (рис. 2).
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Таблица 3

X Н I Br Cl ОС
6
Н

2
F ОСН

3 COOCHg SO
2

CI SO
2
CH

3 NO 2

Jv
max

0 270 520 550 1105 1220 1440 130 490 600 680

AVmax — 2859 (Ус 51

с коэффициентом корреляции г = 0,995 й стандартным отклоне-

нием S =69.

Рис. 2. Зависимость между Av
max

и ос

*
для моносоли 11.

Этой зависимости соответствует корреляционное уравнение:
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Из приведенной схемы видно, что электроноакцепторные за-

местители не могут принимать участие в описанном выше пере-

крестном сопряжении.
Их влияние, вероятно, определяется, как и в случае моно-

соли I, индукционным эффектом. Подтверждением может слу-

жить тот факт, что на графике зависимости сдвига длинноволно-

вого максимума от о*, данные для изученных электроноакцеп-

торных заместителей укладываются на прямой (рисунок 1, пря-

мая IV). Для метилсульфонильного радикала моносоль II чрез-

вычайно лабильна, что затрудняет определение положения длин-

новолнового максимума. По этой причине величина сдвига для

SO 2CH 3 группы приведена с меньшей точностью чем для других
заместителей.

Дальнейшим подтверждением индукционной природы смеще-

ния максимума поглощения моносоли II у электроноакцептор-

ных заместителей служат данные измерения спектров поглоще-

ния комплексов, содержащих сульфохлоридную группу. Если

для этой группы использовать о*, определенную нами выше из

данных для моносоли I, то сдвиг максимума поглощения моно-

соли II укладывается на прямую IV.

Порядок влияния алкильных радикалов в моносоли II обрат-
ный их влиянию в моносоли I. Такой порядок действия этих ра-

дикалов не соответствует ни индукционному эффекту, ни про-

странственным препятствиям.
Все это является убедительным доказательством, что в дан-

ном случае алкильные радикалы проявляют о, л-сопряжение.
Величины сдвигов максимумов поглощения моносоли 11, приве-

денные в таблице 4, могут служить количественной мерой ука-
занного эффекта.

Табл и ц а 4

1. — Показано, что при помощи спектров поглощения мож-

но устанавливать природу и механизм действия заместителя, а

также определять количественные характеристики его влияния.

2. — Различное расположение заместителя относительно

цепи сопряжения приводит к изменению механизма его влияния

на положение максимума поглощения.

X CH
3 СН(СН3) 2 С(СН 3)3

1 max
490 310 150

Выводы
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3. — Когда заместитель не связан непосредственно с цепью

сопряжения, его влияние определяется индукционным эффектом.
Проведена корреляция сдвига максимума положения моносо-

ли I с о* величинами. Вычислены для ряда заместителей новые

константы о*.

4. — Если электронодонорный заместитель непосредствен-
но участвует в цепи сопряжения, то проявляется его эффект со-

пряжения, в том числе и гиперконьюгация. Электроноакцептор-
ные заместители и в этом случае проявляют индукционный
эффект.

Литература

1. С. С. Гитис, Г. M. Оксенгендлер, А. Я. Каминский, ЖОХ 29, 2983 (1959).
2. С. С. Гитис, А. Я. Каминский, ЖОХ, 30, 3810 (1960).
3. L. Р. Hammett, Physical Organic Chemistry, Mc. Graw-Hill, Book. Co, N.Y.

1940.

4. H. Jaffe, Chem. Revs., 53, 191 (1953),
5. P. В. Тафт, мл., глава ХШ в книге «Пространственные эффекты в орга-

нической химии», ИЛ, М, 1960.
6. В. А. Пальм, Усп. хим. 30, 1069 (1961).
7. L. Doub, J. М. Vandenbelt, J. Am. Chem. Soc., 69, 2714 (1947),
8. F. Gerson, E. Heilbronner, Helv., 12, 1877 (1957),
9. L. A. Jones, С. K. Hancock, J. Organ. Chem., 25, 226 (1960),

10 R. W. Taft, Jr, J. Am. Chem. Soc., 80, 2436 (1958).

INFLUENCE OF THE SUBSTITUENTS ON THE ABSORPTION
BAND MAXIMUM OF JANOWSKY REACTION PRODUCTS

A. J. Kaminsky and S. S. Gitis

Summary

• The study of the relationship between spectral and kinetic cha-
racteristics of molecules is of great interest.

We have studied the relationship between the shifts of the

absorption band maximum of Janowsky reaction products and
cr-values. The introduction of the substituent in the first posi-
tion of 2.4-dinitrobenzene leads to the hypsochromic shift of
the absorption band maximum irrespectively of its nature.

When the substituent is not linked directly with the conjuga-
ted chain (monosalt I) its influence is determined by the inductive
effect. It is comfirmed by the linear relationship between

Av and o* by the equation Avmax
= 444.07cr* — 260.98, r = 0.997,

s= 25.9. Having used the obtained data we have calculated g-

constants of some substituents for which they had been unknown.
If electron-releasing substituent is linked with atom of carbon
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of the conjugated chain (monosalt II) its conjugated effect (and
hyperconjugation) is obvious. It is clear from the linear relation-

ship between Av and (y c (by the equation Av
m ax

== 2859 cr c
— 51,

r = 0.995, s = 69). In the case of monsalt II electron-withdrawing
substituents show the inductive effect as well. The proof of this
it is the linear relationship between Av and a*. The study of the

absorption band gives the opportunity to demonstrate the nature

and mechanism of the substituent action and to give the quantita-
tive characteristics of its influence.
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О РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ ОРГАНОСИЛАНОВ

О. Рейхсфельд

Ленинградский технологический институт им. Ленсовета

Кремнийорганические соединения, содержащие водород, свя-

занный непосредственно с кремнием, привлекают пристальное
внимание исследователей в силу высокой реакционной способно-
сти и своеобразия связи Si-H. Реакции с участием таких связей

получили широкое практическое применение для синтеза крем-

нийорганических мономеров [l], причем работы в этой области

интенсивно продолжаются. Путем присоединения непредельных
соединений к полимерам, содержащим кремнегидридные звенья,

можно синтезировать кремнийорганические полимеры с разнооб-
разными заместителями в обрамляющих группах [2, 3, 4]. Недав-
но установлено, что рассматриваемые органосиланы (мономер-
ные и полимерные) могут выступать в качестве компонентов си-

стем каталитической полимеризации непредельных соединений
[5, 6].

В связи' с изложенным, первостепенный интерес представляет

изучение реакционной способности связей Si-H, в зависимости

от природы и количества радикалов, в соединениях типа

RnXmSi H 4-n-m, где R и X — заместители, а п и m могут изменять-

ся в пределах от 0 до 3. С этой целью мы изучили кинетику реак-
ций некоторых моноорганосиланов с рядом соединений, содер-
жащих подвижные атомы водорода.

Еще в 1951 г. нами была показана возможность взаимодей-
ствия бутилсилана с аминопроизводными, которое протекает
весьма энергично при комнатной температуре по уравнению:

C 4H 9SiH 3 + 3NHR? > C 4H9Si (NR2 ) 3 4- 3H 2 .

В последующем было установлено, что к подобным реакциям
способны многие соединения, содержащие подвижные атомы во-

дорода: спирты, фенолы, кислоты, жирные и ароматические ами-

ны Реакции идут в присутствии твердых катализаторов [7, B],
а в определенных условиях и без катализаторов [9]. Выяснилось
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так же, что процесс представляет собой систему параллельно

последовательных реакций:

4-R'H — H
2 4-R'H —H

o 4-R'H —H,
RSiH 3

— -*RR'SiH 2
— -> RR/SiH RR 3'Si,

A>i k 2 k 3

причем в одних случаях реакция протекает лишь в две стадии,

в других до конца — в три стадии.

Кинетику рассматриваемых реакций изучать очень легко, за-

меряя объем выделяющегося водорода.

Если определить константы скорости каждой из ступеней си-

стемы параллельно-последовательных реакций (k\, k 2 и /г 3 ), то

можно оценить количественно зависимость реакционной способ-

ности связей Si-H от числа присоединенных радикалов данного

типа. Очевидно, что из этих данных можно так же вывести ха-

рактеристики самих присоединенных радикалов.
Основной трудностью в нашей работе являлось вычисление

констант скорости отдельных ступеней реакций. Для обработки
результатов кинетических исследований двухступенчатых реак-

ций нами были составлены специальные таблицы [lo], основан-

ные на работе Фроста и Швемера [ll]. Для вычисления констант

скоростей трехступенчатых реакций был предложен приближен-
ный метод [9]. Применимость обоих методов была проверена пу-
тем изучения кинетики реакций специально синтезированных со-

ответствующих промежуточных продуктов [l2]. Оказалось, что

способ обработки, принятый для двухступенчатых реакций пол-

ностью себя оправдывает, а приближенным можно пользовать-

ся только когда /г
3 значительно меньше k 2. Если последнее усло-

вие не соблюдается, нужно вести расчеты с помощью электрон-
ной вычислительной машины по Свэрбли и Блоеру [l3].

Анализ этих величин и их зависимостей от природы силана

и атакующего агента позволяет сделать ряд выводов, относи-

тельно реакционной способности связей Si-H и свойств соответ-

ствующих нуклеофильных агентов. Зависимость Ei от природы
силана выражает количественную характеристику реакционной
способности связей Si-H в соединениях типа RSiH 3; зависимость

Ei от природы атакующего агента дает характеристику реакци-
онной способности последнего в данной серии реакций (с одним

и тем же силаном) Отношение E 2/Ej должно позволить оце-

В дальнейшем будут рассматриваться результаты, получен-
ные из исследований двухступенчатых реакций или первых

двух ступеней трехступенчатых реакций. В таблице 1 приведе-
ны константы скорости и k2 для реакций некоторых моноор-
ганосиланов с фенолами, спиртами, кислотами и аминопроиз-
водными. Из температурных зависимостей этих констант вычис-

лены соответствующие энергии активации Ei и Е 2,
помещенные

в таблице 2.



Таблица i
Константы скоростей реакций моноорганосиланов с нуклеофильными агентами при 40°

Пропиловый
Аллиловый
Бензиловый

0,146 0,510 2,53 1,24
0,13 0,85 1,61 6,55
0,11 0,54 1,21 ' 6,05

Фенолы

6,01Фенол 4,29 16,10 3,87
п-Нитрофенол
п-Бромфенол
п-Ацетоаминофенол

19,10 95,50 4,67 7,07 0,134 0,67
20,60 23,60 29,50 14,80
31,40 9,51 19,60 6,18

Кислоты

0,39 1,94Уксусная
Пропионовая
Бензойная

Хлоруксусная

1,28 6,40
0,29 1,45 1,53 7,65
1,78 10,60 4,78 23,90

135,508,99 44,95 27,10 0,58 0,48

Ами и ы

0,58 1,28п-Нитроанилин
Моноэтаноламин

Диэтаноламин
Реагируют
Реагируют

очень

очень

быстро
быстро

0,377
3,80

1,50
15,80

Нуклеофильный агент

C 6H5SiH3 n-ClC6
H

4
SiH

3 C 4 H9SiH 3

к, -102 k2
- Ю 2 Äi - 102 k

2
• 102 k x ■ 102 k2

• 102

л/мол. сек л/мол. сек л/мол. сек л/мол. сек л/мол. сек л/мол. сек

Спирты



Таблица 2

Энергии активации реакций моноорганосиланов с нуклеофильными агентами

(в кал/моль)

C 6 H 5 SiH3 n-CIC6 H4 SiH3

Нуклеофильный агент

Е 2 Ei/E 2 Е,Е| Е2 е ( /е2 Ei

Спирты

Пропиловый
Аллиловый

Бензиловый

11,3 11,3 1,00 12,9 15,0 0,86
8,3 3,7 2,25 9,9 9,9 1,00

13,8 5,5 2,51 14,6 14,6 1,00

Фенолы

18,2 15,2Фенол 13,0 1,40 6,3 0,41
п-Нитрофенол
п-Бромфенол
п-Ацетоаминофенол

8,8 3,9 2,25 7,3 19,0 0,38
10,9 9,5 8,6 26,5 0,321,17
13,7 20,15 0,68 13,1 18,8 0,70

Кислоты

Уксусная
Пропионовая
Бензойная

Хлоруксусная

10,2 1,00 12,2 12,2 1,0010,2
9,7 8,8 1,10 9,2 9,2 1,00
10,6 13,3 0,80 11,2 11,2 1,00
13,3 10,6 1,26 12,6 8,7 1,45 13,8 32,8 0,42

Амины

п-Нитроанилин
Моноэтаноламин

Диэтаноламин

4,2 6,2 0,68
4,5

И,7
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нить изменение реакционной способности связи Si-H при пере-

ходе от соединений типа RSiH 3 к соединениям RSiH 2X. Одно-
временно величина этого отношения должна отражать влияние

присоединенного радикала на связь Si-H, обусловленное его

электроотрицательностью или, что то же, плотностью электрон-
ного облака у атома, атаковавшего кремний и образовавшего
новую связь Si-X.

На основании вышеприведенных рассуждений получены

следующие ряды реакционной способности:

для связи Si-H в RSiH 2X в зависимости от X и для электро-

отрицательности присоединенного радикала:

1. X = АlкО : C 0
H SCH 2O > С 2Н 5О > С 3Н 7О;

2. X = ArO : n-NO 2C 6
H

4
O > С6Н 5О > п-ВгС 6Н 4 >

>n-CH3CONHC 6
H

4O;
3. X = АсО : СIСН2СОО > С 2НS СОО > СН3СОО > С 6НS СОО;
4. X = R 2N : (HOC 2H 4 ).-2N > HOC 2H 4NH.

Эти ряды представляют известный интерес, так как основаны

на объективной количественной оценке электронной плотности

на соответствующих электроотрицательных атомах (О и N). Что

касается реакционной способности, то необходимо иметь в виду
ее зависимость от ряда обстоятельств, не учитываемых величи-

нами энергий активации или их соотношениями. Более универ-

для связи Si-H в RSiH 3 в зависимости от природы R

п-С1С6Н СбНо > С 4Н9 ;

сальной, хотя и менее «тонкой», характеристикой является изме-

нение свободной энергии, выражаемое на практике логарифмом
константы скорости реакции. Этот критерий широко использует-

ся в корреляционных уравнениях. Для того чтобы проверить,
насколько приведенные выше ряды выражают реакционную спо-

собность связей Si-H в изучаемых силанах мы сопоставили наши

данные с величинами констант заместителей оп
Хаммета и по-

лярных констант о* Тафта. (Эти величины были взяты из сво-

док, приведенных в статье В. А. Пальма [14]). Результаты сопо-

ставления приведены в таблице 3 и на рис. 1 —4. Здесь же сде-

лана попытка установить корреляцию между константами cr rt и

о* и а так же lg& 2/&i- Первая из этих величин позволяет

оценить реакционную способность атакующих агентов в реакци-
ях с .моноорганосиланами; вторая — характеризует реакцион-

ную способность связей Si-H, подобно соотношению Е\]Е2,
но с

учетом всех факторов, а не только активационного барьера.
Из табл. 3 и графиков можно сделать следующие выводы.

Во-первых, наблюдается удовлетворительная линейная зависи-

мость между Ig&i й сгп для фенолов и спиртов, корреляции
между и lgk

x и о* нет. Наоборот, для кислот хорошо коррели-



219

Рис. 2. Сопоставление кинетических харак-

теристик реакций моноорганосиланов с фе-
нолами и констант о* Тафта.

Обозначения — те же, что и на рис. 1.

Рис. 1. Сопоставление кинетических характе-
ристик реакций моноорганосиланов с фенола-

ми и констант ст
п

Хаммета.

— фенилсилан, п-хлорфенилсиланг
1 - lg*,; 2 - lg£2/£i; 3 — lg£i/£2.
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Рис. 3. Сопоставление кинетических характе-
ристик реакций моноорганосиланов со спир-

тами и констант заместителей о
п

Хаммета и

Рис. 4. Сопоставление lg k
x с а

*
и о

п
для ре-

акций моноорганосиланов с карбоновыми ки-

слотами.

фенилсилан, —.— п-хлорфенилсилан;
1 — о*; 2 — а

п
.

п* Тафта.
——— фенилсилан, п-хлорфенилсилан.
1 — зависимость lg — сг

п; 2 — зависимость



Сопоставление кинетических параметров реакций моноорганосиланов с

нуклеофильными агентами и констант заместителей

Нуклеофильный агент

Спирты

Пропиловый
Аллиловый
Бензиловый

Фенолы

Фенол
п-Нитрофенол
п-Бромфенол
п-АЦетоаминофенол

Кислоты

Уксусная
Пропионовая
Бензойная

Хлоруксусная

C6 H5 SiH 3 n-ClC 6
H

4
SiH3

lgKi-102 lg k 2/kj lg Ej/E2 lgК]. 102 IgKj/Kj lg Ej/E 2

в реакции моноорганосиланов с

констант заместителей

:iC6H4SiH3

о*

lg к 2/к 1 !g Е l/Е2

—0,275 —0,066 —0,150 —O,lOO
0,610 0,000 —O,lOO +0,653
0,700 0,000 +0,009 +0,600

—0.619 —0,383 0,000 +0,49
+O,lBO —0,415 +0,778 ' +3,9
—0,300 —0,488 +0,232 +2,8
—0,501 —0,157 —0,015

не опр. не опр. —0,170 0,00

„ „
—0,151 —O,lOO

„ „
+0,009 + 0,600

„ „
+0,084 +1,05



Из нашего анализа вытекает, что избранные характеристики

реакционной способности связей Si-H — отношения энергий
активации — в первом приближении достаточно правомерны.

Так же удовлетворительно подходят для оценки реакционной
способности атакующих агентов величины lgk\.

Следует оговориться, что эти выводы вытекают из сопостав-

ления избранных нами характеристик реакционной способности

с константами заместителей, найденными из совершенно отлич-

ных от рассматриваемых реакционных серий. Особенности орга-

носиланов и реакций с их участием (в частности вероятность
взаимодействия л-электронов радикалов с сГ-уравнями атома

кремния) заставляют предполагать, что для получения истинной

картины необходимы новые, специальные корреляционные урав-

нения, подобные, например, уравнению Кабачника для диссо-

циации алкилфосфиновых кислот [ls]. Правда, пока что мы не

располагаем необходимым полностью обработанным экспери-

ментальным материалом.

Изучение кинетических закономерностей и анализ корреля-

ционных уравнений позволяют судить о причинах различной
реакционной способности веществ лишь косвенным образом.
Можно, однако, получить и прямые экспериментальные коли-

чественные данные относительно «электронной обстановки» у

реакционного центра, что имеет непосредственное отношение к

реакционной способности. Речь идет об изучении химических

сдвигов протонного магнитного резонанса (ПМР) и зависимости

их от природы и числа заместителей. На основании такого изу-

чения Дели и Шулери [l6] построили шкалу электроотрицатель-
ностей заместителей, которая существенно отличается от шкалы

полярных констант Тафта. Зависимость химического сдвига для

♦
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руют lgZ?i и о*. Очевидно, в случае взаимодействия органосила-
нов с фенолами и спиртами, кроме индукционного эффекта заме-

стителя, следует принимать во внимание и полярное сопряже-
ние. Для кислот последнее, видимо, не существенно. Во-вторых,
для реакций между моноорганосиланам ии фенолами существу-
ет удовлетворительная линейная зависимость или

lg Е\1Е 2 от о Хаммета; зависимость от о* Тафта весьма прибли-
зительна. В случае спиртов имеет место линейная связь между

lgEi/E2 и а*. Объяснение этому явлению можно дать следую-

щее: в первом случае существует эффект полярного сопряже-
ния заместителей с бензольным кольцом, во втором — он отсут-

ствует. Нужно обратить внимание на выпадение реакций с не-

замещенным фенолом из корреляционных зависимостей. Причи-
ной этого мы считаем Р

л —сопряжение феноксильного ради-

кала с атомом кремния. Уравнение Хаммета, разумеется, не

учитывает такого рода взаимодействия. Надо думать, что в дей-

ствительности следовало бы пользоваться значением сгга для фе-
нильного кольца отличным от нуля.



Таблица 4

Химические сдвиги атома водорода, связанного с кремнием в органосиланах

ClC
6
H

4
SiH 3 6,04 + 0,047

C6H6SiH3

C 4 H9SiH3

C
6
H

5(OC 3
H

5 )SiH 2

C6 H5 (OC 3 H 7 )SiH2

6,03 4-0,009
—0,161
—0.2'50
—0,268

—O,lOO
—0,1156,53

5,07
5,02 —0,130

C 6H S (OSiR3)SiH 2 4,98 —0,125
+ 0,653
+0,600CH

3 (OCOCH 3 ) 2
SiH

C 6HS (OCH 2 C 5 HS )SiH
C 6H

5(OC3
H

7 ) 2 SiH
C 6H

S (OCOCH 3) 2 SiH
C 6H 5 (OC 3 H 7) (OSiR 3 )SiH
C 4H9 (C3H6CN) 2SiH
CH 3Cl2 SiH

5,29 + 031
—0,415
—0,268
+0,31

5,07
5,02
4,99 +0,215
4,96
4.89

4,36

*

Соединения, исследованные

нами

т

м.д. °п
Соединения, исследованные

Вебстером fl'8]
т

м.д.
ст* Примечание

(CH3 ) 3SiH
0,006,15 Проверено

нами

(C 2
H

S) 3
SiH

(H-C3 H 7 ) 3SiH

(H3O-C 3
H

7 ) 3
SiH

(H-C4 H 9 ) 3SiH

6,39
6,32
6,70
6,37 Проверено

нами

(H3O-C 4 H9) 3 SiH

(CH 2=CH)3
SiH

(C 6
H

S ) 3
SiH

(n-CH3 C 6 H 4 ) 3 SiH

(n-CIC 6
H

4 ) 3
SiH

(C 6HS CH 2 ) 3 SiH
(n-CH3

C
6
H

4 CH 2 ) 3 SiH
(n-Cl-C 6H

4
CH

2 ) 3SiH

CI 3 SiH

6,15
5,67
4,58
4,65
4,62
5,97
6,02
6,01.

+2,9 Проверено
нами

3,85
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водорода в связи Si-H от характера заместителей у атома крем-
ния так же изучалась. Некоторые сведения были сообщены Гуд-
меном и др. [l7], весьма обстоятельное исследование триоргано-
силанов выполнено Вебстером [lB]. Мы измерили величины хи-

мических сдвигов водорода в связях Si-H для моно-, ди- и три-

органосиланов, а так же проверили некоторые данные Вебстера
(при этом получено удовлетворительное совпадение, в пределах
+ 0,03 м. д.). Данные этих измерений приведены в табл. 4, куда
так же помещены и некоторые цифры Вебстера.

Рассмотрение табл. 4 показывает, что величина химического

сдвига существенно зависит от природы и числа заместителей,
хотя корреляции с константами о* Тафта и <уп Хаммета практи-
чески нет. Отсутствует аддитивность влияния заместителей:

введение каждого последующего заместителя изменяет т на

меньшую величину. Особенно это заметно в случае заместителей

неуглеводородного характера. Закономерное изменение т на-

блюдается внутри рядов силанов одинаковой степени замещения

(моно, ди, три), однако логичные связи между рядами устано-
вить трудно. Кстати. Чэт и Вильямс [l9] заметили нечто подоб-
ное при изучении констант диссоциации метилфенилсилилбен-
зойных кислот. Все эти аномалии могут объяснены, во-первых,
уже неоднократно отмечавшимся дополнительным взаимодейст-
вием между атомом кремния и заместителями с образованием
Pit — + связей, во-вторых, взаимодействием между самими за-

местителями, как через атом кремния, так и чисто пространст-

венного характера. Перечисленные эффекты должны сильно за-

висеть от природы и количества заместителей и существенно
влиять на степень экранирования атома водорода в связи Si-H.
Уже сделанных наблюдений достаточно, чтобы утверждать от-

сутствие простой зависимости между реакционной способностью
и электронной плотностью у рассматриваемой связи. Эта зави-

симость нуждается в дополнительном изучении.

Существенное влияние на реакционную способность органо-
силанов оказывает природа растворителя, в котором проводит-
ся реакция. В н. гексане взаимодействие полностью отсутствует
во всех случаях и при всех условиях. В диоксане моноорганоси-

ланы реагируют со спиртами и фенолами медленно, процесс

обычно идет в две ступени, а в диметилформамиде — быстро и

в три ступени. В связи с этим мы попытались изучить влияние

растворителя на величину химического сдвига атома водорода в

связи Si-H моноорганосиланов: фенилсилана CeHsSiHg и бутил-
силана СНз(СН 2)зSIН3 . Для сравнения были измерены химиче-

ские сдвиги атомов водорода в связях С-Н метильных групп то-

луола и бутилсилана. Результаты измерений в 16 растворите-
лях

*
представлены на рис. 5 и 6, где по оси ординат отложены

* Измерения производились при различных концентрациях и величины

хим. сдвига т экстраполировались к бесконечному разведению.



15 Korrelatsioonivõrrandid 225

Рис. 5. Зависимость изменения химического сдвига водорода группы SiH 3

от магнитной восприимчивости растворителя.

а) фенилсилан, б) бутилсилан.
Растворители: 1 — хлороформ, 2 — четыреххлористый углерод, 3 — ди-

оксан. 4 — диэтиламин, 5 — н-Гексан, 6 — диметилформамид, 7 — ук-
сусная кислота, 8 — этилацетат, 9 — диэтиловый эфир, 10 — метанол,
11 — ацетон, 12 — диэтиланилин, 13 — анилин, 14 — хлорбензол,

15 — бензол, 16 — пиридин.

изменения химических сдвигов Дт в м. д., а по оси абсцисс маг-

нитные восприимчивости растворителей X.
Как показали Ботнер-Бай и Глик [2o] существует линейная

зависимость между величинами Дт и X, различная для алифати-
ческих и ароматических растворителей [2l]. Наши измерения
подтвердили эти правила, а так же выявили некоторые новые
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Рис. 6. Зависимость изменения химического сдвига водорода группы СН
3

от магнитной восприимчивости растворителя.
а) толуол; б) бутилсилан.

Растворители — те же, что и на рис. 5.

факты. Во-первых, несомненна специфическая зависимость Ал

от X в случае кислородсодержащих растворителей, что особенно

заметно на примере СНз-групп толуола (рис. 6). Очевидно, ки-

слородсодержащие вещества обладают магнитной анизотропией,
которой нельзя пренебрегать. Во-вторых, замечательно, что свя-

зи Si-H гораздо менее чувствительны к влиянию растворителей,
чем связи С-Н. Это легко объясняется гидридным характером

водорода в кремний-гидридах: высокая электронная плотность

у водорода обусловливает экранирование его от сравнительно
слабых влияний молекул растворителя. Интересно, что нечто

подобное наблюдал Вебстер [lß] при сравнительном изучении хи-
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мических сдвигов ПМР в связях Si-H и С-П тризамещенных
силанов и метанов соответственно. Однако наличие трех замести-

телей настолько осложняло картину, что не позволило сделать

каких либо определенных выводов. В-третьих, влияние раство-
рителей на связи Si-H в ароматических органосиланах (фенил-
силан) гораздо значительней, чем на соответствующие связи в

алифатических органосиланах (бутилсилан). Аналогичный эф-
фект можно отметить и для групп СН 3 (ср. толуол и бутилси-
лан). Здесь очевидно влияние фенильного радикала, способст-

вующего делокализации электронов в направлении от водорода)
(связей Si-H и С-Н) к кольцу. Поскольку в случае органосила-
нов этот эффект пожалуй даже значительней, чем в углеводоро-
дах, следует отвергнуть представление об атоме кремния, как о

своего рода «электронной ловушке» [22].
Все эти наблюдения представляют определенный интерес, но

не проливают света на связь между реакционной способностью

органосиланов и природой растворителя. Из рис. 5 ясно видно,

что т для фенилсилана весьма близки и в н. гексане, и в диок-

санё, и в диметилформамиде. Это естественно, так как магнит-

ные восприимчивости и, вероятно, магнитная аниизотропия, этих

веществ близки. Вместе с тем влияние этих трех растворителей
на течение реакций с участием органосиланов, как уже отмеча-

лось, совершенно различно.
Имея в виду, что сопоставление других физических свойств

растворителей (например, дипольных моментов, диэлектриче-
ских постоянных, поляризуемостей) с их влиянием на реакцион-
ную способность органосиланов так же не дает оснований для

каких либо ’

заключений, приходится склоняться к мысли, что

дело заключается в каком то химическом участии растворителей
в реакциях. Этот вопрос еще надо изучать.

Материал представленный в настоящем сообщении проливает
некоторый свет на особенности связей кремний-водород и на их

реакционную способность, хотя и не может рассматриваться,
как окончательный. Предстоит еще многое сделать для создания

стройной системы представлений об этом своеобразном и инте-

ресном явлении.

В экспериментальной части исследования принимали участие
В. А. Прохорова и Л. Н. Губанова, труд которых заслуживает
большой благодарности.

Литература

1. А. Д. Петров, В. Ф. Миронов, В. А. Пономаренко, Е. А. Чернышев, Син-
тез кремниеорганических мономеров, АН СССР, М. 1961.

2. В. О. Рейхсфельд, А. И. Бондаренко, Высокомол. соед., 3, 487, 1961.
3. S. Nitzsche, Makromol. chem, 34, 231, 1959.
4. G. Greber, L. Metzinger, Makromol. chem., 39, 189, 1960.



228

5. Б. Д. Бабицкий, Дипломная работа, ЛТИ им. Ленсовета, 1955.

Ким Сек-гын. Дипломная работа, ЛТИ им. Ленсовета, 1955
6. G. Piekarski, Angew. Chem., 72, 457, 1960.

7. W. S. Miller, J. S. Peake, W. H. Nebergall, J. Am. Chem. Soc., 79, 5604, 1957.

8. В. О. Рейхсфельд, В. А. Прохорова, ЖОХ, 31, 2613, 1961.

9. В. О. Рейхсфельд, В. А. Прохорова, Тезисы докладов научно-технич. кон-

ференции ЛТИ им. Ленсовета, Л. 1961, стр. 96.

10. В. О. Рейхсфельд, В. А. Прохорова, Кинетика и катализ. В печати.

И. A. A. Frost, W. S. Schwemer, J. Am. Chem. Soc., 74, 1268, 1952.
12. В. О. Рейхсфельд, В. А. Прохорова, ЖОХ. В печати.
13. W. J. Svirbely, J. A. Blauer, J. Am. Chem. Soc., 83, 4115, 1961; J. Am. Chem.

Soc. 83, 4118, 1961.
14. В. А. Пальм, Успехи химии, 30, 1069, 1961.
15. M. И. Кабачник, ДАН СССР, ПО, 393, 1956.

16. В. Р. Dailey, J. N. Schcolery, J. Am. Chem. Soc. 77, 3977, 1955.

17. L. Goodman, R. M. Silverstein, A. Benitez, J. Chem. Soc., 79, 3073, 1957.

18. D. E. Webster, J. Chem. Soc., 1960, 5132.

19. J. Chett, A. A. Williams, J. Chem. Soc., 1956, 688.

20. A. A. Bathner-By, R. E. Glick, J. Chem. Phys., 26, 1647, 1957.

21. A. A. Bathner-By, R. E. Glick, J. Chem. Phys., 26, 1651, 1957.

22. F. C. Whitmore, L. H. Sommer, J. Am. Chem. Soc., 68, 481, 1946.

ABOUT THE REACTIVITY OF ORGANOSYLANES

V. O. Reichsfeld

Summary

The reactivity of organosilanes R n
X

m
Si 4 -n-m, depending on nature

and number of radicals connected with silicon has been investiga-
ted by means of the kinetic study of two-step reactions between

monoorganosilanes RSiH 3 and alcohols, phenols, acides and amines

according to the scheme:

RSiH 3
-

Г
-

"

—RSiH 2R' RSiHRV
K, K 2

Activation energy values have been used for evaluation of

Si-H bond reactivity and nucleophylic properties of attacking

agents. The corresponding sets of reactivity have been

established. The conclusion has been drawn as to the connection

between kinetic dates and Hammet’s cr
n

and Tafts cr*, the correla-

tion existing in the cases when there is no necessity to take

into consideration the possibility of p — d -conjugation bet-

ween the silicon and connected groups. Since this conjugation and

some similar ones exist in all cases to some extent, it will be in-

correct to use the ordinary Hammet or Taft constants. For the

reactions in question it is necessary to look for special correlations.

An investigation has been carried out of chemical shifts NMR

for hydrogen atoms in Si-H bond depending on the nature and
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number of groups connected with silicon. The existence of some con-

nections between these parameters has been found, the correla-
tions with crn and er* being absent. The phenomenon has been asso-

ciated with the silicon feature mentioned above. Since no direct
relations between reactivity and chemical shifts has been found,
the study should be continued.

The reactivity of Si-H bond depends of solvent properties.
We have studied the influence of solvent nature on NMR chemical
shifts of Si-H bonds H-atoms in monophenyl- and monobutyl-
silanes, the similar shifts being measured for CH 3-groups of to-

luene and menobutylsilane for comparison. The correlation between
chemical shift changes and solvent magnetic susceptibility has been
found to depend on solvent character. It is of interest that magne-
tic anisotropy of oxygen-containing solvents must be taken into
consideration. There is no connection between the solvent effect on

the reactions in question and chemical shift values. The effect of
solvent nature appeared to be connected with their chemical
features.
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О ЗАВИСИМОСТИ МЕЖДУ СТРОЕНИЕМ

И КИСЛОТНО-ОСНОВНЫМИ СВОЙСТВАМИ

ТРИАРИЛМЕТАНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ

О. Ф. Гинзбург, П. М. Завлина и Э. И. Квет

Ленинградский технологический институт имени Ленсовета

За последние годы были изучены кислотно-основные превра-

щения различных триарилметановых красителей. Так, например,
были найдены константы гидролиза однозарядных (I) и двухза-

рядных (II) катионов красителей группы Малахитового зеленого

[1 —7] >
константы гидролиза Антипиринового оранжевого и его

производных (III) [B, 9], константы основности аминогрупп в

однозарядных катионах (1) [6]. Рассмотрение полученных дан-

ных показывает, что уравнение Гаммета применимо для описа-

ния влияния заместителей на кислотно-основные свойства кра-

сителей триарил метанового ряда (см. рис. 1).
Как известно, найденные при изучении разлиных классов сое-

динений значения ст для аминогрупп не являются однозначными

[lO, И]. Воспользовавшись значениями констант гидролиза кра-

сителей с антипириновыми ядрами, у которых в пара-положении

к центральному углеродному атому находятся амино-, диметил-

амино- И диэтиламиногруппа, мы нашли значения сг для этих

групп.
Полученные величины приведены в таблице.
Значения о для аминогрупп

Значения эти пригодны для характеристики влияния амино

групп в ряду красителей группы малахитового зеленого.

Аминогруппа о

n-NH 2 —0,94
n-N(CH 3 ) 2

— 1,25
n-N(C2H 5 ) 2

— 1,42



231

Рис. 1. Зависимость констант ионизации триарилметановых
красителей от <т Гаммета.

1 — красители антипиринового ряда Q= + 2.82; lg Ко —

— — 7.00. Красители производные малахитового зеленого.

2 — однозарядные ионы (I) q = 4-1,94; lg Ко = —-7,12.
3 — двухзарядные ионы (II) g= 4~ 2.20; lgK0 —

— 3.81.
4 — ионизация диметиламиногрулп (I) о = 4-0.82; lg Ко —

= — 12.73.

В изученных реакционных сериях значения р оказались раз-
личными. Сопоставление их, показывает, что они зависят как от

длины цепи сопряжения, в которой центральный углеродный
атом связан с атомами азота, так и от основности последних.

Весьма вероятно, что чем такая цепь сопряжения короче и чем

меньше основность концевых атомов азота, чем больше должна

быть величина р.
Значение р для реакции ионизации аминогрупп в ионах (1)

значительно меньше величины реакционной константы для ана-

логичных превращений пара-производных диметиланилина

(р — 2,77 [l2]). Это является вполне закономерным, поскольку,
по сравнению с пара-производными диметиланилина, в одноза-

рядных катионах (1), между заместителем X и диметиламино-

группой имеется изолирующая система, состоящая из бензоль-

ного кольца и трехковалентного углеродного атома, несущего ö*'
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заряд. Следует заметить, что система эта уменьшает влияние за-

местителей примерно в такой же степени, как и бензольное

кольцо [lo].

Выводы.

Уравнение Гаммета применимо для описания влияния заме-

стителей на кислотно-основные свойства красителей триарилме-
танового ряда. Высказано предположение, что чем короче цепь

сопряжения между концевыми атомами азота и чем меньше ос-

новность последних, тем больше должна быть величина g.

Литература

1. R. J. Goldacre, J. N. Phillips, J. Chem. Soc., 1949, 1724.

2. О. Ф. Гинзбург, ЖОХ, 23 1504 (1953).
3. О. Ф. Гинзбург, Н. С. Мельникова, ЖОХ, 25, 1156 (1955).
4. R. Sigen, Докторская диссертация, Lund, 1956.
5. О. Ф. Гинзбург, П. М. Завлин, ЖОХ, 27, 678 (1957).
6. О. Ф. Гинзбург, П. М. Завлин, ЖОХ, 30, 1479 (I960).
7. О Ф. Гинзбург, П. М. Завлин, ЖОХ, 31, 75 (1961).
8. О. Ф. Гинзбург, Д. В. Иоффе и Н. С. Мельникова, ЖОХ, 25, 358 (1955).
9. О. Ф. Гинзбург, Де Чун Сен, ЖОХ, 31, 1219 (1961).
10. Н. Н. Jaffe, Chem. Revs., 53, 191 (1953).
11. М. С. Daniel, Н. S. Brown, J. Org. Chem., 23, 420 (1958).
12. J. D. Roberts R. A. Clement, J. J. Drysdale, J. Am. Chem. Soc., 73, 2181

(1951).

THE DEPENDENCE BETWEEN THE STRUCTURE AND THE

ACID-BASIC BEHAVIOR OF THE THRIARYLMETHANE DYES

О. F. Ginzburg, P. M. Zavlina, E. J. Kvjat

Su m m а г у

Hammett’s equation is applicable for the estimation of the
effects of substitutes on the acid-base equilibrium in the series

of thriarylmethane dyes. A suggestion has been made that the

shorter the conjugation system of bonds between the extreme

nitrogen atoms and the less the basicity of the latter, the higher
must be the value of g.
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ВЛИЯНИЕ «АКТИВНОСТИ» КАТАЛИЗАТОРОВ

НА ИЗОМЕРНЫЙ СОСТАВ ЦИМОЛОВ*

Е. П. Бабин и Н. 3. Руденко

Донецкое отделение Института органической химии АН УССР

Однако несмотря на сравнительно большое число работ, по-

священных этому вопросу, сделать определенный вывод о влия-

нии природы катализатора на изомерный состав цимолов, полу-
ченных при алкилировании толуола, нельзя. Связано

это прежде всего с тем, что различные авторы проводили иссле-

дования при различных температурах, а также различных соот-

ношениях как реагирующих компонентов, так и катализатора,
что в значительной мере сказывалось на изомерном соотноше-

нии цимолов. Кроме того, в некоторых работах анализ фракций
проводился окислением их, в связи с чем данные по изомерно-

му составу являются мало убедительными.
В связи с вышеизложенным, в настоящем докладе изложен

материал по исследованию влияния 13 различных катализато-

ров (7 из них применены впервые для алкилирования толуола)
на изомерный состав цимолов, полеченных при алкилировании
толуола. Для анализа фракций использовали метод комбина-

ционного рассеяния света.

Полученные данные позволят не только уточнить некоторые
сомнительные результаты анализов и выявить влияние приро-

* Авторы доклада выражают благодарность В. П. Марштупе, В. Г. Че-

Ауте, 3. С. Бородиной, А. А. Колпакчи, Л. И. Маришкиной и Л. М. Сидо-
ренко за помощь при получении и исследовании цимолов.

В литературе достаточно подробно освещен материал по

изомерному составу цимольных фракций, полученных при алки-

лировании толуола пропиленом, галоидными алкилами, спир-
тами и другими алкилирующими агентами в присутствии раз-
личных катализаторов. Достаточно подробная сводка изомер-
ного состава цимолов приведена в обзоре одного из авторов
доклада В последние годы опубликованы данные Козик с

сотр. 2
по анализу цимолов и кинетические исследования Алле-

на
3

по изучению состава кслиолов, этилбензолов и цимолов.
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ды катализаторов, их концентрации и температуры реакции на

ориентацию алкильных групп, но и установить факторы парци-
альной скорости замещения водорода в бензольном ядре и фак-
торы селективности для процесса пропилирования толуола в

присутствии различных катализаторов.

Для выяснения изомерного состава цимольных фракций, по-

лученных алкилированием толуола (марки чда) 96 —98% про-
пиленом в присутствии различных катализаторов,, подбирали
условия, при которых молярное соотношение между поглощен-

ным пропиленом и толуолом близко к единице. В этих условиях
образуется практичёски максимальное количество цимолов и их

изомерный состав близок к равновесному в условиях опыта 4 .
Продукты реакции алкилирования совместно с катализатор-

ным слоем разлагали ледяной водой, промывали до нейтраль-
ной реакции и разгоняли на ректификационной колонне, эффек-
тивностью 30 теоретических тарелок. Цимольную фракцию,
анализируемую на содержание изомеров, отбирали в пределах
170—182°. Во всех случаях анализируемые фракции перед
съемкой подвергали вторичной перегонке и сушке над металли-

ческим натрием.

При использовании четыреххлористого титана алкилирова-
ние проводили изопропиловым спиртом, медленно подавая его

из капельной воронки в реакционную колбу с толуолом и ката-

лизатором.

Полученные данные по составам цимольных фракций, а так

же по условиям опыта, приведены в таблице 1.

Как указывалось ранее, анализ цимольных фракций прово-
дили методом комбинационного рассеяния света на трехприз-
менном стеклянном спектрографе ИСП-51. Спектры фотометри-
ровали на микрофотометре МФ-2 согласно методике, разрабо-
танной Комиссией по спектроскопии Академии Наук СССР 5

.

Расшифровку спектров проводили по данным Американского
нефтяного института, которые содержат спектры индивидуаль-.
ных о-, м- и п-цимолов

6
,

а также более поздним данным по

п-цимолу, полученным в Советском Союзе 7. По последней рабо-
те был проведен пересчет интенсивностей спектральных линий

всех изомеров цимола в принятую у нас шкалу.

Спектры одной смеси снимали 6—B раз и полученные дан-

ные усредняли.

Приведенные в таблице 1 данные по изомерному составу
цимольных фракций дают возможность сопоставить их с опуб-
ликованными в литературе. Как и следовало ожидать, цимолы,

полученные с хлористым алюминием, имеют близкий к опубли-
кованным 2 3 изомерный состав. Так же близок к опубликован-
ным данным состав цимолов, полученный с хлорным железом L

Цимолы, полученные с четыреххлористым титаном, близки* по



Таблица

Условия реакции алкилирования и изомерный состав цимолов

цимолы
Молярное

изомерный состав в %
Катализатор выход в

% к ал-

килату орто- мета- паратолуолу

17,0 44,2 38,81,050
0,778
0,931
1,120
1,200
1,060
0,912
0,900
0,923
1,000
1,330
0,976
1,010
0,730
0,976
0,500
0,300
0,945
0,865
0,908
1,108
1,006

AlCl-з
АIСI 3

АIСI3

АIСI3; CH 3NO 2

АIСI 3 ; CH
3 NO 2

АIС1 3 ; CH3 NO
2

АIС1 2
-Н

2
РО

4

АIСI 2 . Н 2РО
4

АIС1 2 ■ Н
2
РО

4

0,1
0,1
0,1

0,3; 0,3
0,1; 0,1
0,1; 0,1

0,1
0,1
0,1

0,1; 0,1
0,1
0,1

0,1; 0,1
0,03

0,03; 0,03
не опред.

1,2
20% *

20% *

20% *

20%
30%; 20% *

20
60

80
30

30
60

0

30
60
60

30

60
60

60
60

60
40
50

50
50

50

50

42.3
55,9
52.6
48.2
47.2
46.5
42.4
41.5
36.7
32.8
34.6
34.5
31.2
39,4
40,1

толуол-пропилен

толуол-пропилен
толуол-пропилен
толуол-пропилен
толуол-пропилен
толуол-пропилен
толуол-пропилен

толуол-пропилен
толуол-пропилен
толуол-пропилен

толуол-пропилен

толуол-пропилен

толуол-пропилен

толуол-пропилен
толуол-пропилен
толуол-пропилен

толуол-изопропанол
толуол-пропилен
толуол-пропилен

толуол-пропилен
толуол-пропилен

толуол-пропилен

4,7 67,2 28,1
3,0 69,5 27,4

29,1 29,2 41,7
27,3 43,2 33,1

15,8 43,4 40,8
21,7 39,5 38,8

19,7 41,1 39,2
19,2 53,3 33,7

30,9 32,4AIC1 2 -H2PO 4,
ch 3

no
2
***

AIC1 2 .HSO 4
***

aici2
. HSO 4

AIC12
• HSO4 • ch 3

no 2
***

GaCl 3
***

36,8
32,4 30,8 36,9
32,1 35,0 32,9

36,0 25,8 38,2
35,8 32,7 31,5

GaCl 3; CH 3NO2
***

FeCl 3
TiCl

4

BF3
-H

3PO4 (60%)
BF

3
-H

3PO 4 (82%)
BF 3 • H 3PO4 (90%)
BF

3 • H
3
PO

4 • CH 3—COOH***
BF 3 • H 3 PO4 ; CH 3 —NO2

***

36,1 28,3 35,6

42,1 24,9 33,1не опред.
не опред.,

63,0
65,0
60,0
60,0
65,0

28,0 36,0 36,0

31,9 33,0 39,1
33,6 33,2 33,2

38,5 34,0 27,5
34,838,1 27,1

39,6 29,8 30,7

от веса толуола
** трхническая ппо** техническая продажная кислота.

*** испытаны впервые для реакции алкилирования толуола.

Количество Темпе-
катализатора

ратура
в молях на

моль толу-
реакции

°C
ола

Исходные
соотноше-

ние оле-

фина к
вещества



236

своему составу к данным, выявленным спектральным методом
3

и резко отличаются от данных, после окисления фракции ’.
Как указывают данные таблицы 1, изомерный состав ци-

мольных фракций в значительной степени обусловлен не только

природой катализатора, но и его количеством и температурой
проведения реакции. Наблюдается значительное изменение ко-

личества о- и м-изомеров при малом изменении концентрации

п-изомера. Выявленное изменение изомерного состава цимоль-

ных фракций от природы использованного катализатора позво-

ляет далее развить предположение Броуна и Нельсона 8 о том,
что параллельно ускорению электрофильного замещения, введе-

ние катализатора изменяет соотношение изомеров.
Помимо указанного, данные таблицы 1 позволят также раз-

вить исследования Броуна с сотр.
8-10

по количественной обра-
ботке реакции алкилирования, типичного электрофильного заме-

щения и количественно определить «активность» катализаторов.
В таблице 2 приведены значения факторов парциальной

скорости замещения f
n, и факторы селективности замещения во-

дорода в толуоле Fs при различных катализаторах реакции ал-

килирования, вычисленные на основании изомерного состава

цимолов, определенных нами (см. таблицу 1).
Фактор селективности имеет наименьшее значение при ис-

пользовании хлористого алюминия. Максимальное значение ука-
занного фактора наблюдается для процесса пропилировання,.

катализируемого раствором АIС1 2 • HSO 4 в нитрометане. Следо-
вательно, хлористый алюминий обладает наибольшей «активно-

стью» в реакциях алкилирования. Исходя из факторов селектив-

ности, приведенных в таблице 2, «активности» исследованных

катализаторов располагаются в следующей последовательности

(для реакции при 60°): АIС1 3 > АIС12
• Н 2РО 4 > BF3

• Н 3РО 4 >
>АIСI3; CH 3NO 2 и GaCl 3; CH 3NO2 > GaCl 3 > TiCl

4 > BF
3

-

• H 3PO 4; CH3NO 2 > AICI2 • H2PO4; CH 3NO2 > AIC12
• HSO 4 >

> BF3 • H 3PO 4
• CH 3COOH > FeCl 3 > AIC12

• HSO4; CH 3 NO2 .
Температура проведения реакции алкилирования оказывает

существенное влияние на «активности» катализаторов. Так, она

резко понижается для хлористого алюминия с уменьшением тем-

пературы реакции и при 20° ниже «активности комплекса фто-
ристого бора с 90% фосфорной кислотой. Также снижается «ак-

тивность» AICI2 • Н2РО4 с понижением температуры, но «актив-

ность» соли AICI2 • HSO4 незначительно повышается с увеличе-
нием температуры реакции. Увеличение концентрации фосфор-
ной кислоты в комплексе с фтористым бором приводит к возра-
станию «активности» катализатора, но введение в комплекс нит-

рометана и, в особенности, уксусной кислоты, значительно сни-

жает «активность». Также снижаются «активности» других ис-

следованных катализаторов при их растворении в нитрометане.
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Значения отношений констант скорости замещени

парциальной скорости и селиктивности замещения i

TZ
k толуол

Количест- ——-—

„ во ката- Темпера- * бензол
Катализатор

лизатопа Tvna °Cлизатора тура с
вычис.

в молях
денный

AUJ 3 0,1 20 0,9

АlСlз 0,1 60 0,5
АlСlз 0,1 80 0,4 ■
АIС1 3 ; CH 3NO2 0,3; 0,3 30 1,6
АIСI3; CH3NOO 0,1; 0,1 30 0,9
АIС1 3; CH 3 NO

2
0,1; 0,1 60 0,9

АIС1 2 -Н 2РО4 0,1 о 1,0
АIСI2

Н
2РО4 0,1 30 1,0

АIС1 2 -Н 2РО4 0,1 60 0,7
АIСI2 Н2РО 4 ; CH 3 NO ž 0,1; 0,1 60 1,3

AIC1 2 HSO 4 0,1 30 1,4
AIC1 2 -HSO 4 0,1 60 1,7

АIС1 2 • HSO4 ; CH 3 NO 2 0,1; 0,1 60 1,8
GaCl, 0,03 60 1,2
GaCl

3 ; -CH
3
NO 2 0,03; 0,03 60 1,1

FeCl 3
— 60 1,8

TiCl 4 '1,2 40 1,1
BF

3 • H 3PO 4 (60%) 20% 50 1,3

BF 3 -H 3 PO 4 (82%) 20% 50 1,2
BF

3
-H 3 PO

4 (90%) 20% 50 1,1
BF 3 • H 3 PO 4 • CH3COOH 20% 50 1.6
BF

3
• H 3 PO

4 ; CH3 NO2 30%; 20% 50 1.1

Значения отношений констант скорости замещения, факторов
парциальной скорости и селиктивности замещения в ядре бензола

k толуол

fn Fs
молях

ленный

2,09 0,244
0,78 —0,079

—0,103
0,456

0,73
3,95
1,69 0,175
2,29 0,274
2,42 0,293
2,32 0,280’
1,35 0,102
2,63 0,322

0,3793,14
AIC1 2 HSO 4

AIC1 2 -HSO4 ; CH 3
NO

2

GaCl 3

GaCl 3 ; -CH 3NO2

FeCl 3

3,35 0,401
4,16 0,4730,1; 0,1

0,03
0,03; 0,03

•1,2

2,36 0,285
2,28 0,274
3,56 0,424
2,48 0,301
2,58 0,315
2,48 0,302
1,87 0,209
3,44 0,409
2,57 0,314

Выявленные значения факторов селективности и ориентация

изопропильных групп не дают основания утверждать, что чем

«активнее» катализатор, тем более изомерный состав прибли-
жается к статистически равновероятному (40% о-, 40% м- и 20%

п-изомера), как это считает Броун с сотр.
и - 12

.
Из данных таб-

лицы 1 видно, что алкилирование, проведенное с хлористым
алюминием при 80°, дает изомерный состав цимолов, наиболее

удаленный от равновероятного. Также далек от равновероятного
состав цимолов, полученный с хлористым алюминием при дру-
гих температурах, с солью АlСlз • Н2РО4 и’ др. катализаторами.

Комплекс же фтористого бора с фосфорной кислотой, хотя и

является также «активным» катализатором, дает при алкилиро-
вании цимолы, измерный состав которых близок к равноверо-

ятному. Следовательно, можно сделать предположение, что со

снижением «активности» катализатора изомерный состав дол-

жен приближаться к равновероятному и, видимо, равновесному,
выявленному Алленом с сотр.

13 . Действительно, сопоставляя
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данные таблицы 1 с равновесным составом изомеров (42% о-,

21,5% м- и 36,5% п-изомера), видно, что изомерный состав при-
ближается к равновесному по мере снижения «активности»

тализатора. Чем «активнее» катализатор, тем менее состав ци-

мола близок к равновесному и равновероятному.
На рис. 1 приведена зависимость lgfn от Fs. Точки ложаться

на одну прямую, что свидетельствует о сходном строении акти-

вированного комплекса в реакциях алкилирования при участии

кислотоподобных соединений.

Рис. 1. Соотношение между фактором парциальной скорости и фактором
селективности при алкилировании толуола пропиленом.

Экспериментальные точки: 1 — АIС1 3 при 20 э , 2 — АIС1
3 при 60 э , 3

АIС1 3 при 80°, 4 — АIСI3 ; CH 3 NO 2 0,3; 0,3; 30э
,

5 — АIС1 3
CH

3
NO

2 0,1;
0,1 30°, 6 — АIС1 3; CH 3 NO

2 (60°), 7 — АIС1 2 • Н
3РО4 при o°, 8 — АIС1 2 •

• Н
2РО 4 при 30°, 9 — АlСlз • Н2 РО

4 при 60°, 10 — АIСI2
• Н

2
РО

4
CH

3 NO>,
11 — AIC1 2

-HSO
4 при 30°, 12 — AIC1

2 -HSO4 при 60°, 13 — АIС1 2
• HSO 4 ;

CH 3 NO 2, 14 — GaCl
3 , 15 — GaCl 3 ; CH

3 NO 2 ,

16 — FeCl
3 , 17 — TiCI

4 , 18 —

BF3 • H
3
PO

4 (60%), 19 — BF 3 -H 3PO4 (82%), 20 — BF 3 • H3 PO
4 (90%),

21 — BF
3

■ H
3
PO

4
• CH

3 COOH, 22 — BF3 • H3 PO 4 ; CH
3
NOo.

Из представленных на рис. 1 данных можно сделать пред-

положение, что катализаторы, обладающие пониженной «актив-

ностью». образуют в процессе алкилирования промежуточные

соединения, обладающие большим количеством ковалентной

связи, нежеле «активные» катализаторы, дающие комплексы

с ионными связями. В целом же, для всех исследованных ката-

лизаторов, промежуточные соединения являются ионными, т. к.

факторы селективности Fs ниже единицы.

Допуская наличие в активированном комплексе ионизацион-

ного и ассоциативного механизмов с преобладанием ионных свя-
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Неодинаковая ориентация является, видимо, следствием раз-

ной полярности комплексов, возникающих в тройной системе:

ароматический углеводород — катализатор — хлористый водо-

род.
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зей, следует учитывать, что степень поляризации связи в акти-

вированном комплексе в значительной степени обусловлена ха-

рактером катализатора и температурой процесса. В случае, ко-

гда используется кислотоподобное вещество (А1С1 3,
GaCl 3 и др.),.

состояние активированного комплекса определяется электроно-

акцепторной способностью. Введение в молекулу катализатора

электронодонорных реагентов (Н 2РО 4~, HSO 4~, CH 2-NO2
- ),.

снижает «активность» катализатора, понижая электроноакцен-

торную способность основного кислотоподобного вещества. След-

ствием этого является соответствующая ориентация изопро-
пильных групп в молекуле толуола, которая, в значительной сте-

пени должна обуславливаться наличием в системе электрофиль-
ных кислотоподобных веществ, отличающихся своей электроноак-

цепторной способностью. Исследованные катализаторы по своей

электроноакцепторной способности располагаются в следующий
ряд: AICI2 • HSO

4: CH 3NO 2 < А1С13; CH 3NO 2 < FeCl 3 <
< FB 3

• H.PO 4 • СНзСООН < А1С12
• HSO 4 (60°) < А1С12

• HSO 4

(30е) < А1с1 2
- Н 2РО 4; CH 3NO2 < BF3H 3PO 4 (60%) и BF 3

•

• Н3РО 4; CH 3NO 2 <Г TiCl 4
и BF3 • H 3PO 4 (82%) < А1С12 -H2PO 4

(0°) < GaCl 3 < A1C12 • H2PO 4 (30°) < GaCl 3; CH 3NO 2 < A1C13 ;

CH 3NO 2 < A1C13 (20°) < BF 3
-H3PO 4 (90%) < A1C13 (60°) <

<A1C13 (8O°).
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О ЗАВИСИМОСТИ длины центральной связи

УГЛЕРОД-УГЛЕРОД >С - С<, »С-С< ОТ УГЛА

ПОВОРОТА СОПРЯЖЕННЫХ ГРУПП

Л. В. Вилков и Н. И. Садова

Московский государственный университет

Квантово-химическое описание ароматических молекул и мо-

лекул с сопряженными кратными связями основано на прибли-
жении разделения ст и л — электронов. Плоскостное строение
молекул этого типа в рамках одноэлектронного приближения
обуславливает строгую ортогональность волновых функций о и

л электронов. При существенном нарушении плоскостного строе-
ния сопряженных молекул сг, л-приближение неприменимо.
Поэтому при выводе зависимости каких-либо свойств сопряжен-
ных молекул от степени компланарности необходимы дополни-

тельные предположения. Так основным допущением является

предположение, что при нарушении компланарности сопряжен-
ных молекул отсутствует взаимодействие пил — электронов.
Рассматриваются только л-электроны.

Из расчетов по методу МО в простейшем варианте и в ва-

рианте с учетом самосогласования может быть получена линей-

ная зависимость порядка центральной связи от косинуса угла

поворота плоскостей сопряженных групп р(ф) = р(0) cos ф, на-

пример [l, 2]- В общем, порядок центральной связи зависит от

строения молекулы. Однако косинусоидальный характер зависи-

ности может быть принят определяющим. Из соотношения по-

рядка связи и межядерного расстояния основанного на весьма

грубых приближениях [3, 4] может быть получено уравнение
для г, длины центральной связи, в зависимости от угла пово-

рота ф:

5 — d
r = s— • , ,

i 1-2 П —PoCOS( P\
k
r

l P()COS<P I

(1)
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где s — длина «чистой» одинарной связи

>С —С«,
d - - длина «чистой» двойной связи,

k 3 и k
r.

— силовые постоянные для одинарной и двойной

связей,

p 0 — порядок СВЯЗИ при ф= 0.

Однако в этом уравнении величина S( и k 3) является неоп-

ределенной. Строгая оценка «чистой» одинарной связи

;>С — C<Z ,
3>С —СХ практически невозможна.

Таким образом строгого обоснования зависимости г(ф) в

настоящее время нет.

С целью определения вероятной зависимости г от ф были

вычислены по методу наименьших квадратов коэффициенты в

уравнении

г = (2)

Достаточность линейного уравнения была проверена нами и

объясняется небольшими изменениями величины г как функции
ф. Для уравнения (2) определены коэффициенты корреляции:

•=ю-ег (3)

Другая часть работы заключалась в анализе имеющего в

литературе экспериментального материала по структуре соеди-

нений с сопряженными кратными связями. С этой целью мето-

дами математической статистики [5, 6] исследована зависимость

длины связи — С «С от угла поворота ф вокруг
такой связи примерно в 70 соединениях указанного типа, изу-
ченных электронографическим или рентгеноструктурным мето-

дами. При этом учитывалось, что длина связи — ,
>С — С« , г, зависит не только от угла поворота <р, но также

от некоторых других факторов (особенностей строения), кото-

рые в данном случае рассматривались как случайные величины.

Таким образом г = f(op, %), где х — случайная величина.* По

скольку многие используемые нами формулы математической

статистики относятся к случайным величинам, распределенным
по нормальному' закону, то в данном случае распределение г для

определенного ф предполагалось нормальным. Для проверки

этого предположения было исследовано распределение г при

Ф = 0 э (плоские молекулы). Для этих соединений была построе-
на кривая функции распределения и плотность вероятности

(рис. 1). Обе кривые оказались близкими к кривой нормального

распределения, что подтверждает правильность сделанного

предположения.
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Рис. 1. F(r) и f(r) — функция распределения
и плотность вероятности распределения р для

соединения с ф =o°

Sf
— среднеквадратическая ошибка отклонений от прямой г —

а -ф b ф,
оу — среднеквадратическая ошибка в г (вне зависимости от

<�)•

Вывод о зависимости двух случайных величин может быть

сделан на основании сопоставления рассчитанных значений р и

величин р независимых случайных величин для определенного
числа степеней свободы и определенного уровня значимости

(достаточно 95%).
Расчеты проводились для трех случаев (табл. 1).
1) Предполагалось, что все данные имеют одинаковый вес.

Полученные коэффициенты корреляции свидетельствуют о на-

личии зависимости г от ф. Однако необходимо отметить, что

точность многих рассматриваемых экспериментальных данных

невысока, и возможные ошибки в определении г и ф могут су-
щественно исказить эти результаты.
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cx , =s
° <u 5
« я

fc ts =

55 ° =

3 et x =;

яS s S
•9- § 3 c

= X

г = а -|- Ь<р

!|*
S ГС -

m о. У
О о
Ü —■

5,4- IO- 4 1,469 1,518 О,О49± 58

0,014 .

,4689 35
Равно-

точные

измере- 1.4704 6,4 • 10-4 1,470 1,530 0,060 ± 50 29
НИЯ

0,017

С циклооктатетраеном

Пары 1,4652 1,6-10- 4 1,465 1,479 0,014 18 34Неравно
точные

измере-
НИЯ циклооктатетраена

0,047 ± 70
0,010

35

Крис-
таллы

0,078 ± 59
0,018

29

Пары 0,033 ± 56

0,031
757 соеди-

нений по

таблице

2) Для учета различной точности используемых данных, они

рассматривались с различными весами. Оценкой веса случай-
-1

нои величины является -

2
-

,
где п — среднеквадратическая

ошибка. В качестве а были приняты ошибки, приводимые авто-

рами. В случае отсутствия указания об ошибке определения

этим величинам приписывался минимальный вес. С учетом дан-

ных для циклооктатетраена полученный коэффициент корре-

ляции (18%) не дает возможности сделать вывод о наличии

зависимости г от ср. Если же исключить циклооктатетраен, то

такая зависимость устанавливается.

Однако, равноточная и неравноточная общие статистики не

могут дать, по-видимому, достоверного результата, т. к. в по-

давляющем большинстве исследований строго не определялась

ошибка эксперимента.

РЭ >°ll
о

>о1
'Я

./Г* о

Пары 1

Крис-
таллы
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Ссылка
на лите-Название вещества

ратуру

1. Бутадиен > СН2-СН—СН-СН 2

2. Изопрен СН 2 -С(СН3 )—СН-СН2

/
S

-||
3. 2,2'-дитиенил jj —\

4. 4,4'-дйпиридил N %—\ N

5. Дифенил
\/

6. Циклооктатетраен

. z
c

6
h5

НsС
‘\/\._с.н 5

7. Гексафенилбензол !
н sс./>^\ СбНs

н5с 6

1,484 0 [7]

[B]1,47 37

1,48 34 [9]

1,47 37,2 [Ю]

[Ю]1.49 41,6

1,462 56,3 [И]

1,52 90 [l2]

3) Чтобы получить более достоверные выводы, представляет
интерес попытаться установить зависимость г от ср для наиболее
точно исследованных соединений (табл. 2). Точность определе-
ния г составляет около 0,01 А. В случае 2,2'-дитионила и 4,4'-
дипиридила, авторами не указана точность определения г.

Однако она, как видно из анализа работ, близка к точности

исследования дифенила и гексафенилбензола. Молекула изо-

прена исследована нами.

Результаты для 7 указанных соединений не дают возмож-

ности установить наличие связи г и ср.
Несовместимость выводов из общей статистики и из стати-

стики наиболее точных данных можно объяснить тем, что в

общей статистике имеются, по-видимому, ошибочные данные, и

с другой стороны, с ростом угла ср в имеющейся выборке зна-

чительно растет пространственная «перегруженность» молекул.
Так, например, в С 6 (СеН 5 ) 6 и С6 (СООН) 6 даже при повороте
на угол <р —9o° сохраняются значительные пространственные
напряжения, которые могут привести к увеличению длины цен-

тральной связи.

Формула вещества г, А ф°
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ON THE DEPENDENCE OF THE CENTRAL C-C BOND

DISTANCE UPON THE ANGLE OF ROTATION OF

CONJUGATED DROUPS

L. V. Vilkov and N. I. Sadova

Summary

It is shown that at present in accordance with ст, т-approxima-
tion one can get an equation connecting the central C-C bond
distance and the angle of rotation of conjugated groups only intro-

ducing some additional assumptions, e.g. the lack of interaction

between cr-and т-electrons. The final approximate equation for

r(<p) contains parameters which cannot be unequivocally determi-

ned by «pure» single C-C bond. Statistical treatment of available

most precise experimental data on the structure of molecules

shows the lack of dependence between r and <p.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ

МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
И ПРОБЛЕМА РАСЧЕТА ЭФФЕКТОВ СРЕДЫ

Е. С. Рудаков

Новосибирский институт органической химии СО АН СССР

Вопросы влияния среды на реакционную способность явля

ются частью общей проблемы межмолекулярного взаимодейст
вия в жидкостях и растворах.

Эта проблема охватывает исключительно много явлений.

С интенсивностью взаимодействия между молекулами связаны,

по существу, все свойства жидкостей и растворов, в том числе

растворимость веществ, влияние среды на коэффициенты актив-

ности, реакционную способность, электропроводность, спектры.
Сюда же в значительной мере относятся и вопросы влияния

строения на реакционную способность, поскольку при измене-

нии строения растворенных частиц меняется их взаимодействие
с растворителем.

В последние годы появились работы, содержащие указание
на взаимосвязь различных эффектов среды и на возможность

расчета растворимости и реакционной способности некоторых

групп веществ в ряде растворителей с использованием неболь-

шого числа параметров [ l_l2 ]. Эти работы являются важной сту-
пенью от качественных представлений к последовательной ко-

личественной теории, однако такую теорию, разумеется, нельзя

построить на эмпирических началах.

В этой связи представляет значительный интерес разработ-
ка термодинамического подхода к проблеме межмолекулярного
взаимодействия. Это направление ранее уже исследовалось ( 10],
и теперь мы имеем возможность значительно улучшить теорию
и распространить ее на большее число объектов.

В настоящей работе излагается новый термодинамический
подход к проблеме межмолекулярного взаимодействия в жид-

костях и растворах типа жидкость-жидкость. Из теории следует

ряд общих термодинамических выводов, имеющих, по-видимому,
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самостоятельный интерес, и с другой стороны, она может слу-
жить основой для разработки достаточно простых интерполя-

ционных уравнений, допускающих широкое сопоставление с

экспериментальными данными.

1. Идеальный газ как единое стандартное состояние

В законах термодинамики не заложено представления о

дискретном строении вещества. О взаимодействии между час-

тицами можно судить только косвенно по характерным откло-

нениям какого-либо свойства реального вещества от некоторой
идеализированной системы частиц, которая принимается в ка-

честве стандартного состояния.

Можно сформулировать два требования в отношении стан-

дартного состояния. Необходимо, во-первых, чтобы между час-

тицами такой системы полностью отсутствовало взаимодейст-
вие как за счет сил притяжения, так и за счет сил отталкивания.

Во-вторых, свойства такой системы должны быть хорошо изуче-
ны методами статистической физики. Этим требованиям пол-

ностью удовлетворяегидеальный газ.

Следуя идеям Ван-дер-Ваальса, Больцмана, Эйринга [ l3_l°],
мы могли бы выбрать в качестве такого стандарта невзаимодей-

ствующий газ с конечным размером молекул, который сжат до

объема жидкости. Известно, однако, что построить такую мо-

дель в общем виде крайне трудно [ ,4 ]. Такое состояние само

должно быть охарактеризовано рядом эмпирических парамет-

ров, учитывающих объем молекул, их форму, тип решетки, и

поэтому не может служить надежным стандартом для отсчета

взаимодействия.

Однако дело не только в математических трудностях. То, что

называют собственным объемом молекул,' в действительности
представляет собой лишь весьма приближенный способ учета
сил отталкивания. А система, в которой работают силы оттал

кивания, не может быть выбрана в качестве стандарта.
В новом подходе к этому вопросу не предусматривается де-

ления взаимодействия на составляющие, характеризующие силы

притяжения и отталкивания, а также другие слагаемые, кото-

рые нельзя выразить в этих терминах: специфическая взаимная

ориентация молекул, их ассоциация, диссоциация и др. Все эти

составляющие объединяются и в форме полного межмолекуляр-

ного сродства молекул подлежат расчету по эксперименталь-

ным данным. При таком подходе в качестве единого и абсолют-

ного стандарта может быть принят идеальный газ, сжатый до

объема жидкости.

Аналогично решается вопрос о выборе стандартного состоя-

ния для отсчета межмолекулярного взаимодействия в раство-
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рах. Таким состоянием является смесь идеальных газов, имею-

щая состав данного раствора и сжатия до объема раствора.
Вопрос о возможности осуществления на практике таких

стандартных состояний не имеет какого-либо значения. Важно
то, что мы можем вполне точно охарактеризовать их как в ка-

чественном, так и в количественном отношениях.

2. Понятие о работе отключения взаимодействия

Для характеристики межмолекулярного взаимодействия по

аналогии с понятием химического сродства

kF
—

F
кон.

F
нач. , (1 )

где Гкон и F
H a4

— свободные энергии системы в конечном и на-

чальном состояниях, введем понятие межмолекулярного сродства

s =F*—F, (2)

определив эту величину как разность между свободной энерги-
ей F* стандартной системы невзаимодействующих частиц и сво-

бодной энергией F реальной системы (газ, жидкость, раствор)
при Т, V== const.

Назовем эту величину свободной энергией межмолекуляр-
ного взаимодействия пли работой отключения межмолекуляр-
ного взаимодействия.

Это означает, что наряду с внутренней теплотой парообра
зования

E = L — RT, (3)

которая мало отличается от обычной теплоты парообразования
L и которая до сих пор служила единственной термодинамиче-
ской мерой межмолекулярного взаимодействия, вводится новая

фундаментальная энергетическая характеристика взаимодейст-
вия е, связанная с внутренней теплотой парообразования урав-
нением Гиббса-Гельмгольца

(4)

Поскольку Е зависит от температуры, работа отключения

взаимодействия е ни по своему физическому смыслу, ни в чис-

ленном отношении не совпадает с внутренней теплотой парооб-
разования

е#£. (5)

Эти два положения (идеальный газ как стандартное состоя-

ние и рассмотрение взаимодействия на уровне свободной энер-
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гии, зависящей от температуры) и являются основой нового

термодинамического подхода к проблеме межмолекулярного
взаимодействия.

Значения работы отключения взаимодействия в парах, жид-

костях и растворах определяются общим термодинамическим
путем без использования каких-либо модельных представлений
о механизмах взаимодействия.

Здесь уместно провести аналогию с теорией сильных элек-

тролитов Дебая-Гюккеля. В этой теории, исходя из представле-

ния об ионных атмосферах, окружающих каждый ион, и поло-

жений электростатики, рассчитывается потенциал атмосферы
ЧДе) в зависимости от заряда иона е и затем 'определяется ра-

бота гипотетического процесса заряженных атмосфер А
эл

—

вая разница состоит лишь в том, что в первом случае речь идет

о межионном взаимодействии, которое отсчитывается от уровня
межмолекулярного взаимодействия в растворителе, тогда как

во втором — о межмолекулярном взаимодействии, которое от-

считывается от состояния идеального газа.

Идея о возможности использования идеального газа как

стандартного состояния была недавно высказана Раулинсоном
[ l7l, Б. П. Никольским [ lB] иИ. 3. Фишером [ l9 ]. Однако эти ав-

торы не провели детальное исследование проблемы и не обра-
тили внимание на те замечательные следствия, к которым при-

водят новые представления (особенно в случае растворов).

3. Работа отключения взаимодействия в жидкостях

Применяя уравнение (2) к чистой жидкости е
ж=^ —

иее насыщенным парам Bг =Бг
— F

z ,
имеем

Ле —Еж—Ег -— (Fz —F — (F г Fж) • (6)

Первое слагаемое в правой части (6) равно внешней работе
парообразования — Ps(Vi —Уж), второе — работе сжатия

e

—J xV(e)de. Ясно, что А
эл

и g однотипные величины. Смысло-
0

Представление о работе против сил взаимодействия молекул

неоднократно обсуждалось в связи с проблемой уравнения со-

стояния. Однако соответствующие потенциалы выражались до

сих пор через некоторые эмпирические параметры (ср., напри-

мер, вандерваальсовский потенциал р) и, что уже представ-

ляет грубую ошибку, часто оттожествлялись с внутренней тепло-

той парообразования [13_16].
С этой точки зрения, термодинамическая мера взаимодейст-

вия е представляет существенно новую величину.



V
идеального газа от Уг до VM•, т. е. —РТЧп ~

, где V — моль-

ный объем, Ps — давление насыщенных паров. Следовательно

(■ ж —RTIn p—
— Ps( V2

-- Уж) -!- Сг .

v
ж

(7)

Здесь 8г представляет поправку, учитывающую взаимодей-
ствие в парах, если пары не являются идеальным газом. Эта
величина рассчитывается по формуле

oo

*=/ (%-p)dv.
v 2 ' '

(8)

Во многих случаях взаимодействием в парах можно пре-
небречь и тогда вместо (7) имеем

£ж
= /?7 1п — /?Г (9)

öU ' E -

Рис. 1. Полный изотермический цикл жидкости.

Полный изотермический цикл жидкости (рис. 1) может слу-
жить иллюстрацией расчета. Здесь каждое состояние охаракте-
ризовано мольным объемом системы и давлением, каждый эле-

ментарный переход — изменением свободной ДР и внутренней
А(7 энергией.
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/

Жидкость aF-if. Сжатый идеальный газ
— ( стандартное сос то яние )

4

Видим, что работа отключения взаимодействия в жидкости

при V
ж

= const равна работе сжатия идеального газа от объе-

ма насыщенных паров жидкости Уг =
— до объема жидкости

за вычетом рнешней работы парообразования RT.
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Из баланса по свободной энергии в цикле получаем уравне-
ние (7), из баланса по внутренней энергии —

Е
ж L - Ps(Vt - У

ж ) + Е
г . (10)

Можно показать, что величины е ж
и Е

ж , характеризующие

процесс отключения взаимодействия, термодинамически согла-

сованы.

Таблица 1,

Значения межмолекулярного сродства Ае и теплот парообразования
АЕ для некоторых жидкостей при 25° и для воды в широком температурном

интервале

ДЕ Де Де

ДЕ ДЕ
тЖидкость ккал

моль

ккал

моль

Пентан

Декан
Бензол

5,8
’

11,5
2.80 0,48 0,43
5,95 0,52 0,44

7,5 3,95 0,53 0,45
Изопропилбензол
Аммиак (30°)
Метиловый спирт
Ацетон

10,2 5,47 0,54 0,45
4.09 1,99 0,49 0,46

0,428,5 4,26 0,50
7,1 3,56 0,50 0,44

Нитроэтан 9,2 4,98 0,54 0,44

Вода 25° 9,90 5,71 0,58 0,48
127° 8,57 4,58 0,51 0,45
227° 6,98 3,24 0,46 0,44
327° 4,36 1,93 0,44 0,43
374,15° О 0 0,46* 0,46

Совместно с В. П. Третьяковым мы рассчитали численные

значения еж для большого числа жидкостей разного строения

при 25° и значения цля ряда жидкостей в широком темпе-

ратурном интервале (табл. 1).

Величины \гж имеют порядок нескольких ккал/моль. Обра-
щает на себя внимание, что значение \г

ж равно примерно поло-

вине внутренней теплоты парообразования соответствующей
жидкости

— ОД
ЛЕ

Ж

(11)

* В критической точке Де и ДЕ обращаются в нуль. Для определения
de 0 J

~ДЁ надо раскрыть неопределенность типа -д , используя дормулы (7) и (10).
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Поскольку

Еж
— £ж -|- Т(5Ж

— sж), (12)

из (И) следует, что энтропийный член, характеризующий от-

ключение взаимодействия, примерно равен величине г ж •

Видим, что £ж в первом приближении таким же образом за-

висит от структурного фактора и температуры, как и теплота

парообразования. Это важное обстоятельство позволяет понять,
почему в ряде случаев при рассмотрении энергетики межмоле-

кулярного взаимодействия f 1 вместо работы отключения

взаимодействия оказывалось возможным использовать теплоту
парообразования.

Вместе с тем, соотношение (И) представляет любопытный

пример компенсационного эффекта. В этой связи естественно

предположить, что компенсационные эффекты, часто наблю-

дающиеся в кинетике и других областях, обязаны своим про-
исхождением компенсационному эффекту (11) в явлениях меж-

молекулярного взаимодействия.
Соотношение (11) можно несколько улучшить, если внести

поправку на приведенную температуру х = Т!Ткр:

угр- ■ т'/' = const.
Еж (13)

Эта формула выполняется в очень широком диапазоне

строения жидкостей (табл. 1) и в очень широком температурном
интервале. В случае воды она выполняется вплоть до критиче-
ской температуры.

4. Работа отключения взаимодействия в

растворах

Состав насыщенных паров над раствором в общем случае
не совпадает с составом раствора. Поэтому процесс отключения

взаимодействия и равновесие в системе раствор-пары должны

исследоваться отдельно по каждому компоненту с использова-

нием парциальных мольных величин или, что то же самое, с

применением метода полупроницаемых перегородок. Исключе-
ние представляют растворы в точках азеотропа. Расчет ер в

этом случае может быть проведен по формулам, аналогичным

(7) и (9).
На рис. 2 показан изотермический цикл раствора. Каждое

состояние охарактеризовано объемом системы и давлением,
каждый переход — изменением свободной энергии. Расчет от-

носится к («1 + п 2 ) молей исходного раствора. На переходах
В, и С] установлены мембраны I, проницаемые только для
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молекул сорта 1, на переходах В
2 и С 2

— мембраны 11, прони-

цаемые только для молекул сорта 2. Наряду с полупроницае-
мыми перегородками этот цикл имеет еще одну особенность:

процессы в стадиях Bi и В2 (и аналогично, в стадиях С! и С 2 )
проводятся одновременно, но с разными скоростями, причем

скорости движения поршней регулируются таким образом, что-

бы состав сжатой смеси идеальных газов (и аналогично, состав

раствора) сохранялся все время постоянным. Каждый процесс

проводится изотермически и обратимо. Взаимодействием в па-

ровой фазе пренебрегаем.
Из баланса по свободной энергии следует

ep
= n,7?7’ln "^+n2 /?Tln + m), (14)

где

Vp
— ftiVi -|- AI2V2 (15)

объем раствора, Уу и У2
— парциальные мольные объемы ком-

понентов, Ру и Р
2

— парциальные давления компонентов над

раствором.

Формула (14) позволяет рассчитать работу отключения меж-

молекулярного взаимодействия в растворе. Она легко обобща-

ется на случай многокомпонентного раствора

/г, In --RT.
I р

io
V

P

(16)

Экстенсивные свойства растворов принято отсчитывать от

свойств чистых компонентов до смешения. Изменение свободной

Рис. 2. Изотермический цикл раствора.
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энергии межмолекулярного взаимодействия при образовании
раствора равно

Аер — Ер
— П]6l — п 2е 2 . (17)

Используя уравнения (14) и (9), находим

Это важное соотношение может быть получено более прос-
тым путем. Для избыточного потенциала Аер можно сразу за-

писать выражение

Дер
— \F р

— \FP . (19)

В этом уравнении

\FP =FP — n xF x — n 2F 2 =nx (F } — Л)Ч- n 2( — F2) =

—- RT (nj In -4- «2 in ~-\,
\ 'io *2O /

(20)

где F } и F 2 — парциальные свободные энергии компонентов в

растворе. Это обычный классический член.

Второе слагаемое в (19) легко рассчитывается по известным

формулам для свободных энергий идеальных газов и их сме-

сей [2o]:

AF*
P =Fp— —/? —/? = /?Г (rti In r In -p~

2 j • (21 >
\ p pl

Подставляя (20) и (21) в (19), получаем формулу (18).
Величина А/> представляет собой новое слагаемое, которое

учитывает переход от стандартных состояний чистых жидкостей

к стандартному состоянию раствора. Другими словами, —

есть энтропия смешения компонентов, взятых в своих стандарт-
ных состояниях. Значение этого фактора рассмотрим ниже.

5. Потенциал Де»/Г

В случае разбавленных растворов более удобно пользовать-

ся выражением для избыточной парциальной свободной энергии

межмолекулярного взаимодействия Аеус:

\ž
p
= RT In Vi"! ,

V
P

n 2 ln —Рт(п1 In
v

p / \

Л
Ло

Ь п 2 1п

5

Р2О /’
(18)

где Vb V 2 и P 10, P 20
— мольные объемы и давления паров ЧИС-

тых жидкостей 1 и 2.
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= «гт 7
А

?г (22)

Эта величина имеет следующий смысл: Аечс представляет

собой изменение свободной энергии межмолекулярного взаимо-

действия при переносе частицы «I» из чистой жидкости «I» в

среду «С», отнесенное к молю частиц «I».

Вводя коэффициент активности частиц «I» в среде «С»

.. -

p’
Г 'lс ~

P
m Nt

’ (23)

имеем

RT In ;>= Де./<-+ /?Г[ In £ - £a + >] (24)

Видим, что в новой теории RT In у разбивается на два сла-

гаемых, имеющих существенно различный смысл: Afi/ c зависит

только от межмолекулярного взаимодействия, второе слагаемое

(в квадратных скобках) — только от отношения мольных объ-

емов компонентов. Отметим, что второе слагаемое не является

малой поправкой. Во многих случаях вклад этого члена пре-

вышает значение Aei/C .
Величины Aei/c удобно рассчитывать либо из данных по

коэффициентам активности, либо из данных по растворимости

малорастворимых жидкостей. Во втором случае расчетное урав-

нение имеет вид

—RT In NVc —RT [in —£+ 1 ], (25)

где Ni/c — растворимость частиц «I» в среде «С» в мольных

долях. Формулы (22) — (25) справедливы и для смешанных

(многокомпонентных) растворителей.
В таблице 2 в качестве примера представлен расчет Aei/ C

для бесконечно разбавленных растворов различных жидкостей

в гексадекане для растворителе. Расчет проведен по данным,

полученным методом газо-жидкостей хроматографии [2l ]. Вели-

чины Aei/c рассчитаны по уравнению (24), причем вместо значе-

ний парциальных мольных объемов растворенных частиц V\,
которые не известны, использованы значения мольных объе-

мов Vi.

Видим, что при увеличении различий между растворителем

(гексадеканом) и растворенным веществом при переходе от

пентана к метиловому спирту Деус растет от 0,1 до

3,2 ккал/моль.
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Расчет и параметра т по коэффициентам активности жидкостей

в гексадекане, 25° {29}

Vi Ae Vc

см3 ккал

моль моль

81

Растворенное вещество ккал

моль

т

*

Гексадекан (1,00) (294) (0,00) (9,79) (1,000)
0,089
0,148

Метиловый спирт
Этиловый спирт

Изопропиловый спирт

Пропиловый спирт

Трет, бутиловый спирт

1,85 40,7 3,21 4,29
1,67 58,7 2,77 4,53
1,42 76,9 2,30 4,54 0,196
1,50 75,2 2,45 5,00 0,214
1,23 94,9 1,95 4,43 0,227

Пропионовый альдегид

Ацетон
0,60 70,6 1,22 3,48 0,244
0,80 74,0 1,47 3,59 0,217

1,08 0,303Метилэтилкетон

Этилформиат
Метилацетат
Этилацетат

0,58 90,2 3,44
0,57 80,9 1,12 3,95 0,254
0,56 1,10 3,58

'

3,96
0,27079,9

0,45 98,5 0,86 0,340

Пентан —0,050 116,1 0,123 2,83 0,426
Циклопентан —0,149 94,7 0,066 3,21 0,490
2,2-диметилбутан
2-метилпентан

—0,027 133,7 0,108 3,00 0,448
—0,070 130,6 0,056 3,24 0,500

6. Следствия теории

Из теории вытекает ряд весьма общих следствий.
Если молекулы, образующие раствор, энергетически подоб-

ны (АBl/ с = 0)* и имеют равные объемы, то из уравнения (22)
следует закон Рауля

Pi=P lo (26)

= const. (27)

Другим крайним случаем является бесконечно разбавлен-
ныи раствор. Когда мольная доля 0, то Аеу с Aet/2
Vc У2 (в качестве среды выступает чистый растворитель «2»),
и тогда из (22) следует закон Генри

* Условие Aei/c— 0 означает, что при изменении окружения частицы,

например, при переносе ее из чистой жидкости в среду «С», свободная энер-
гия взаимодействия частицы с ее окружением не изменяется.
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Мы специально остановились на этом вопросе, поскольку до

сих пор законы Рауля и Генри, как известно, вводились в тер-
модинамику растворов либо как эмпирические постулаты, либо

как результаты приближенных статистических расчетов. Теперь
эти законы получают общее термодинамическое обоснование.

Третий важный случай представляют растворы энергетиче-
ски подобных молекул. Если Aei/ c =o, но Vi Vc,

то из (24)
следует

RT ]п у,/c =RT in у—RT №
— 1). (28>

Это выражение напоминает известную формулу Флори-Хаг-
гинса, которая учитывает отклонение растворов от свойств так

называемых идеальных растворов только за счет того, что моле-

кулы, образующие раствор, имеют разные размеры. Эта фор-
мула была получена ранее статистическим путем из решеточ-
ной модели раствора и только для одного специального случая

растворов полимеров в мономерах [22], причем более позднее

статистическое исследование Гуггенгейма [ 23] привело к несколь-

ко отличающейся зависимости. Теперь формула (28) получает
общее термодинамическое обоснование, свободное от каких-

либо допущений относительно структуры и формы молекул, а

также механизмов взаимодействия.

Наконец, мы должны специально отметить то обстоятель-

ство, что уравнение (22) сохраняет физический смысл и при-

годно для расчета Ае»/г во всей области сред, включая и газо-

вую фазу, как предельный случай среды с нулевым межмолеку-

лярным взаимодействием. Если среда — газовая фаза, то речь
идет просто об испарении жидкости и тогда

Ес — О, V с — Ьг, Vj — yi/г —
1.

При этих условиях (22) переходит в уравнение (29) г слу-
жащее определением

--С ж
— RT !п ~

— RT. (29)

Возможность прямого выхода на газовую фазу имеет особо
важное значение при рассмотрении влияний среды на реакцион-
ную способность и растворимость. Отметим, что в классической
теории растворов этот вопрос вообще не рассматривался.
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7. Интерполяционное уравнение межмолекулярного

взаимодействия

Установив однородные способы расчета межмолекулярного

сродства в жидкостях и растворах, можно перейти к установле-

нию связи между этими величинами

Ae./C = f(e,, s c> Vb К). (30)

Эта проблема не решается в рамках термодинамики и мы

вынуждены применить некоторые модельные представления.
Задача состоит в оценке энергии перекрестного взаимодей-

ствия (I —С) по известным значениям энергий (I—I) и (С—С).
В основу расчета положим простейшее правило средне-геомет-

рического

ej-c = Vei • ec .
(31)

Тогда, вводя безразмерную функцию отношения объемов

молекул

г= Ф (yj, ф(1) = 1

можно получить следующее уравнение

Д Bl/с = Еl [l-г^)''! ]
2 . (33)

тогда уравнение (33) по своей внешней форме будет подобно

известному уравнению Гильдебранда Р], которое в наших обо-

значениях имеет вид:

/?Пп ¥Чс=Е,[l-(^''’(|)
,

']
!

,
(35)

где Е — внутренняя теплота парообразования.

Это уравнение имеет следующую замечательную особен-

ность. Оно безусловно выполняется в двух крайних точках, ко-

гда средой служит газовая фаза (ес
= 0, г = 0) и когда средой

служит чистая жидкость «1» (e c =e'i, г= 1), и поэтому можно

ожидать, что при соответствующем выборе функции г, это урав-

нение будет выполняться и во всей промежуточной области сред.

Следовательно, (33) имеет смысл интерполяционного урав-

нения межмолекулярного взаимодействия
/И

Из простых модельных представлений следует, что г — j »

где п = или | (ср. например [ 1>8]). Если принять что

<34)
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Однако, несмотря на внешнее сходство, имеются принципи-
альные различия между этими уравнениями. В уравнении Гиль-

дабранда (35) не принимается во внимание энтропия межмо-

лекулярного взаимодействия. Возникающая при этом ошибка

по своей величине сравнима со значением RTXnyyc. С другой
стороны, в уравнении Гильдебранда не учитывается молекуляр-
но-объемное слагаемое (28). В силу этих причин формула (35)
не отражает истинной энергетики взаимодействия и явно теряет
смысл в тех случаях, когда средой служит газовая фаза и в тех

случаях, когда значения RT In уус <o*.
Интерполяционное уравнение (33) свободно от этих недо-

статков.

Уравнение (33) можно проверить следующим образом.
Рассчитаем по экспериментальным данным значения еь &с и

Aei/c Подставляя эти величины в (33), определим численное

значение г для данного случая. Значения г для разных систем

отложим на графике в зависимости от отношения объемов мо-

лекул. В качестве меры объема молекулы можно выбрать пара-

хор. Если интерполяционное уравнение (33) применимо, то мож-

но ожидать, что параметр г будет зависеть только от отношения

объемов.

Результаты расчета показаны на рис. 3. Видим, что данные

для самых различных систем растворитель-растворенное веще-

ство в очень широком диапазоне изменения строения ложатся

вблизи одной кривой.
Здесь показаны результаты расчета более чем 70 систем в-

следующих сериях:

1) Растворимость различных жидкостей в воде;

2) Растворимость воды в различных жидкостях;
3) Коэффициенты активности третичного хлористого бути-

ла в различных жидкостях;

4) Коэффициенты активности различных жидкостей в гекса-

декане;

5) Коэффициенты активности углеводородов в нонане, дека-

не и 1,2,4-трихлорбензоле.
Справа располагаются системы, отвечающие условию-

Vi Ус, слева Vi <С Ус. Найденная зависимость охватывает бо-
лее чем 100-кратный диапазон соотношения объемов и, как и сле-

довало ожидать, проходит через узловую точку (г = 1 при
Vi = V

c ).
Теперь, зная отношение объемов, мы можем найти по рис. 3

значения г и рассчитать избыточное межмолекулярное сродство
А ei/с Отсюда легко определяется коэффициент активности или

растворимость. Мы получаем, таким образом, способ предсказа-
* См. например в табл. 2 случай пентан-гексадекан. В этой системе

lg Y< 0 и, следовательно, квадратичное уравнение Гильдебранда (35) не при-
менимо. Однако в этом случае Aei/f > 0 в согласии с (33).



260

Коэффициенты активности

углеводородов в РАЗЛИЧНЫХ

124
уе к oi

▼

Растворимость воды в
различных жидкостях

/гле

го леи

ipococ у имеяиро

Коэффициенты активности
РАЗЛИЧНЫХ ЖИДКОСТЕЙ В ГЕКСА

( Гц prnbl

угле fcotjopoQo/,А

Растворимость различных, жидкостей eei

Коэффициенты активности третичного

хлористого бутила в воде и спиртах

Рис. 3. Проверка интерполяционного уравнения (31). Зависимость параметра

г от отношения парахоров растворяемой жидкости Pj и растворителя — Р
с ,

20—30° С. Данные по коэффициентам активности и растворимости взяты из

работ ( 4- 10- 23 - 27). Пример расчета A F i/
C

и г см. в табл. 3.

ния свойств разбавленных растворов из свойств чистых жидко-

стей. В этом и состоит смысл интерполяционного уравнения

межмолекулярного взаимодействия.
Уравнение (33) еще не позволяет получить во всех случаях

вполне точные результаты, однако оно правильно передает об-

щий ход зависимости и может служить основой для дальнейших
исследований в этой области.

Установив способ расчета коэффициентов активности, мы

можем теперь подойти к расчету влияния среды на скорость ре-

акций с закрепленным механизмом [ lO - 24 ]. В качестве примера

рассмотрим реакцию сольволиза третичного хлористого бути-
ла, скорость которой очень сильно зависит от среды [B_lo ]. Здесь

можно было ожидать выполнение следующей теоретической
зависимости

lgkc — lg/? 2
— �C

2
•r• A, (36)
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где k
c

— мономолекулярная константа скорости сольволиза в

данной среде, k 2 — мономолекулярная константа скорости раз-

ложения этого же вещества в газовой среде, е с
— работа от-

ключения взаимодействия в чистом растворителе «С», г — па-

раметр, определяемый из рис. 3, А — постоянная.

Результаты показаны на рис. 4. Видим, что данные распо-
лагаются вблизи одной прямой и что прямая выходит на газо-

вую фазу. Это обстоятельство является еще одним подтвержде-
нием предложенного ранее механизма активирования в этой

реакции [ lo ]

1 e i ' *
r .tf

Рис. 4. Влияние среды на скорость разложения
(СНз)зСС! (9 . |0 ),25°. Проверка уравнения (33). Обо-

Мы отмечаем, что интерполяционное уравнение, позволяю-

щее рассчитывать растворимость различных жидкостей в воде,
описывает также данные по влиянию среды на реакционную
способность.

Таким образом, представление о межмолекулярном срод-
стве оказывается весьма полезным и имеет далеко идущие след-

ствия. На этой основе удается построить термодинамическую

теорию растворов, свободную от недостатков теории Льюиса,
и с другой стороны, это открывает пути предсказания свойств

растворов из свойств чистых жидкостей.

Благодарю чл. корр. АН СССР Б. П. Никольского,
Д. Г. Кнорре, В. А. Пальма и В. П. Третьякова за обсуждение
отдельных разделов этой работы.

значения в тексте.
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THERMODYNAMIC THEORY OF MOLECULAR INTERACTION

IN LIQUIDS AND SOLUTIONS AND THE PROBLEM OF

CALCULATING THE EFFECTS OF THE MEDIUM

E. S. Rudakov

Summary

In the thermodynamic theory is absent the division of inter-

action into terms, taking into account the forces of attraction, re-

pulsion and also other components that cannot be expressed by
means of these terms (specific mutual molecular orientation, their
association and others). All these components are combined and

in the form of a full intermolecular affinity they can be calculated

by means of the experimental data. It is a perfect gas compressed
to the volume of liquid that serves as a standard state for counting
off the interaction in the liquid. In case of solutions the mixture

of the perfect gases having the composition of the solution and

compressed to the volume of this solution, serves as this standard.

The molecular interaction is expressed in terms of the Helmholtz.
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free-energy. A special notion of free energy of intermolecular affi-

nity e is introduced. This magnitude is equal to the work that needs
to be spent in a hypothetic reversible process at T, V<= Const for

opening the interaction of the molecules. The value e is calculated

thermodynamically without using any model representations
mechanisms of the interaction of the molecules.

If we take saturate steams as the perfect gas, we shall have:

Л
fk =Fk —Fk=2j n; RTln v

P
- p

si —RT
i=l

where Ft — free energy of the real system consisting of к

components, Fk — free energy of the corresponding standard

system, V
p
= 2njVi, n, — a number of mols of the component, V { —

partial molar volume, P
Sj — partial pressure of the component.

It is the Flory-Huggins entropy taking into account the diffe-

rence of the molecular volumes that represents one of the more

common consequences of the new thermodynamic theory. It is

equal to AFk*/T and has a sense of an entropy mixing of the

components taken in their standard states.

The obtained equation for the chemical potential

Hl = jif + RT In N, + RT An + 1)+
1

v
c

v
c /

instead of the usual member RT Inyj includes two parts. The first
of them takes into account only the difference of the molar volu-
mes of the component Vi and medium Vc,

the second only the mole-
cular interaction. From this expression we can calculate an excess

partial potential , using the data of the activity coefficients
•or those of solubilities. This potential characterizes the change of

the interaction of the soluted particle «I» with its enviroment when

an «ideal» solution changes into a real solution. The new equation
satisfies the whole field of the solvent and it does not lose its sense

when the vacuum is medium.

The potential /\e 1/c can be computed using the properties of

pure liquids by means of the interpolate equation

where ei and ec
— the values of the work of interaction opening

in the pure liquid «I» and medium «С», r — - universal function

of the volume ratio of the components. This formula is satisfac-
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tory and agrees with the data on the solubilities of different liquids
in the water, on those of water in different liquids, on the activity
coefficients of different liquids in the hexadecan and other facts.

Thus this equation can be used in a very large range of the change
of volume ratio.

Using the same equation one can also calculate the solvent
effects on the monomolecular rate of decomposition of tert, butyl
chloride in a wide range of medium down to the gas phase.

/

I
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ЗАВИСИМОСТЬ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ МЕЖДУ
АЛИФАТИЧЕСКИМИ СПИРТАМИ И НС! ОТ

СОСТАВА СРЕДЫ

А. О. Кыргесаар, В. Г. Тимотхеус и В. А. Пальм

Тартуский государственный университет

Реакция алифатических спиртов с галогенводородными ки-

слотами протекает суммарно по формуле:

ROH + HX >RX + H 2O. (1)

Хиншельвудом [l] выдвинута гипотеза, что скорость реакции
лимитируется скоростью дегитратации ионных пар

быстро
ROH + НХ > RO Х-, (2)

медленно

roh2
+ x- »rx + h 2o.

Другие авторы [2] [3] [4] предпологают, что имеет место бимо-

лекулярная реакция

быстро
ROH + НХ > + X-,

(3)
медленно

ROH 2
+ +X- >RX + H 2O.

По мнению Цветковой, Фирсова и Чиркова [s] скорость ре-
акции лимитируется скоростью дегидратации алкоксоний-ионов

и, что параллельно может протекать и бимолекулярная реком-
бинация ионов.

Ранее нами была исследована кинетика и механизм этой

реакции на примерах метанола и этанола с хлористым водоро-

дом в среде безводного спирта и спирто-водных средах [6] [7] [B].
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Полученные экспериментальные данные показали, что ско-

рость реакции метанола и этанола с хлористым водородом про-

порциональна концентрации ионных пар.

Теоретическая обработка проблемы привела нас к выводу,,

что пропорциональность скорости реакции концентрации ибнных

пар еще не является доказательством, что скорость реакции ли-

митируется только стадией дегидратации ионных пар. Это также

не является опровержением бимолекулярного механизма. Если

принять, что при протекании реакции как путем «мономолеку-

лярного» превращения ионных пар, так и бимолекулярно, акти-

вированное состояние является одним и тем же, и что коэффи-
циент активности активированного комплекса равен таковому

для ионной пары, можно доказать, что любая реакция, являю-

щаяся результатом взаимодействия одновалентных катионов с

одновалентными анионами, протекает всегда практически напо-

ловину бимолекулярно, наполовину — мономолекулярно [B].

Исходя из этого механизм реакции между спиртами и хло-

ристым водородом может быть представлен следующей схемой:

к
2. ROH2~ Cl-т >ROH-t + Cl-

ft"

3. ROHtd- — + H 2O
(4)

k Q
, ÄII

4. ROH?4-C1- ->RCI + H 2O

Равновесие 1 сдвинуто практически нацело направо. Исходя из

этого механизма реакции и равных скоростей реакции 3 и 4 мы

имеем:

(5)

где l?i и kn — константы скорости для мономолекулярного и

бимолекулярного превращений, К — константа диссоциации ион-

ных пар. Следовательно, оба обсуждаемых механизма реакции
спиртов с галогенводородными кислотами составляют нераз-

рывное единое и наблюдаемая константа скорости дегидратации
ионных пар на самом деле равна удвоенной величине истинной

константы скорости?

k 2 = 2k°l ; (6)

k 2 — наблюдаемая мономолекулярная константа скорости реак-
ции между спиртом и хлористым водородом.

1. ROH + HC1 Cl (при растворении HC1)
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Важное значение имеет проблема выяснения роли раство-

рителя, в которой совершается реакция. Наиболее сильному

влиянию среды подвержены реакции с участием полярных ча-

стиц. В случае реакции, механизм которых не зависит от раст-

ворителя, зависимость скорости реакции от природы раствори-
теля определяется коэффициентами активностей активирован-

ного комплекса и исходных соединений от свойств раствори-
теля [9].

Между молекулами растворителя и частицами растворенного
вещества различают двоякого рода взаимодействие: неспецифи-
ческую и специфическую сольватацию [lo].

Для описания эффектов среды в неосложненных реакциях

могут быть применены представления о неспецифической соль-

ватации [ll].
Что касается реакции между спиртами и галогенводорбд-

нымИ кислотами, то её кинетика пока не исследовалась в сме-

шанных средах, которые состояли бы из спирта и инертного рас-

творителя.

Экспериментальная часть

1. Использованные реактивы

Для получения безводных спиртов мы исходили из продаж-
ных спи'ртов следующей квалификации: метанол («хч»), этанол

(95,5% ректификат), н-прониловый спирт («оч»), н-бутиловый
спирт («чда»), изо-пропиловый спирт («оч»), изо-бути'ловый
спирт («ч»). Спирты очищались и обезвоживались по методу

Лунда и Бьеррума [l2]. Все операции проводились в апаратуре

с стеклянными шлифами. Константы спиртов и содержание воды

приведены в табл. 1.

Бензол («хч», без тиофена) сушился в течение нескольких дней

над СаС1 2, отфильтровывался, кипятился с обратным холодиль-

ником над металлическим натрием и подвергался реактификации.
Отбиралась средняя фракция, кипящая при 80,2+ o,l° С

(758 мм рт. ст.), <?4
20 = 0,8790; n D

20 = 1,5017.

Хлорбензол («ч») сушился в течение нескольких дней под

СаСl 2, отфильтровывался, повторительно сушился над СаС1 2,

снова отфильтровывался и ректифицировался. Средняя фракция
имела темп. кип. 130,7 + o,l° С (756 мм рт. ст.), с/

4
20 = 1,1064;

/?п20 = 1,5246.

Третичный бутил хлористый приготовлялся из трет-бутило-
вого спирта и конц. НСI. Трет.-бутил хлористый сушился над

СаС1 2 и фракционировался. Темп. кип. 49,5—49,7° С (751 мм

рт. ст.), г/ 4
15 = 0,8481, по

15 = 1,3880.
Растворы НСI в безводных спиртах приготовлялись пропу-
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т. кип. уд. вес пок. перел. [Н 2О]*

СПОИ ■ | <
2 ° = <1 '7911 j "о20 =1.3289 -0.04%

С 2Н,ОН (7ВД мм °рт. С

ст.)
d<” = 07893 | "О” = '•3вН °ЛП%

н-'С эН,ОН
(70?т°рт° С

ет)
d,!“ = 0’8037 "о20 = 1.3854 0.024%

н-С.Н,ОН ' ( 7У,6’^ О
рТ

° С

ст.)
<1<20 = 0,8096 nD

a>= 1,3993 0,016%

нзо-Сэ Н;ОН
С

ст .)
d.20

— 0,7851 nD
»= 1,3773 0,044%

иэо-С<Н,ОН I ( 7 5о

7 '^°рт

° С
ст.) 8,2« = О.«ОIB | п„2O = 1.3958 0,028%

сканием через раствор газообразного НСI в аппаратуре, собран-
ной на стеклянных шлифах. НСI получался из КСI («хч») и

Н 2BО4 («хч») и сушился той же H
2SO 4 .

2. Измерение скорости реакции спиртов с

хлористым водородом

Реакция спиртов с хлористым водородом была нами иссле-

дована в интервале температур от 100 до 150° С. В случае мети-

лового, этилового, н-пропилового, н-бутилового, изо-пронило-
вого и изо-бутилового спиртов скорость реакции измерялась в

безводном спирте и в средах спирт-бензол при различных мо-

лярных соотношениях этих компонентов. В случае этанола были

выполнены измерения также в смесях этанол-хлорбензол при
нескольких молярных соотношениях последних.

Для измерения скорости реакции использовалась ампульная

методика, описанная в предыдущих работах [6] [7] [B].
Температура в термостате поддерживалась в пределах

+ 0,15° С.
В целях более быстрого установления температуры внутри

ампул, медные капсюли, опускаемые в масляный термостат, в

которые помещались ампулы, предварительно заполнялись мас-

* Концентрация Н
2
О в спиртах определялась диметнлоксалатным мето-

дом 113].
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лом. Вследствие этого полученные в этой работе значения кон-

стант скоростей несколько выше, чем приведенные нами ранее.

Растворы требуемой концентрации приготовлялись путем

разбавления исходного раствора. Скорость реакции определя-
лась по убыли хлор-иона. Концентрация хлор-иона устанавли-
валась титрованием по Фольгарду. В результате каждого кине-

тического опыта получалась кривая изменения концентрации

во времени.
Наблюдаемая константа скорости первого порядка k 2 рас-

считана по начальным скоростям. Соотношение спирта и инерт-
ного компонента выражено в молях. Результаты приведены в

таблицах 2,3, 4, 5 и 6.

Таблица 2

Соотношение HCI : СН
3
ОН = 1 : 20 (в молях)

СНзОН : С 6Н 6 1:0* 1 : 0,2 1 : 0,3 1 : 0,5 1:1 1:3 1:6 1 : 12

Темп. °C k 2 &
2

k 2 &2 Ä
2

70 1,17-10- 4

80 2,86-10- 4

3,79 - 10-490 6,92 10- 4

100 1,46-10-з 1,38-10-з 1.06-Ю-з 7,75-10- 4 2,69- 10~ 4 4,55- 10~5 1,05-10

110 13,65- 10- 4

120 5,88 - IO- 3

* Измерена в предыдущей работе [B}.

HCI : C2
H

S OH =1:10 (в молях)

С 2 Н
S
ОН : С 6Н 6

1:0* 1 : 0,2 1 : 0,5 1:1

Темп. °C /?2 &2 &2

НО 4,70-1О~ 4 3,53-10-4

120 11,3- 10- 4 9,06- 10- 4 7,9-10- 4 4,08- 10- 4 1,98- 10~ 4 2,23- 10~5 5,27-10

130 25,0-ю- 4 16,8 - ю- 4

140

Измерена в предыдущей работе [6].

6,08- 10- 4 2,42 - 10-4

8,6-10~ 4 3,45 -10-4 2,90-10- 5 5,15-10
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Таблица

HCI: ROH = 1:10 (в молях)

ROH : C 6H6
1:0 1 :0,3 1:1 1:3 1:6

Темп. °C k 2 &2 k 2 Ä2 fe2

110 4,44.10- 4 ' 1,25- 10-4

H-C3H7OH 120 8,02 • 10- 4 5,57-10-4 2,72-10- 4 6,58-10- 5 1,15-10~5

130 13,5-10- 4 3,72- 10- 4

110 3,32-10- 4 1,29 • 10-4

H-C4H9OH 120 6,3-10- 4 4,75-10- 4 2,27 • lO-4 6,6 • lO-5 9,58-10- 6

130 12,1 - 10- 4 3,28 • 10— 4

110 2,15-lO- 4

120 4,53-iO-4 3,35 -IO-4 1,26 • 10~ 4 2,08 • 10~5
—

ИЗО-С3Н7ОН :
130 7,93 -io-4 2,4 • 10-4

140 3,72 • 10-4

120 9,15-10- 5 6.32 -10-5 3,63-10- 5 1,71-1O- 5 1,15 • 1O~ 8

изо-С4
Н

9
ОН 130 1,55- 10- 4 5,44- IO -5

140 2,58 -IO-4 9,2- 10- 5

Таблица 5

HCI : C 2 HS OH =1:10 (в молях)

C2H
S
OH : C6HSCI 1 : 0,5 1 : 1 1 : 2 1 : 5 1 : 10

Темп. 0 C ki Ä
2

Zj
2

fe
2 &2

120 3,9- 10-4

130 9,25 -IO- 4 5,98 • 10- 4 2,67 • 10~ 4 5,04 • 10-5 6,12 • 10~6

140 9,05- 10~4 6,31 • IO-5 6,81 • IO-6

150 7,6 • IO- 5 7,37 -IO-6
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Зависимость скорости реакции спиртов с хлористым водородом в смешанных

растворителях от конц. HCI

СНзОН : С6
Н

6
= 1:1 СН3 ОН : С 6 Н 6

= 1:3 : 5[НС!]

моль/л Темп. °C Ä
2 &2 /?2

2,34 100 7,53- 10- 4 2,27- 10-4

1,22 100 7,21 • 10- 4 1,93- 10-4

5,95 • 10-5
2,78 140

1,83 140 6,02 • ю-5

6,0 • 10-5
1.28 140

3. Измерение скорости сольволиза

третичного хлористого бутила

Нами измерялась кинетика сольволиза третичного хлорис-
того бутила в тех же средах, в которых исследовалась кинетика

реакции между спиртами и НСI. Использовалась ампульная

методика. Нужные количества трет.-хлористого бутила вводи-

лись при помощи взвешенных ампул, которые разбивались под

слоем растворителя. Концентрация трет.-хлористого бутила была

— 0,1 моля/л. Растворы трет.-хлористого бутила приготовля-
лись непосредственно перед каждым опытом. Скорость реакции

определялась путем измерения концентрации НО, возникшего-

ся в ходе реакции. Концентрация НСI устанавливалась титрова-
нием раствором КОН в этиловом спирте (индикатор — бромти-
мбловый синий). Получались кривые зависимости концентрации
НСI от времени, которые обладали максимумом в связи с тем,

что реакция НСI со спиртом имеет соизмеримую скорость.

В связи с этим константы скорости k\ реакции сольволиза

рассчитывались по формуле:

dx .

*'= ——, (7)

где а' = а — х' — у'
и у' = k2x't\

k 2 — наблюдаемая мономолекулярная константа скорости ре-

акции спирта с НСI;
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а — начальная концентрация трет.-С4Н9СI;
dx

— начальная скорость реакции, принятая равной наклону

прямой, проведенной через точки при /= 0 и t= tx
вбли-

зи начала координаты времени;

х' — концентрация НСI в момент времени у.

Полученные результаты приведены в таблицах 7,8, 9 и 10.

4

Таблица 7

CH3OH :
: C 6H

6 *1:0 1 : 0,2 1 : 0,3 1 :0,5 1:1
(в молях)

1:3 1:6 1:12

Темп. °C ki k\ k\ k[ ki ki ki ki

100 4,8-10-3 1,6-10-3 7,8-IO-4 2,7-IO- 4 6,5- 10-5- 5,5-10- s 2,8-10

110 4,5 - 10-4

120 4,2 • 10-3 7,3-10- 4 8,9-IO- 4 1,8-10-5

По литературным данным k — 7,53- 10 7 и k*' = 2,10- IQ- 5 (14) [ls].

Таблица 8

С 2НS ОН :
“

:С6 Н 6 *1:0 1:0,2 1:0,5 1:1 1:2 1:5 1:10

(в молях)

Темп. °C kiki kiki kiki k {

НО 8,7 - 10— 4

120 2,5-10-з 10,7 • 10-4 5,3 - 10-4 1,8 • 10~ 4 9,8 • Ю~5 1,7 • 10~ 5 3,2 • 10- 6

130 3,9-10-3 24,8 - 10— 4 3,1 • io- 4 1.4-10- 4 2,5-10-5 7,1 • 10-6

140 4,9 • 10- 4 1,8- 10- 4 3.8-10- 5 9,3-10- 6

* По литературным данным k = 8,6 ■ 10~8 и k = 2,72 10~ 6 [14] (15|.
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Таблица 9

ROH : C 6H
6

(в молях)
1 : 0 1 : 0,3 1:1 1 : 3 1 : 6.

Темп. °C k\ ki ki ki kt

110 7,0-IO- 4 9,1 • IO-5

h-C
3
H

7
OH

120 1,1-10-3 5,0-IO-4 1.8-10- 4 3,2-10-5 8,0-IO-6

130 1,7-10-3 3,6 • IO- 4

9,6 • IO-5110 6,7-IO- 4

И-С4Н9ОН 120 1,0-10-3 5,0-10- 4 1,4-IO- 4 3,5-10-5 j3. 10 -5

130 1,3-10-3 2,3- 10- 4

110 3,5-IO- 4

120 5,3-IO- 4 2,5-IO-4 1,4-IO- 4 1,8-IO-5

ПЗО-СЗН7ОН ———— ——————- —

130 9,7 -io-4 2,4-io- 4

140 3,9- IO-4

120 3,7-10- 4 2,7- 10-4 1,1-IO-4 3,7-10-5

ИЗО-С4Н9ОН 130 7,2-io- 4 2,4 - 10— 4

140 1.2-10- 3 3,7- 10-4

Таблица 10

CjHsOH : C 6HS CI 1 :0,5 1:1 1:2 1:5 1 : 10

Темп. °C ki ki ki k\ k\

120

130 8,4-IO-4 3,9-IO- 10 1,6-IO- 4 5,3-10-5 2,9-IO-5

140 5,5- 10- 4 4,5-10- 5 2,6-1О- 5

150 1,3 -IO-4 3,8 -IO- 5
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Обсуждение результатов

Результаты наших измерений показали, что как скорость

реакции спиртов с НСI, так и скорость сольволиза третичного

хлористого бутила в этих средах

трации спирта, т. е. от концентрации
Примеры приведены на рис. 1 и 2.

значительно зависят от концен-

полярного компонента

100 MOAt» »

Рис. 1. Зависимость скорости реакции

этанола с НСI от молярного состава

этанола с бензолом.

Рис. 2. Зависимость скорости

сольволиза трет.-С 4
Н 9СI от мо-

лярного состава этанола с бенза-

ЛОМ.

где k и ko — константы скорости данной реакции в данном и

стнадартном растворителях соответственно, т — константа, ха-

рактеризующая реагент.

От концентрации НС1 константа скорости k 2 реакции меж-

ду спиртами и НС1 в этих средах значительно не зависит (таб-
лица 6).

Как известно [14], [15], [16], [17], величину пред-

ложено использовать в качестве количественной меры полярно-
стей растворителей (Z?i и ki 0

— константы скорости сольволиза

трет.-С 4Н 9С1 в данном и стандартном растворителе соответст-

венно). Показано, что в ряде случаев хорошо соблюдается за-

кон линейной зависимости между свободными энергиями ЛСЭ

в виде уравнения Уинштейна-Грюнвальда [16] или его модифи-
кации [18], [19], [20]:

Ig&'Z’Q — тУ, (8)
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Уравнение (8) приложимо в случае реакции типа s>лч- Прав-
да. и' в случае этого класса реакции она не соблюдается с боль-

шой точностью при переходе от одной пары смешанных раство-

рителей к другой (при равных У величины k могут отличаться).
Кроме того, для некоторых реакций сольволиза третичных гало-

генидов имеет в определенных условиях место кислотный ката-

лиз [2l]. В случае сольволиза трет, хлористого бутила в смесях

спирт-бензол и спирт-хлорбензол этого по-видимому нет, о чем

свидетельствует отсутствие явления автокатализа за счет выде-

ляющегося в ходе реакции НСI.
На рис. 3 приведены графики зависимости lg k 2 от lg/?i для

смесей спиртов с бензолом *. Как видно, в случае изобутилового,
и возможно, также изопропилового спиртов эта зависимость яв-

ляется линейной; в случае метанола, этанола, н-пропанола и

н-бутанола этого нет. Однако для последних четырех спиртов
имеют место линейные зависимости между lg& 2 и lg/ci, при по-

стоянных молярных отношениях спирта и бензола в смеси (см.

рис. 3)

На рис. 5 приведены графики зависимости lg&2 для осталь-

ных спиртов от lg &2 Для метанола, при вариировании состава

смеси соответствующего спирта с бензолом. Как видно, во всех

случаях наблюдается хорошая линейная зависимость.

* Замена бензола хлорбензолом не сказывается в пределах ошибок опы-

та на величину k 2 и k\ (см. рис. 4).
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Рис. 4. Зависимость скорости реакции этанола

с НС! от скорости реакции сольволиза трет,-

C4H9CI в смесях, состоящих из спирта и инерт-
ного компонента, взятых в различных моляр-

ных отношениях друг к другу в интервале от

1:0 до 1:10. Температура — 130° С.

О —
этанол с бензолом,

О — этанол с хлорбензолом

-3

■2 -3 -4

Рис. 5. Зависимость скорости реакции спиртов с НС! в

средах различного молярного состава спирта с бензолом

(от 1 : 0 до 1:6) от скорости реакции метанола с НС! при
тех же молярных соотношениях последних. Температу-

ра — 120°С.



Следовательно, наблюдается соблюдение ЛСЭ в следующих
конкретных проявлениях:

K 2to K2oo
(9)

где k2il — константа скорости для z-ro спирта в смеси этого спир-

та с бензолом при молярной доле последнего Nj, k 2io —тоже в

спирте без примеси бензола, k 2Oj и k2oo
— аналогичные величины

для стандартного спирта, в качестве которого избран метанол,

а, — постоянная характеризующая данный спирт. Соотношение

(9) соблюдается для всех изученных случаев.
Далее, для изученных нормальных .спиртов, по-видимому,

имеет место следующая зависимость:

K2oj K\oj
(10)-

Индексы 2 и 1 относятся к реакциям соответствующего
спирта с НСI и сольволиза трет.-С 4НдСI соответственно, i — ин-

декс спирта, / — индекс молярной доли бензола. В случае изо-

бутилового и, может быть, также изопропилового спиртов со-

блюдается уравнение Винштейна-Грюнвальда:

lg-X
K

\io
K\oj

(Н)
♦

Хорошее соблюдение уравнения (9) свидетельствует о весь-

ма глубокой аналогии во влиянии изменений состава среды на

скорость реакции в случае различных спиртов. При' этом сле-

дует иметь ввиду, что при переходе от одного спирта к другому

изменяется как реагент ROH2CI
,

так и полярный компонент

растворителя, каковым является сам исследуемый спирт.
Соблюдение зависимости (10) указывает на то, что в случае

нормальных спиртов уравнение Винштейна-Грюнвальда соблю-

дается при условии постоянства молярной доли бензола, причем

СДТ

Из этих трех зависимостей можно было предполагать сущест-
вование только последнего, исходя из предпосылки, что вели-

чины достаточно хорошо характеризуют полярность смесей

соответствующего спирта с бензолом и что полярность среды
является основным меняющимся фактором, определяющим ско-

рость, с которой в указанных средах анион С1 _

замещает груп-

пу — в ионной паре R-OH^Cl-. Однако отношение (И)
по существу неприменимо в случае нормальных спиртов. Следо-

вательно, в этих случаях указанные условия не выполняются,

хотя и тогда скорость реакции существенно зависит от полярно-
сти среды.
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переменным является не только характер среды (замена одного

спирта другим), но одновременно и строение реагента. Из этого

следует, что, кроме фактора полярности, в случае реакции меж-

ду нормальными спиртами и НСI существует еще другой фактор,
который зависит от соотношения концентрации полярного и

неполярного компонентов растворителя и является постоянным

при данной молярной доле неполярного компонента.

Для реакции сольволиза трет.-С 4Н 9СI, при молярном отно-

шении концентрации спиртов и бензола, меньшим, чем 3 или 2,
хорошо соблюдается соотношение (12), аналогичное уравнению
(9) (Рис. 6):

Irr
k} ‘j

— Irv
~~ k lg

h
K \lO K loo

(12)

из этого следует, что при содержании бензола в смеси, большей

указанной минимальной величины, основным фактором, опре-
деляющим скорость указанной реакции, а следовательно, по

определению, и полярность среды, является молярное соотноше-

ние полярного и неполярного компонентов.

Как известно, в смешанных растворителях даже в случае
трет.-СдНдС! полярность среды не является единственным фак-
тором, определяющим величину константы скорости, а наклады-

вается еще другой фактор, именуемой анизотронной сольвата-

цией [lo], [ll]. В связи с этим соблюдение (12) для средних
областей концентрации неполярного компонента можно объяс-
нить тем, что там как изменение полярности среды, так и ани-

зотронной сольватаци'и вследствие изменения содержания непо-

лярного компонента, происходят по аналогичному' закону’ для

всех спиртов. При малых содержаниях бензола тенденция к уве-
личению константы скорости вследствие появления анизотронной
сольватации, конкурирующая с тенденцией к уменьшению
вследствие понижения полярности среды, должна быть тем боль-

шей, чем больше полярность спирта. Именно такая картина

наблюдается на рис. 6, где за стандарт сравнения взят метанол.

В связи с этим начальные участки приведенных там кривых
тем меньший наклон, чем меньше полярность спирта.

В случае реакции спиртов с НС1 роль анизотропной сольва-

тации трудно представить, поскольку реакция является по су-

ществу бимолекулярной (нуклеофильная атака иона С1~ на

атом углерода спирта, связанной с кислородом). Зато в этом

случае возможно изменение специфической сольватации ионных

пар ROH^Cl - вследствие изменения соотношения концентрации

полярного и неполярного компонентов растворителя. Именно, во-

дородные связи между и ROH или С1~ и ROH могут раз-

рушаться по мере увеличения содержания неполярного компо-
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, ROE
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-5 h

нента. Зависимость как уменьшения полярности, так и измене-

ния специфической сольватации, в зависимости от молярного
соотношения полярного и неполярного компонентов, происходят
для всех спиртов по аналогичному закону, чем и может быть

объяснено соблюдение уравнения (9).
Особый интерес представляет зависимость энергии актива;

ции Е и предэкспоненциального фактора А от состава раствори-
теля. Обычно при изучении этой проблемы используются зна-

чения Е и lg Л, вычисленные из констант скоростей при различ-
ных температурах для данного соединения в данной среде. Одна-
ко величины Е и lg Л, вычисленные таким образом, подвержены
большим ошибкам при относительно малых погрешностях в зна-

чениях констант скоростей.
Наибольший интерес представляет проблема зависимости

между lg/4 и Е в данной серии растворителей. Эта проблема
может быть изучена без вычисления индивидуальных значений

]g А и Е. Если между этими величинами существует линейная

зависимость, то по необходимости должна существовать тако-

Рис. 6. Зависимость скорости сольволиза трет.-С 4
Н

9СI в смешанных сре-

дах спирт-бензол при различных молярных соотношениях (от 1:0 до

1:6) от скорости сольволиза трет.-С 4
Н

9
СI в среде метанола с бензолом

при тех же молярных отношениях последних. Температура — 120° С
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вая и между величинами lg/?,
измеренными при различных

температурах. В последнем

случае, с точки зрения прояв-
ления общей закономерности,
не очень большие погрешности
в значениях констант скоро-
стей имеют относительно мень-

шее значение. Поэтому метод

сравнения значений \gk, отно-

сящихся к различным темпе-

ратурам, представляется нам

более предпочтительным.
Такое же положение имеет

место, если рассматривается
зависимость между IgA и £

при вариировании строения

реагента.
На рис. 7 приведена зави-

симость между величинами

lgk при 120 и 140° С соответст-

венно для реакции между эта-

нолом и НСI и сольволиза

трет.-С 4
Н 9СI в смесях этанол-

бензола. Как видно, зависимо-

сти между IgA и £ в общих

случаях не являются линей-

ными. Это является дополни-

тельным указанием на то, что

в случае обоих реакций влия-

ние растворителя складывается из нескольких факторов и при-
менимость ЛСЭ является в принципе только приближенным.

Авторы выражают свою глубокую признательность Т. Маа-

вере за участие в выполнении экспериментальной части данной
работы и X. Козловой за приготовление третичного хлористого
бутила.
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THE DEPENDENCE OF THE RATE OF THE REACTION

BETWEEN THE ALCOHOL AND HCL ON THE

COMPOSITION OF THE SOLVENT

A. O. Kõrgesaar, V. H. Timotheus, V. A. Palm

Summary

In previous investigations the mechanism of the reaction'

between the alcohols and HCI was established [6] [7] [B]. It was

shown [B], that when the reaction between univalent anion and
cation occurs, half of the observed rate is due to the decomposi-
tion of the ion pair and the another half is the consequence of the
real bimolecular interaction of the mentioned ions. So, the obser-
ved rate, which is proportional to the ion pairs concentration, is

the proper measure of the reactivity.
The rate constants of the reaction between methanol, ethanol,

n-buthanol, i-propyl alcohol, i-buthyl alcohol and HCI in the alco-

hol-benzene mixtures were determined. The rate constants of the

solvolysis of the t-C 4
H

9CI in noted solvent mixtures were

measured. The kinetical measuremente were carried out by the

ampule technique.
From attained results it is obvious that the rate between alco-

hols and HCI strongly decreases when the concentration of the ben-
zene in the solvent-mixture is increased. The rate of the solvolysis-
of t-C 4

H 9CI also decreases when the concentration of the ben-
zene increases.

The applicability of the different variations of the linear free

energy relationships is examined and the following results obtai-

ned. The classical Winstein-Grunwald equation [l6] has a limited

applicability for the alcohols with the branched alkyl chains only.
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For normal alcohols there is a linear relationship between log к for
the reactions between different alcohols and HCI and for solvoly-
sis of t-C4H 9CI, when the alcohol-benzene molar ratio is kept
constant (see eq. (10) and fig. 3).

There is a rather good linear relationship between the values
of log к for different alcohols by the equal molar ratios of alco-
hol and benzene (see eq. (9)).

The dependence of the log к ’values for the same reaction by
different temperatures was examined for the reaction of ethanol
with HCI and for the solvolysis of t-C 4H 9CI, both in the ethanol-
benzene mixtures. This one was found to be not linear in both
cases and, consequently, the linear relationship between the acti-
vation energy and activation entropy is not the case. It is conclu-
ded that there is more than one changing factor affecting the rate,
when the concentration ratio of polar and nonpolar solvents is

changed. In the case of the solvolysis of t-C 4H 9CI there may be

polarity and anisothropic solvatation [lo] [ll]. When the reaction
between alcohols and HCI in considered, the factors proposed are

polarity and specific solvatation of the ion pairs ROH 2
+ -C1“ by-

means of the hydrogen bonds. It is assumed, that the failure of
the Winstein-Grunwald equation in the case under consideration is
due to the fact that second factor besides the polarity affecting
the rate is different for both reactions under consideration.
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ОСОБЕННОСТИ ПРОТОНИЗАЦИИ КАРБОНИЛЬНЫХ

ОСНОВАНИЙ И МЕХАНИЗМА НЕКОТОРЫХ

КИСЛОТНО-КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Ю. <П. Халдна и А. И. Тальвик.

Тартуский государственный университет

Исследования в области протолитических равновесий с уча-
стием карбонильных соединений во многих случаях привели к

результатам, противоречившим друг другу. Так например, при

исследовании основности ацетона путем использования метода

электропроводностей, для ацетона было получено рКа ~ —0,5 [l].
Это' значение рКа согласуется с данными по исследованию кине-

тики кислотной энолизации ацетона [2, 3] и подтверждает, что

медленной стадией этой реакции является взаимодействие меж-

ду протонизованной формой ацетона и основанием. При
Н е —2 практически весь ацетон присутствует в виде реакци-

онноспособной формы, которая рассматривалась как его сопря-
женная кислота. Однако этому противоречат результаты изме-

рения ультрафиолетовых спектров ацетона в кислых средах [4].
При кислотностях Но — 5,5 спектр изменяется мало (сдвиг
максимума) [3, 4], однако в интервале —6>Н o > —B полоса

поглощения карбонильной группы (около 260 мц) постепенно

пропадает. Если предположить, что это является следствием

протонизации ацетона, то это приводит к заключению рКа = —7,'2
[4]. Спектрофотометрическое значение рКа для ацетофенона рав-
но также —6,03 [s]. Кроме того Горди получил из смещения ча-

стоты —О—D связи в системе CH3OD-CH3COCH3 для ацетона

рКа
~—4 [6]. Значения рКа «С —2 получены для ацетона и при

исследовании его влияния на кислотность неводных систем

[7, 8, 9], а также электрокапилярным методом в водных раст-

ворах серной кислоты [lo].
Противоречивые результаты получены и в случае этилаце-

тата. Из данных по кинетике гидролиза (спектрофотометриче-
ская методика) при больших кислотностях в водной H2SO4

получено для этилацетата значение рКа
а
= —0.92[ll]. Эти экспе-
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риментальные данные подтверждены путем использования ин-

терферометрической методики и в смесях Н 2О-НСЮ 4 [l2]. Одна-
ко, в интервале 0> Но > -*—2 коэффициент погашения этилаце-

тата при 1 7 = 220 мр. изменяется мало [ll, 12].

«о X

Рис. 1. Зависимость \gkx
/k

o, где Рис. 2. Зависимость логарифма констан-

k
x

— каталитическая константа ты скорости (в сек.- 1 ) гидролиза этил-

кислотного гидролиза эфира X-

СООС
2
Н

5 и k 0 — то же для этил-

ацетата в разбавленных водных

растворах минеральных кислот

при 25° С, от стерических конс-

тант заместителей E
s Тафта [l3].

О — при 25° С, • — при 50° С.

ацетата от функции кислотности Но в

системе H2 SO
4
—Н

2
О при 25° С.

как доказательство истинной мономолекулярности распада про-
тонизованной формы этилацената [И, 12]. Однако, с другой сто-

роны, данные о зависимости константы гидролиза сложных

эфиров RCOOC2HS от их строения в разбавленных водных раст-

ворах минеральных кислот говорят за то, что в активированном
комплексе углерод находится в 1-ом валентном состоянии, так

как lg&/£ 0 находится в линейной зависимости не от индукцион-
ной константы о* Тафта [l3] для заместителя R, а от величины

стерической константы Es Тафта [l3] этого заместителя (см.
рис. 1) [l2]. Следовательно, нуклеофильная атака воды на кар-

Скорость гидролиза этил-

ацетата не зависит от соста-

ва среды в интервале кон-

центраций H 2SO4 от 40,0 до

72% (— 2,33>Н 0 > —5,98),
что было интерпретировано
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бонильный углерод происходит не после медленной стадии реак-
ции, как это должно иметь место в случае мономолекулярного
механизма. Поскольку наблюдаемая мономолекулярная констан-

та скорости гидролиза этилацетата описывается во всем интер-
вале —2,33 > Н

о> — 5,98 формулой k = k^holh o
-- К а [11,12], из-

менение механизма реакции где-либо в этом интервале являет-

ся мало вероятным. Однако, как показала произведенное нами

измерение кинетики этой реакции при еще больших кислотно-

стях, при Н
о —6 константа скорости начинает довольно резко

расти при увеличении кислотности (см. рис. 2). Этот результат
также противоречит предположению об истинной мономолеку-

лярности лимитирующей стадии.

Кроме того, некоторые авторы [l4, 15] считают, что активи-

рованное состояние в случае реакции кислотного гидролиза
сложных эфиров представляет собою шестичленный цикл вида

R О

c

Н - 6 (1)

н Н

А

где АН — кислота-катализатор. Считается, что эта точка зрения

подтверждается наличием общего кислотного катализа и связа-

на с пропорциональностью скорости реакции не с функцией
кислотности Н

о ,
а концентрацией кислоты [l4].

Все указанные взгляды и факты могут быть объединены в

рамках единой гипотезы, как бы противоречивыми они не пока-

зались на первый взгляд. Для этого следует принимать следую-

щий механизм протонизации карбонильных оснований:

>С =: 0...H+...0H2nH 2O C+— ОН 4- (и -j- I)Н2О
и (3)

Процесс (2) осуществляется при умеренных кислотностях.

Образующиеся гидратированные протонизованные частицы ха-

рактеризуются связями между протонами и кислородами кар-
бонила и воды, которые могут быть грубо характеризованы, как

промежуточные между водородными и ковалентными. Этим
объясняется резкое увеличение химической активности карбо-

с =: О + Н 3О+хН 2О >С = О...Н+...ОН 2пН 2О-4- (х —п)Н2О
1 (2)
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нильного соединения при образовании гидратированной прото-
низованной частицы 5...H+...OH 2nH 2O согласно (2) (каталити-
чески эффект). Образующиеся частицы могут иметь механизм

передачи протона, аналогичный гидратированному иону Н 3О +
,

что является причиной наблюдённой нами относительно боль-
шой подвижности этих частиц в противоположность протонизо-
ванным формам о- и п-нитроанилинов [l]. Процесс (2) не ведет

к исчезновению ультрафиолетовой полосы поглощения С = О
(п~-*л* переход) вследствие отмеченного промежуточного ха-

рактера связи =О .. . Н+ ... . Положение равновесия (2) опре-
деляется не только кислотностью среды (h0 ), а для этого необ-

ходимо учитывать еще активностью воды. Это несмотря на то,
что при процессе (2) выделяется вода. Можно показать, что

активность воды не влияет на равновесие (2) только в том слу-

чае, если при этом выделяется столько же молекул воды, сколь-

ко выделяется при протонизации индикаторов, используемых
при измерении ho.

Константа равновесия, характеризующая (2), можно назы-

вать константой квазиосновности 1 основания S

Krj. —

аs' a
n + '

ÖS
...

h+... OH 2 nH,O

(4)

поскольку в процессе (2) выражаются основные свойства соеди-

нения S. В разбавленных водных растворах НСI и H 2SO 4 , где

активность воды является практически постоянной величиной,
положение равновесия (2) определяется кислотностью среды
(/?о). Численные значения соответствующей константы равнове-
сия

K.s

"н
2о

•(5)

(6)

Обыкновенно считают, что кислотная энолизация ацетона

протекает через нротонизованную форму ацетона [l6, 17]. Одна-

полученные для ацетона разными экспериментальными метода-

ми (по началу изменений в ультрафиолетовых спектрах погло-

щения ацетона, из кинетики бромирования ацетона и из влияния

малых добавок ацетона на электропроводность водных раство-

ров НС1 и H 2SO 4 ), достаточно хорошо совпадают. Так установ-

лено, что при 5 ч-40° С для ацетона 1 K«S
=C Ю, при этом

вышеуказанным методом электропроводности получено

к
3000 420 12,69 ± 0.07

Ps —

4,575 т 4,575



287

ко наши результаты говорят за то, что кислотная энолизация

ацетона протекает не через SH +
,

а через S ... Н 4 ... ОН 2пН 2О.

Экспериментальная зависимость наблюдаемой константы ско-

рости реакции бромирования ацетона в системе Н 2О —НО

(0,04 н. <[НСl] < 11,3 н.) от свойств среды может быть вы-

числено с достаточной точностью с привлечением значений

(6), полученных методом электропроводности. Наибольшие от-

клонения между экспериментальными и вычисленными, согласно

Л
о
а н

+
О / А...н+ . • -/ S---H

+ \
к ‘ =

+ v
H’oOH,° z*<+ ’

+ СГ (7)

На основе вышесказанного мы предполагаем, что кислотная

энолизация ацетона протекает по схеме

СНз СНз
(8)

сн? сн2

| медленно ||

в + С = О...Н+...ОН 2ЗН 2 С — ОН + ВН+ 4- 4Н 2О (9)

CH

СНз СН 3

При этом в водных растворах НСI в качестве основания В

(9) могут выступать Сl~ и НгО (в том числе Н2О из гидратной
оболочки частицы 5...H+...OH2nH 2O).

Что касается равновесия (3), то в разбавленных водных

растворах минеральных кислот оно полностью сдвинуто налево.

Ионы /С+ —ÖH образуются в заметной степени только в

где öh 2o
— активность воды; &н 2о и ‘feci- — истинные констан-

ты скорости для реакции (9) с водой и ионом хлора соответствен-

но; f=£(+) и f_j_(o) — коэффициенты активности для частиц

S...H + ...OH 2nH 2O и для соответствующих активированных ком-

плексов, q — (см. (11)), значениями k t составляют до 15% от

экспериментальных значений при изменений значений ki около

103
раз. Такого совпадения нельзя достичь на основе общепри-

нятых взглядов на механизм этой реакции [16, 17], не прибегая
к представлениям о существовании гидратированной протонизо-

ванной частицы S...H+ ...OH 2nH2
O.

СН 3 СН 3

быстро 1
С —

О + Н 3О+хН 2О С — О...Н+...ОНз ЗН 2О + (х — 3) Н 2О
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концентрированной серной кислоте вследствие резкого падения

активности воды в этих условиях. Образующаяся по (3) прото-
низованная частица является аналогом иона карбония и не со-

держит карбонильной группы, о чем свидетельствуют глубокие
изменения в ультрафиолетовом спектре поглощения ацетона [4].
Нами показано, что эти изменения могут быть интерпретиро-
ваны как результат резкого уменьшения активности воды (в то

же время, когда Кэмпелл и Эдвард [4] интерпретировали обна-

руженное ими явление как результат увеличения кислотности

среды). Образующаяся по (3) протонизованная частица

R'R+C —ОН должна обладать также и большей реакционной
способностью, чем можно объяснить загиб вверх кривой зави-

симости lg& от Н
о на рис. 2. Из приведенной схемы [(2) и (3)]

следует, что такое увеличение реакционной способности обуслов-
лено не увеличением кислотности, а падением активности воды.

Независимость скорости реакции гидролиза этилацетата от кон-

центрации воды в широком интервале может быть объяснено

путем допущения, что вода, атакующая карбонильный углерод,
берется из числа п молекул, входящих в состав гидратирован-
ной протонизованной частицы, что должно привести к первому
порядку реакции. При этом в процессе активации должен обра-
зоваться шестичленный цикл:

н н (Ю)

так как в этом случае атака воды на карбонильный углерод

происходит до медленной стадии суммарной реакции согласно

вышеотмеченной линейной зависимости между \gk/k0 и Es

(см. рис. 1).
Что касается числа молекул воды, входящих в состав части-

цы 5...H + ...OH 2nH 2O, то, по-видимому, это (среднее) число за-

висит от активности воды в данных условиях: можно предпола-
гать, что параллельно с уменьшением активности воды при изме-

нении состава среды уменьшается й это среднее значение п ф- 1

и наоборот. Прямое определение абсолютного значения п -|-1 по-

ка невозможно. Однако, на основе данных о кинетике бромиро-
вания ацетона можно определить с помощью уравнения (7)
значение q ф- 1 для равновесия в водных растворах НСI:

CH., Z
H...OH 2

x

3 O...H+. o<
ЧН...ОН 2

СН»
,

O,H\
/ > С О — H

C 2H 5O / \ / ■
С 2Н 5О О...Н
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5...H+...0H2nH 2O +

ВН + (п —q) Н 2о+ (q +1) Н 2О +S, (Н)

где S — ацетон и В — ароматический амин, использованный в

качестве индикатора при измерении функции кислотности в

этой среде. Экспериментальная зависимость скорости реакции
бромирования ацетона от состава среды описывается уравнени-
ем (7) с большой точностью (см. выше) только при условии
q 1~ 4, что может быть рассмотрено как определение значе-

ния q4- 1 для (11). Из (11) видно, что п —|— I=q —1 = 4 толь-

ко в случае, если протонизация индикаторов,, использованных

для измерения функции кислотности Но , протекает по схеме

В + Н3О+хН 2 +(х+ 1)Н 20. (12)

Однако, в работе Р. В. Тафта (мл.) [lB] показано, что в слу-
чае первичных ароматических аминов вместо (12) существует
равновесие

В +Н 3
О+хН 2О ВН+ • ЗН 2О +(х— 2) Н 2O (13)

и в случае вторичных аминов соответственно

В +Н 3О+хН 2О ВН+ • 2Н 2О +(х— 1) Н 2O. (14)

Численные значения функции кислотности Но , приводимые в

литературе, получены главным образом с помощью первичных
ароматических аминов [l9, 20]. Следовательно, с точки зрения

работы [lß] можно предполагать, что п =6. Таким образом, в

случае ацетона в водных растворах НСI при 154-35° С в состав

гидратированной протонизованной частицы входит в среднем 4

или 7 молекул воды, в зависимости от степени гидратации про-
тонизованных индикаторов ((12) или (13)).

С другой стороны, при интерпретации изменений в ультрафио-
летовых спектрах поглощения ацетона с вышеизложенной (3)
точки зрения, необходимо допустить, что при этом выделяется

от 1 до 2 молекул воды на каждую молекулу ацетона [2l]. Обра-
зовавшиеся при этом по (3) ионы SH+ уже, по-видимому, пол-

ностью дегидратированы, поскольку активность воды в этих

условиях ([H2SO4] 80%) незначительная. На основе этих фак-
тов мы пришли к вышеупомянутому выводу, что среднее коли-

чество молекул воды, входящих в состав гидратированной про-
тонизованной частицы, зависит от активности воды в данной
среде. Однако, если принять эту точку зрения, то следует пола-

гать, что существует ряд равновесий между протонизованными
частицами различной степени гидратации. В связи с этим надо

допустить, что в водных растворах минеральных кислот сущест-
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вует наряду с другими и равновесие, в результате которого об-

разуются дегидратированные (полностью) протонизованные
частицы

S + H
3o+ X H2O 4-(x-h 1)Н20. (15)

Из вышеизложенного вытекает, что приводимые в литературе

т. н. константы основности ацетона не имеют приписываемого
им физического содержания (за исключением, может быть,
рКа s

—

— 4 [6]). С нашей точки зрения значения рК ~
— 0,5

[l, 3, 21] характеризуют равновесие [2], т. е. pK$ s
~ —0,5 (5),

(6). Остальные значения рК^. — 2 ацетона, получены в невод-

ных средах и в концентрированной серной кислоте, относятся к

другим равновесиям, имеющим свою специфику [7, 8,9, 21]. Та-

ким образом, предложенная нами гипотеза относительно прото-

низации карбонильных соединений ((2), (3)) позволяет ликвиди-

ровать вышеизложенные противоречия в значениях константы

основности ацетона.

Предложенная нами схема ((2), (3)) протонизации карбо-
нильных соединений позволяет также объяснить с единой точки

зрения известные по настоящее время факты и объединить ряд
протоворечивших друг к другу представлений, касающихся ки-

нетики кислотного гидролиза сложных эфиров:
— лимитирующей стадии реакции предшествует равновесная

протонизация реагента (Реутов [l6], Хайн [22]);
— равновесная протонизация невозможна, так как нечем

скомпенсировать энергию, расходуемую на дегидратацию
протона (Сыркин, Моисеев [l4]);

— кажущая мономолекулярность реакции в широком интер-
вале (Тальвик, Пальм [11]);

— в состав активированного комплекса входит вода (Сыр-
кин, Моисеев [l4], Хиншельвуд [ls]);

В случае ацетона в умеренно кислых растворах (Н —4),
где активность воды еще достаточно велика, ионов ацетония

SH 4' настолько мало, что экспериментальное определение кон-

станты равновесия для (15) (т. е. константы основности ацетона

Ка$ ) практически пока невозможно. С другой стороны, в доста-

точно концентрированной серной кислоте, где имеется заметное

количество ионов ацетония, остальная часть ацетона присутству-
ет в основном не в виде свободного основания (S), а в виде раз-

личных гидратированных протонизованных частиц

... ОН 2пН 2О. Численное значение константы основности ацетона

Ka
s

можно было бы определить также исходя из K« s
и из кон-

стант равновесия между протонизованными частицами различ-
ной степени гидратации. Однако пока не хватает для этого ис-

ходных данных.
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— активированное состояние представляет собою шестичлен-

ный цикл (Сыркин, Моисеев [l4], Хиншельвуд [ls], см.

(1)).
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Принимая предложенную нами схему протонизации карбо-
нильных соединений, нет необходимости полностью отвергнуть
ни одну из существующих точек зрения на механизм кислотно-

каталитических реакций с участием карбонильных оснований в

качестве реагентов. В то же время каждое из приведенных пред-
ставлений должно быть несколько уточнено или видоизменено.

Это приводит к тому, что они перестают противоречить друг
другу, поскольку они все тогда вытекают из предложенной нами

схемы.
А
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SOME PROBLEMS OF THE PROTONATION OF THE

CARBONYL COMPOUNDS AND THE MECHANISMS OF

THE ACID-CATALYSED REACTIONS

Ü. L. Haldna and A. J. Talvik

Summary

The contradictory experimental results and viewpoints of several
authors are discussed.

A new scheme of the protonation of carbonyl compounds is

suggested. According to this proposal the stable hydrates of the

protonated carbonyl are formed when the activity of

the water in the solvent-mixture is sufficient (scheme 2). In

particles of this kind the electron structure of carbonyl group is

preserved, but the binding between the proton and the carbonyl
oxygen is assumed to be much more intense comparably to the

usual hydrogen binding. The latter proposal is an important one

to explain the great increase of reactivity observed when the proto-
nation of the carbonyl compound occurs. In the concentrated

sulphuric acid the activity of water decreases very rapidly, and the

molecules of the water will be removed from the protonated form

(scheme 3). The latter process is believed to be the reason of the

disappearance of the ultraviolet spectrum of the carbonyl group
in concentrated sulphuric acid.

According to the new scheme of the protonation of carbonyl
compounds the rate limiting step the halogenation of acetone is

the reaction between the hydrate of the protonated acetone and a

base. The values of the reaction velocity constants observed and

calculated according to the scheme (7) are found to be in good
agreement within a wide range of the variation of the HCI

concentration. The conception of quasibasicity is introduced and

the values of the relevant constant (4), (5) for acetone are calcu-

lated.
The application of the new scheme of the protonation of the

carbonyl compounds to the mechanism of the acid hydrolysis of

the esters is discussed. It is demonstrated that experimental results

and viewpoints of several authors which contradict one other may

be interpreted without difficulties according to the presented
scheme.
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ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ
И ОСНОВНОСТЬ БЕНЗОФЕНОНА В-ВОДНОЙ

СЕРНОЙ КИСЛОТЕ

К- С. Казанский и С. Г. Энтелис

Институт химической физики АН СССР, Москва

В настоящее время считается общепринятым, что кето-эноль-

иое превращение и многие другие реакции кетонов в кислых сре-

дах идут через образование промежуточного иона [R 2COH]®,
возникающего при протонизации кетона [l]. Поэтому интерес к

спектрам протонизованных кетонов [2, 3] и их основности [2, 4]
не ослабевает в течение длительного времени.

В настоящей работе были получены электронные спектры

поглощения растворов бензофенона в системе H 2SO4
—Н

2
О и

измерена его основность в интервале концентраций 0—98%
H2SO 4 при 20, 50 и 90° С.

Бензофенон, как и большинство кетонов, является основа-

нием, протонизующимся по схеме:

Ph2CO + H®^[Ph 2COH]®, (О

что показано криоскопией растворов в концентрированной
H 2SO4 [5l.

Присоединение протона вызывает существенное изменение

спектра кетона [3. 7]. На рис. 1 представлены спектры неионизо-

ванной формы бензофенона в воде и соответствующего иона в

98% H 2SO 4 . Как видно в спектре кетона имеется лишь одна

интенсивная К-полоса [6] с Ämax
= 258 тц. В литературе описана

еще одна полоса с Хтах = 330 — 345 тц [7, 8, 9], характерная

для карбонильной группы, однако, из-за малой интенсивности

(в 100 раз менее первой) она не могла быть замечена при нашей

методике. Спектр иона в 98% H 2SO 4,
где неионизованная форма

отсутствует, содержит два интенсивных максимума при 290 ту,

(I)’и 345 ту (II). Наблюдая за изменением спектра кетона при

постепенном увеличении концентраци кислоты (рис. 2), можно



294

О
200 220 240 260 280 JOO J2O 540 560 380 408 чЯ J! fljl

Рис. 1. Спектры поглощения неионизованной (I)
и ионизованной (2) форм бензофенона.

1 — Н 2 О; 2 — 98% H2SO4 .

Рис. 2. Изменение спектра поглощения бензофенона с концентрацией
серной кислоты:

1 43,34% H 2SO 4,
2 70,68% H 2SO4 ,

3 — 79,68% H 2SO4.
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видеть, что полоса (I) в спектре иона является трансформиро-
ванной К-полосой неионизованного кетона и связана с наличием

двух бензольных колец [7]. Полоса 11, видимо, представляет

собой карбонильную полосу с резко возросшей интенсивностью

за счет протонизации кислорода карбонильной группы, а не

сдвинутую в длиноволновую область полосу бензольных колец,

как это считали в ранних работах [7].
Отсутствие изобестической точки на рис. 2 является следст-

вием того, что уже вдали от начала ионизации рост концентра-

ции кислоты приводит к изменению Ктах и коэффициента погло-

щения е,пах неионизованной формы.
На рис. 3 представлены наблюдаемые изменения Х

тах и эф-
фективного коэффициента поглощения �эфф в максимуме с кон-

центрацией кислоты. Наблюдаеые изменения спектра растворов
бензофенона с кислотностью связаны как с наложением спект-

ров обеих форм, так и с батохромным сдвигом полосы поглоще-

ния неионизованной формы.
Наличие сильно отличающихся по положению и интенсивно-

сти полос поглощения в спектрах неонизованной и ионизованной

форм позволило измерить константы основности бензофенона.

Измерение концентрации иона Свв® производилось по вели-

чине оптической плотности D в максимуме при 345 тр,. При этом

принималось, что поглощением здесь другой формы можно пре-

небречь (рис. 1). Зная полную концентрацию бензофенона в

растворе, концентрацию неионизованной формы Св можно было

найти по разности и, определив при каком значении Но величина

lg Св/Свя® =O, оценить рКа
= — 6,49) ?/

т. е. до 66% H 2SO4 иони-

зация бензофенона пренебрежимо мала. Более интересен неза-

висимый способ вычисления Св непосредственно из спектраль-
ных данных. Для этого было принято, что изменение ктах И Стах

К-полосы непротонизованной формы под действием среды про-

исходит только в области, где протонизация практически отсут-
ствует, т. е. до Л = 275 щц. При дальнейшем увеличение кон-

центрации H 2SO 4 спектр непротонизованной формы остается не-

изменным, а все наблюдаемое изменение Хтах от 275 до 290 тц
и коэффициента поглощения связано только с наложением

спектра иона. Величина Св находилась по оптической плотности

при 275 тц. Однако при этой длине волны поглощают обе фор-
мы в растворе. Коэффициент поглощения иона при 275тц был

найден непосредственно из градуировки. Для Ph 2CO ев найден

экстраполяцией по графику е Эфф — f (%H 2SO 4) на рис. 3. Крите-
рием правильности соображений, положенных в основу метода

расчета Св служит сведение баланса по бензофеному: сумма

концентраций Св и Свн®, определенных независимо, составляет

в среднем 97% от общей концентрации кетона, определенной ве-

совым методом, при крайних отклонениях в 15%.
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Рис. 3. Зависимость длины волны

максимума неионизованной формы
бензофенона (1) и эффективного
коэффициента

4

поглощения в макси-

муме (2) от концентрации H 2 SO,.

Таблица 1

Cr
lg—

свн®
t°c % H2SO4 Н

о Св С
Вн® С

в + Свн® рК
а

20 70.68 —5.81 0.79 0.18 0.96 +0.64 —6.45

20 72.42 —6.07 0.59 0.28 0.86 +0.32 —6.39

20 72.42 —6.07 0.68 0.26 0.94 +0.42 —6.49

20 75.09 —6.47 0.48 0.43 0.91 +0.05 —6.52

20 75.25 —6.49 0.50 0.50 1.00 0.00 —6.49

20 76.81 —6.71 0.41 0.70 1.11 —0.23 —6.48
—0.56 —6.59!20 79.68 —7.15 0.21 0.76 0.97

50 70.56 —5.63 0.81 0.16 0.97 +0.71 —6.34

50 71.96 —5.82 0.63 0.22 0.85 +0.46 —6.23

50 73.15 —5.99 0.69 0.33 1.02 + 0.32 —6.31

50 74.24 —6.15 0.62 0.43 1.05 + 0.16 —6.31

50 75.57 —6.34 0.46 0.49 0.95 —0.03 —6.31

50 76.61 —6.47 0.48 0.61 1.09 —O.ll —6.36

0.59 0.95 —0.21 —6.4150 77.65 —6.62 0.36
50 78.51 —6.75 0.32 0.67 0.99 —0.32 —6.43

0.75 1.00 -0.48 —6.4550 79.70 —6.93 0.25

90 76.60 —6.25 0.50 0.50 1.00 0.00 —6.25

90 —6.34 0.46 0.57 1.03 —O.OB —6.2577.29

pK™ = - 6.49 + 0.04

pK™ = — 6.36 ± 0.05

рК™ = 6.25 ± 0.05

Концентрации выражены в долях Со — общей концентрации кетона.

Рис. 4. Температурная зависимость

рКа бензофенона.
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В таблице 1 приведены полученные значения lgCö/СФя® и

величины рКа при трех температурах. Выполнение соотношения

C
R

pl\ a —Но — lg (2)

служит доказательством справедливости схемы протонизации
0).

Из температурной зависимости рКа, графически представлен-
ной на рис. 4 в координатах [рКа, 1/Т], найдены значения тепло-

ты протонизации бензофенона А/7 = 1,65 + 0,15 ккал/моль и

энтропии AS = — 24.10 + 0,05 ——

Е
— . Полученное нами зна-

чение рК~а =— 6.49 для бензофенона оказалось близким к зна-

чениям рКа, полученным ранее для алкильных производных аце-

тофенона [2]. Попытка коррелировать рК для PhCOX, где х =

= СНз, н-С 3Н 7,
С 4Н 9 и С6Н 5 со, ст* и сг + [lo], оказалась безуспеш-

ной. Зная теплоту протонизации, т. е. повышение энергии основ-

ного состояния молекулы (N-состояние) при ее протонизации,
можно найти, что это соответствует сдвигу К-полосы на Avo =

= 580 см
_1

или А/io —
— 4,4 тр. Весь сдвиг К

тах
от 275 до

290 .щц, связанный с протонизацией, Av = 1900 см -1 или Ал =

= 15 тр. Таким образом, около 70% полного изменения энергии
N V перехода при протонизации обусловлено понижением

энергии возбужденного состояния (V-состояния).
С точки зрения дальнейших превращений иона в кетоэноль-

ной таутомерии интересно знать, где, в основном. — на углероде
или кислороде — локализован положительный заряд, т. е. какая

из двух предельных формул:

© ф
Ph

2C —ОН или Ph2C =ОН (3)

более правильно отражает действительное строение иона. Срав-
ним спектр протонизованного бензофенона, имеющего две харак-

терные полосы: фенильных колец (%тах
= 290 тц) и протонизо-

ванного карбонила (Хтах
= 345 тц), со спектром близкого ему

по строению иона карбония 1,1 дифенилэтилена Ph2CCH 3 (4).
Спектр иона (4) содержит 4 полосы с \

тах 231, 264, 314 и 428 тр.
Последняя интенсивная полоса характерна для различных ионов

карбония, имеющих положительный заряд на третичном угле-

родном атоме (И). Существенное отличие спектра иона

[РИ 2СОН]®от близкого ему по строению иона (4) является дово-

дом в пользу оксониевой структуры иона бензофенона.
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Экспериментальная часть

Реактивы

Бензофенон получался 3-кратной перекристаллизацией про-

дажного реактива марки «чистый» из этанола и имел темпера-

туру плавления 49° С. Продажная серная кислота марки «хч>

кипятилась с К 2Сг2oу и дважды перегонялась.

Проведение измерений

Измерения проводились на кварцевом спектрофотометре-
СФ-4. Кварцевые кюветы (Z = 1 см) помещались в термостати-

руемые кюветодержатели. Температура в кювете поддержива-

лась с точностью + 0,5°.
Исходным раствором для опытов служил весьма устойчивый

во времени раствор бензофенона в 98% H 2SO 4.

В расчетах Св и Свя® из оптических плотностей использо-

вались эффективные коэффициенты поглощения кетона е, най-

денные в условиях, когда Со =Св или Со — Свн I^ ■ Таким обра-
зом, концентрация ионизованной формы находилась по формуле:

Сад® = D !r,/f™ Ф;

концентрация неионизованной формы кетона находилась по зна-

чению оптической плотности при X = 275 тр, но так как

Ö275 — Св
7 ’

Св 4- е!н5
®

то величина Св вычислялась по формуле:

D
275

— £
bh

s®) D
34s

Cs = 275
fc

H

которую нетрудно получить комбинацией двух предыдущих

уравнений. Концентрации Св и Свн® для наглядности удобно
выразить в долях С о ,

тогда сумма их должна давать единицу,

что и наблюдается (табл. 1).
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ИОНИЗАЦИЯ СТИРОЛА В СИСТЕМЕ

H 2SO
4

— н
2
о

С. Г. Энтелис, К. С. Казанский и Г. А. Коган

Институт химической физики АН СССР, Москва

Исследование ионизации 1,1-дифенилэтилена в водной сер-
ной кислоте [l] показало, что простейшая схема протонизации

B+ н® вн®

не может описать полученных данных. Необходим учет еще од-

ного равновесия с участием иона карбония и карбинола. В об-

щем виде ионизация арилолефинов з кислотах является слож-

ным процессом, содержащим, по крайней мере, три одновремен-
но протекающие реакции:

I. >C =C<+ H® ф
— ?н<

ф Ка
11. >С® — СН<4-Н 2 —сн<

он?
(Т) Кз

111. >С —СН< + Н —сн<

он он?

Kl = Свн 3 /C Bh0 ; K 2 = -
а
н.О’ Кз = Croh • ho-

(1)

где Св, CbhJ, C roh и Croh? —концентрации олефина, иона кар-

бония, карбинола и оксониевого иона соответственно. h 0 —
кислотность и ÖH2O — термодинамическая активность воды.

В зависимости от соотношения констант равновесия и облас-

ти концентраций H 2SO4 то или иное равновесие становятся не-

существенными. Например, в случае ионизации 1,1-дифенилэги-
лена и других диарилолефинов в водной серной кислоте равно-
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K 2 I
ll' >С®— СН <Ч-Н2о —СН< + Н®,

= Ьо/ан2o- Нали'чие равновесий I и 1Г приводит к сложной кар-
тине ионизации, где в области малых концентраций кислоты

d\g\=— г/Нд, а в области высоких концентраций dlgl =

=— dHo (I = Cb/Crh® — индикаторное отношение).

Рис. 1. Спектры неионизованной и ионизованной форм стирола

1 — спектр стирола в 95% H2SO 4 ; 2 — спектр стирола в воде.

В настоящей работе спектрофотометрически исследовалась

ионизация стирола в системе H2SO4 — Н 2О при 20 и 80° С в

интервале концентраций от 60 до 83% H2SO4. На рис. 1 приве-

дены спектры поглощения ионизованной и неионизованной форм

стирола в серной кислоте и воде соответственно. Ионизованная

форма имеет удобную для измерений полосу с \тах — 438 /иц,

которую, по аналогии со спектрами других фенилолефинов в

весне III сильно сдвинуто влево. Это означает, что оксониевые

ионы >С(ОН®)—сн < в растворе отсутствуют, а вместо

двух уравнений II и III появляется одно:

ОН

где К'
2

— Cbh l;
' öH2o /Croh •

— Свн5 /Groh • Hr. Здесь Hr —
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г = 20° С

—5,45 +5,34
—5,62 +5,52
—5,48 +5,23
—5,52 +5,28
—5,58 +5,32
—5,72

*

+5,52
—5,76 • +5,26
—5,77 +5,28
—5,85 +5,48
—5,93 +5,28
—6,06 +5,59
—5,88
—6,13 +5,30
—6,11
—6,41 +5,72
—6,58 +5,74
—6,48

—4,56
—4,80
—4,88
—5,00
—5,08
—5,49
—5,63
—5,65
—6,07
—6,18
—6,40
—6,57
—6,75
—7,12

—7,44
—7,64

62,24 117,5
99,9
91,2
81.4
77,6
52,0
45.1
43.5
27.5
24,ü
18.6
14,8
12.1
7,41
5,79
3,55

11,60
4,74
4.37
3,77
4,36
1,86
1.38

1,60
0,73
0,75
0,30
0,36
0,23
0,19
0,14
0,069

1,73
63,85 1,23
64,38 1,31
65,21 1,34
65,70 1,55
68,49 1,38
69,48 1,31
69,59 1,43
72,41 1,32
73,16 1,41
74,67 1,10
75,80 1,34
77,06 1,21
79,48 1,38
81,67 1,36
83,05 1,26

Таблица 2

62,14 —4,36
—4,56
—4,88
—5,04
—5,37
—5,39
—5,84
—6,29
—6,38
—6,74

17,80
15.1
11,8
10.2
7,42
7,25
4,57
2,63
2.4
1.5

5,95
4,72

2,76
2,47
0.97
2,53
0,90
0,54
0,43
0.35

—5,13 1,26
63,69 —5,23 1,30
66,09 —5,32 1,22
67,38 —5,43 1,27
69,81 —5,36 0,99
69,97 —5,79 1,34
73,20 —5,79 1,25
76,44 —6,02 1,29
77,09 —6,01 1,22
79,64 —6,28 1,35

Активности воды взяты из раб
Значения функции кислотности

[3].работы
взяты из работы [4}.

% H
2
SO

4
н20°**Н

()
I Но-lg I lg (I ho —

— K 2hoa Ha0 )

lg (a 1

\ан2о

1

Kiho a
H,o /

60,73 —4,34 141,1 12,89 —5,45 + 5,34 1,45

т = 80° С

2
SO

4
н 80°
п0 Зню-Ю 2 I Ho-lgl

Ма~"
\

а н
г
о

1 \

Kih 0a H?o J
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Ф
кислотах, следует приписать фенил-этилкатиону PhCHCH3 [2].
В таблицах 1 и 2 приведены экспериментальные данные по ио-

низации стирола. Из таблиц следует, что разность Но —lg I не

сохраняет постоянство в изученном интервале концентраций.
Из рис. 2, где представлены данные та'бл. 1 в координатах

[lg I; Н о], видно, что наклон прямой не равен единице. Данные
можно описать зависимостью

d lg I = — a d H o

с а =0,73 для 20° и а = 0,52 для 80° С.

C o
— Свн ©

C
B + C

ROH + CROH©

свн® CBH®
(2)

Выражая концентрации в ур. (2) через константы равновесия
согласно ур. (1), получим:

1-
Fo

(к? + afi2 °) + К
2ан2° • (3)

Однако сопоставление уравнения (3) с опытными данными при-
водит к заключению, что член КгЯнго/Кз практически не играет
роли в законе ионизации, т. е. равновесие 111 полностью сдвинуто
вправо, и непротонизованный карбинол в системе отсутствует;
тогда справедливо уравнение:

/
—

Kfho
• (4)

На рис. 3 данные таблицы 2 представлены графически в коор-
динатах [/А о; ÜH2O ho] в соответствии с уравнением (4). Имеет

место удовлетворительное выполнение линейного закона. По на-

клону прямой нетрудно найти значение Кг (рис. 3).Т. к. точность

определения Ki по величине отрезка, отсекаемого на оси ординат,
мала, эта константа находилась по наклону прямой в координа-

тах [l/ан2о: 1/ан2о/Iо]- Для более объективного определения зна-

Эти факты служат указанием на то, что простейшая схема про-

тонизации не описывает ионизацию стирола в водной серной
кислоте. Учет при рассмотрении ионизации всех трех уравнений
в указанной выше схеме приводит к новым закономерностям.
Разумно принять, что из всех форм стирола, присутствующих в

растворе, спектрально проявляет себя только ион карбония

РЬСНСНз (ВН х ). В этом случае индикаторное отношение

а находимая из спектрофотометрических данных

и уравнения баланса величина
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Рис. 2. Зависимость логарифма индикаторного от-

ношения от функции кислотности, 1 — 20° С, нак-

лон а = 0,73; 2 — 80° С, наклон а = 0.52.

чений К\ и К 2 полученные данные были обработаны по

наименьших квадратов. В результате были рассчитаны:

методу

Для 20°: Ki = (5,2 + 0,5)10+ /<2
= 20,6+1.

Для 80°: Д,= (16,3 + 0,5)10- 6
; К2 = 19,6+1,

чему соответствуют для протонизации стирола

рКа = — 5,28 и рКа = —4,79.

По двум температурам можно оценить теплоты и энтропии реак-
ций I и II:

АН] = -J- 3,900 ккал/моль; ASi = — 10,8 кал/град • моль;

АН2
—— 0,170 ккал/моль; AS 2 = + 5,4 кал/град • моль.



80° С)
найде-

Рис. 3. График для определения констант Ki и Кг (t =

Прямая построена по уравнению, параметры которого
ны по методу наименьших квадратов.

Рис. 4. Зависимость относительных концентраций трех форм стирола в

растворе от % H 2SO
4 при 20° С. 1 — концентрация олефина; 2-— концен-

трация фенилэтилкатиона; 3 — концентрация протонизованного фенил-
метилкарбинола.

Точки — Умеренные в опыте концентрации иона карбония.

20 Korrelatsioohivõrrandid
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Польузясь полученными значениями констант можно рассчитать

относительные концентрации трех форм стирола В, ROH? и

ф
ВН

, присутствующих в растворе при различных концентрациях
H 2SO 4 . На рис. 4 представлены рассчитанные с помощью най-

денных констант зависимости относительных концентраций трех

форм стирола (Св, С В н и Croh2 ), присутствующих в растворе
от %H 2SO4 . Как видно, концентрация протонизованной формы
фенил-метилкарбинола с изменением концентрации кислоты про-
ходит через максимум при 68% H 2SO 4 . Наличие максимума сле-

дует из уравнения, описывающего зависимость Croh® от /го и

ан
2
о’.

Croh® —^i^2£h2 oW( 1 ~h-Ki/io Ч; Ä\Ä2äH2
’

На расчетной кривой 2 рис. 4 для наглядности нанесены экспе-

риментальные точки концентраций ВН® — иона.

Методика эксперимента

Стирол — получался перегонкой продажного стирола марки
«чистый» в вакууме (14 мм пт. ст. t =43° С). Для предупреж-
дения окисления перегонка велась в токе азота, в стирол добав-
лялся гидрохинон.

Серная кислота — получалась двухкратной перегонкой про-
дажной H 2SO

4 марки «х. ч.», предварительно длительно кипя-

тившейся с хромпиком. Кислота низкой концентрации готови-

лась по весу смешением 98% H 2SO 4 с дважны дистиллированной
водой.

Приготовление растворов. Исходным раствором в опытах слу-
жил раствор стирола в 95—98% H

2SO4, который устойчив в те-

чение 2-х—3-х суток. Попытка использования в качестве исход-

ных растворов стирола в воде, н-гептане и уксусной
кислоте оказалась неудачной, т. к. при добавлении их к концен-

трированной серной кислоте происходит образование полимера

и раствор мутнеет. Для получения оптически прозрачного ра-

створа насыщение серной кислоты стиролом проводилось из га-

зовой фазы в вакуумной установке. В этом случае концентрация

стирола на поверхности кислоты так мала, что растворение про-

исходит быстрее, чем полимеризация.

Измерения оптической плотности проводились на спектрофо-
тометре СФ-4 в кварцевых кюветах длиной 5 см, термостатиро-
ванных с точностью +o,2°. Оптическая плотность растворов сти-

рола в водной серной кислоте меняется во времени по закону
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второго порядка, поэтому начальная оптическая плотность D o

находилась путем экстраполяции прямой в координатах
[l/D— Dqq; т] к нулевому моменту времени.

конечная оптическая плотность раствора.

Обсуждение

Метод раздельного определения констант равновесий, участ-

вующих в ионизации арилолефинов, делает возможным сравне-
ние отдельных констант; например, оказалось, что значения рКа

при 20° С, характеризующие собственно осно'вность олефина,
практически одинаковы у стирола — 5,25 и 1,1 дифенилэтилена
(ДФЭ) — 5,30 [l], хотя различие в теплотах протонизации AHi
(стирола) = 3,9 ккал/моль и А/Д (ДЭФ) = 8,1 ккал ; моль го-

ворит о большем сродстве к протоку \ стирола. Во всяком слу-

чае, близость AF протонизации указанных соединений говорит
о том, что замещение водорода стирола на фенильное кольцо

почти одинаково меняет свободную энергию иона карбония и

олефина. Однако при увеличении числа фенильных ядер относи-

тельная устойчивость иона карбония должна возрастать за счет

увеличения сопряжения. Фенилэтил-катион должен быть менее

стабильным, чем дифенилэтил-катион или трифенилметил-катион.
Это приводит к тому, что равновесие 11, сдвинутое резко влево

в двух последних и им подобных случаях, меняет свое положе-

ние. Константа К 2 становится значительной. В растворе наряду
с ионами карбония появляются оксониевые ионы ROH® . С дру-

гой стороны, замена сильно электроотрицательных фенильных
ядер (ст* = Н-0,6) на водород (о* = -f- 0,49) и метил (ог*=0)
должна повысить относительную основность фенилметил-карби-
нола PhCH(OH)CH3 и значительно сдвинуть равновесие его про-
тонизации (Ш) в сторону иона PhCH (ОН©)СН 3 .

Последнее на-

ходит подтверждение в том, что в случае стирола в ур. 3 член

<СС Wi или Кз- Это означает, что при
Х1 = 5-10_6

,
Хг •—20 и ХзХЗ>Ю-5

,
т. е. уже в 60%

H2SO4 (Но = — 4,24); при Х3 10~3
весь карбинол будет иони-

зован. Из анализа ур. (4) видно, что величина параметра

K\K?aw>oho определяет тип ионизации стирола. При
<CZ 1 ионизация пойдет по простейшему типу и будет выпол-

нятся условие Н о
— lg I — const, что происходит в области ма-

лых концентраций H 2SO 4 (см. табл. 1 и 2).
При Х1Х2 1 должно выполняться соотношение

//аН2О = const. Весьма вероятно, что имеются олефины, иониза-

ция которых в определенной области Н
о будет описываться пол-

ным уравнением (3). Возможно, к ним будут относиться стиро-
лы с слабо отрицательными заместителями в бензольном ядре.
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ОСНОВНОСТЬ И СТРОЕНИЕ ТИОФЕНОВЫХ АНАЛОГОВ

ХАЛКОНА И ИХ ВИНИЛОГОВ

С. В. Цукерман, Л. А. Кутуля, В. М. Никитченко и В. Ф. Лаврушин

Харфковский государственный университет

Карбонильные соединения обладают слабо выраженными ос-

новными свойствами, что проявляется в их способности вступать

во взаимодействие с концентрированными минеральными кисло-

тами. Основность альдегидов и кетонов связана с тем, что ки-

слород карбонильной группы имеет неподеленную пару электро-

нов, за счет которой может происходить присоединение протона.

Так, альдегиды и кетоны дают окрашенные растворы в концен-

трированных минеральных кислотах, цветность которых обус-
ловлена присутствием органического катиона, для которого пред-

полагают либо оксониевое, либо карбониевое строение [l]. Неко-

торые авторы [2, 3] считают, что заряд такого катиона может

быть распределен между атомами углерода и кислорода. В слу-

чае непредельных альдегидов и кетонов, у которых карбониль-
ная группа сопряжена с системой двойных связей, положитель-

ный заряд образующегося при взаимодействии с кислотами ка-

тиона делокализован по сопряженной цепи, что является термо-

динамически наиболее выгодным. Следовательно, продукты
взаимодействия а, |3-ненасыщенных альдегидов и кетонов с кис-

лотами представляют собою карбониевые соли [4—6].
Основность карбонильных соединений изучалась сравнитель-

но мало. Первые, фактически качественные, определения были

выполнены Вайером и Виллигером [7], которые исследовали ос-

новность метоксипроизводных дибензальацетона. Несколько поз-

же Кауфман и Кизер [B] сравнивали основные свойства метокси-

производных халкона и их винилогов. И те, и другие авторы из-

меряли основность титрованием растворов исследуемых веществ

в смеси ледяной уксусной и серной кислот 75%-ным спиртом до

исчезновения окраски: чем больше спирта прибавлялось для раз-
руешния окрашенной соли, тем более основным считалось со-

единение. Подобным методом Штоббе [9] определял основность

различных производных дибензальацетона и дибензальциклопен-
танона.
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В дальнейшем различными авторами определялись константы

основности ацетона [lO, 11], ацетофенона и его производных
[l2, 13], различных замещенных бензальдегидов [l4] и п-метокси

фенилполиеновых альдегидов [ls]. Для измерения констант ос-

новности в этих случаях применялся спектрофотометрический
метод.

В настоящей работе мы поставили себе целью изучить основ-

ность халкона, его тиофеновых аналогов и некоторых их вини-

логов и полученные данные сопоставить с характеристической
частотой колебания карбонильной группы исследованных кето-

нов и их строением. Основность карбонильных соединений, со-

держащих тиофеновое ядро, до сих пор не изучалась. Нас инте-

ресовало выяснить, как влияет на основность халкона замена

в нем одного или обоих ароматических ядер на тиофеновые, и

сколь существенно сказывается на основности тиофеновых ана-

логов халкона и их винилогов положение карбонильной группы
в сопряженной цепи. Поскольку в литературе имеются противо-

речивые сведения о влиянии введения виниленовой группы на

основность карбонильных соединений [B, 15], было также инте-

ресно измерить и сравнить константы основности халкона и его

тиофеновых аналогов с теми же константами для их винилогов.

Для определения констант основности мы избрали спектро-
фотометрический метод. При этом мы исходили из того факта, что

изучаемые кетоны при растворении в концентрированных раство-

рах серной кислоты присоединяют протон, образуя окрашенный
органический катион — карбониевый ион. Этот процесс в общем
виде представляется уравнением:

В + (1),

для которого константа равновесия

к==
[вн+]
[В]а н+

Константа равновесия реакции присоединения протона вещест-

вом В может служить мерой его основности.

Мы измеряли на спектрофотометре СФ-4 кривые поглощения

растворов изучаемых кетонов в серной кислоте различных кон-

центраций. Начальная концентрация кетона во всех растворах
была одинакова. При таком условии кривые поглощения для

сернокислотных растворов различных концентраций, взятых в

некотором интервале (обычно 50—60% серной кислоты), пере-
секаются при определенной длине волны в так называемой изо-

бестической точке. Так, например, для 1,5-дитиенил-пентадиено-
на-1 изобестическая точка имеет место при Л

—

435 тц (рис. 1).
Наличие изобестической точки говорит о том, что во всех этих

растворах мы имеем дело с одним и тем же равновесным про-



311

Рис. 1. Кривые поглощения 1,5-дитиенил-пен-
тадиенона-1 в H2SO

4: I — 60%, II — 56%,
111 — 54%, IV — 52%, V — 50%.

I

цессо.м. который описывается уравнением (1). В равновесии

ходится молекулярная и ионная формы основания В. Молеку-
лярной форме соответствует полоса поглощения в ультрафиоле-
товой части спектра, ионной форме — полоса поглощения в ви-

димой области. С увеличением концентрации кислоты равновесие

сдвигается в сторону ионной

формы, соотвественно это-
D

му увеличивается интенсив-
0.1

ность полосы поглощения в

видимой области и умень-
Oi

шается интенсивность поло-
05

сы поглощения в ультрафио-
летовой части спектра. q4

Вне некоторого интерва-
ла концентраций серной оъ

кислоты кривые поглощения / \ \\не проходят через изобести- / —'jfr

тескую точку и иногда по-

глощение мало меняется с

дальнейшим увеличением

О,'
— В

>
300 500 500 Tv X

концентрации кислоты. На-

гтупает так называемое «оп-
Рис. 2. Кривые f
3-(Ьенил-ппопенона

тоглощения 1

-1 В H2SO4: I

тиенил-

- 95%,
гическое насыщение», соот-

II -- 90%, III -- 82%, IV -- 74%,

ветствующее полному прев- V -- 66%, VI -
- 64%,
— 56%.

VII - 60%,

ращению основания в ион- VIII



312

ную форму. Но у нас такое «насыщение» четко выражено было

лишь для растворов 1-тионил-З-фенил-пропенона-В (рис. 2).
В остальных случаях поглощение продолжало несколько возра-
стать с увеличением концентрации кислоты. При этом наблюда-
лось также небольшое батахромное смещение полосы поглоще-

ния, что, вероятно, вызвано изменением физических свойств

растворителя.
Для количественных расчетов констант основности мы ис-

пользовали лишь те кривые поглощения, для которых имеется

четко выраженная изобестическая точка и которые были изме-

рены в небольшом интервале концентраций серной кислоты

(50 —60—65%). Расчет констант основности производился ис-

ходя из следующих соображений. Константа основности

к _

X

(с — x)öH
+

(2),

где х — равновесная концентрация ионной формы кетона; с —

начальная концентрация кетона; ан +
— активность водородных

ионов в растворе, которая определялась через функцию кислот-

ности Гаммета Н о . Строго в формулу для константы основности

должно входить отношение коэффициентов активности ионизи-

рованной и неионизированной форм вещества
~^вн+

.
Как было

/в
показано Гамметом [l6], такие отношения для оснований одного

типа зарядности являются постянными. Поэтому неучет коэф-
фициентов активности различных форм оснований дает во всех

полученных нами константах основности одну и ту же ошибку
и не мешает сравнивать относительную основность соединений.

Неизвестная величина х исключалась из уравнения (2) так:

Д = ех7, где е — молярный коэффициент поглощения ионной

формы. Это уравнение справедливо лишь в случае, если погло-

щением молекулярной формы в рассматриваемом интервале
длин волн можно пренебречь (этому условию удовлетворяют у
нас максимум и близкие к нему точки полосы поглощения ион-

ной формы). Так как обычно I=l см, то х =
~. Подставляя

это в уравнение (2), получаем

д
л ~'

(се — Д)дн
+

(3).

Для нахождения е считаем, что в небольшом интервале концен-

траций кислоты К не зависит от этой концентрации. Тогда

ДI
— Дг

(cs — Дl )</[[+ (се — Д2)йн
+
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Д
<
a
н

+
и1 Н 2 се — Д,

П —

zzz

Д с * — Д
2

’

се —ДI = псе —пД2,

_

Д1 — пД
2

Е
—

с(1 —п)
(4)..

Поскольку в концентрированных растворах серной кислоты

возможен целый ряд побочных процессов, которые изменяют

спектральную картину, предварительно нами была изучена

спектрофотометрически на приборе СФ-2М устойчивость серно-
кислотных растворов каждого кетона во времени. Для опреде-
ления констант основности спектрофотометрические измерения

проводили при таких концентрациях серной кислоты и в течение

такого времени, при которых спектральные кривые существенно
не изменяются.

Увеличение основности в ряду изучаемых кетонов при замене

ароматических ядер на тиофеновые может быть объяснено

электронодонорными свойствами последнего. Электронодонор-
ный характер тиофенового ядра проявляется также и в окраске

Мы измерили константы основности и характеристические

частоты колебания карбонильной группы халкона (1), 1-тиенил-

З-фенил-пропенона-1 (II), 1-тиенил-З-фенил-пропенона-З (III},
1,3-дитиенил-пропенона (IV), 1,5-дифенил-пентадиенона-1 (V),
1,5-дифенил-пентадиенона-З (VI), 1 -тиенил-5-фенил-пентадиено-
на-1 (VII), 1-тиенил-5-фенил-пентадиенона-3 (VIII), 1-тиенил-5-

фенил-пентадиенона-5 (IX), 1,5-дитиенил-пентадиенона-1 (X),
1,5-дитиенил-пентадиенона-З (XI). Из полученных данных, кото-

рые приведены в таблице 1, видно, что замена в халконе одного

ароматического ядра на тиофеновое (ср. I с II и III) вне зави-

симости от положения карбонильной группы ведет к увеличению
основности. Однако увеличение основности больше в том слу-

чае, если заменено на тиофеновое ароматическое ядро халкона,

удаленное от карбонильной группы. В этом случае основность

увеличивается почти* в 5 раз (ср. I с III). При аналогичной заме-

не фенила, расположенного рядом с карбонильной группой, ос-

новность увеличивается меньше, в 2,5 раза (ср. I и II). Особен-

но большое увеличение основности — в 10 раз — наблюдается

при замене в халконе обоих ароматических ядер тиофеновыми
(ср. I с IV). Та же закономерность наблюдается и в пентадие-

нонах, но эффект замещения бензольных ядер на тиофеновые
здесь значительно меньше. Так, даже при замене обоих арома-

тических ядер 1,5-дифенил-пентадиенона-1 на тиофеновые основ-

ность увеличивается всего лишь в 2 раза (ср. V с X), а замена

на тиофеновое ароматического ядра, расположенного рядом с

карбонильной группой, вовсе не сказывается на основности (ср.
V и VII).



ненасыщенных кетонов: все тиофенсодержащие кетоны окраше-
ны значительно глубже, чем их ароматические аналоги [l7].

Таблица 1

Константы основности и характеристические частоты колебания
карбонильной группы халкона, его тиофеновых аналогов и их винилогов

Формула кетона к • 1.0-5
PC = о

в ССЦ

/-\

'

■ /-\I / >-C-CH=CH-/ 2 1,4 1669

Il—T| Z*
z-ч

п — с —сн =сн — 2 3,7 1654

j—ij
in c H =CH — c

—\ /
s

~

6,6 1664

4

-

IV ILJ — C —CH =CH— CJ
s s

14,0 1651

' in ' z~\VIII CH =CH —C —CH =CH — у
s

~~

116 1658

314

\ z~\V > — C — CH = CH — CH = CH — \_/ 8,7 1663

\ /-\
VI > — CH = CH — C — CH = CH — \_/ 29 1661

VII Ü
Z° •

/-Х

— c —ch = ch — ch = ch — / 2 8,3 1656

s

о

jj—i;
O
/-\

IX — СН = СН — СН = СН — С — у 12,0 1656

X L J — CH = CH — СН = СН — С — 2 16,2 1648

S S

XI Ы-СН = СН-С-СН = 386 1648
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Что касается влияния положения карбонильной группы на

основность, то мы предполагали, что наиболее основными будут
те изомеры, у которых карбонильная группа расположена рядом
с тиенилом, т. к. тиофеновое ядро с его электронодонорными
свойствами больше всего должно увеличивать электронную
плотность на атоме кислорода карбонильной группы в непосред-
ственной близости с ней. Но полученные значения констант ос-

новности оказались меньшими для тех изомеров, у которых кар-
бонильная группа расположена рядом с тиофеновым ядром (ср.
II и 111, VII и IX). Особенно большую основность имеют пента-

диеноны, у которых карбонильная группа расположена по сре-
дине сопряженной цепи (V, VIII и XI).

Полученные результаты можно объяснить, если учесть, что

определяемая нами в сернокислотных растворах константа

основности зависит не только от сродства основания к протону,
но и от энергий сольватации молекул и ионов основания:

AZp-pe — RT InK —
— AZraa. 4~ “k AZ B — AZbh

где AZ
p _pe

— изменение термодинамического потенциала при
кислотно-основном взаимодействии в растворе; AZra3 . — измене-

ние термодинамического потенциала при реакции присоединения
протона основанием в вакууме; AZ H

+
,

AZ BH
+ и AZB — измене-

ния термодинамического потенциала при сольватации соответ-

ственно протона, карбониевого иона и молекул основания. Соль-
ватация образующегося в кислой среде карбониевого иона, ве-

роятно, происходит преимущественно вокруг координационно не-
насыщенного атома, т. е. вокруг карбониевого углерода
>с+ — ОН. Мы предполагаем, что тиофеновое ядро, располо-
женное рядом с карбонильной группой, а в кислой среде рядом
с карбониевым углеродным атомом, создает пространственные
препятствия сольватации карбониевого иона (в литературе име-

ются сведения о стерических препятсвиях между карбонильной
группо и соседним гетероатомом [18]). Энергия сольватации

карбониевого йона вследствие этого понижается и определяемая
константа основности кетона оказывается меньше, чем следо-
вало бы ожидать.

Наибольшая величина основности оказалась у тех пентадие-

нонов, у которых карбонильная группа расположена по средине
сопряженной цепи, т. е. в том случае, когда она отдалена от аро-
матических и гетероциклических ядер. Этот факт заставляет нас

предположить, что и бензольное ядро создает некоторые про-
странственные препятствия сольватации карбониевого иона, про-
являющиеся, однако, в значительно меньшей степени, чем пре-
пятствия, создаваемые гетероциклическим ядром.

Истинную основность кетонов, независящую от сольватаци-

онных эффектов, или, как ее называют, основность в вакууме,
можно охарактеризовать в известной мере валентной частотой
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колебания карбонильной группы в инфракрасной области [l9, 20].
Чем меньше характеристическая частота карбонильной группы,
тем больше величина электронной плотности на атоме кислоро-

да и тем больше основность соединения.

Полученные нами данные инфракрасных спектров показы-

вают, что частота колебания карбонильной группы меньше имен-

но у того из тиофеновых аналогов халкона, у которого карбо-
нильная группа расположена рядом с тиофеновым ядром (ср. II

и III). Следовательно, как мы и предполагали; у него больше

истинная основность. В случае пентадиенонов частота колебания

карбонильной группы мало зависит от положения ее в сопряжен-
ной цепи углеродных атомов (ср. V и VI, VII, VIII и IX, X и XI).
Из этого следует, что истинная основность в ряду изомерных
пентадиенонов изменяется незначительно.

Отсутствие корреляции между характеристической частотой

колебания карбонильной группы и определяемой в сернокислот-
ных растворах основностью кетонов подтверждает сделанное

нами предположение о наличии пространственных препятствий
при сольватации карбониевых ионов.

Интересно отметить, что введение виниленовой группы в мо-

лекулу ненасыщенного кетона, согласно нашим данным, увели-
чивает его основность. Однако введение виниленовой группы в

различные по своему строению кетоны ведет к неодинаковому

увеличению отновности. Если сравнить константы основности

халконов и их винилогов, то оказывается, что в случае халкона

введение виниленовой группы больше всего сказывается на ос-

новности. Основность в этом случае увеличивается более, чем

в 6 раз (ср. 1 с V). У тиофеновых аналогов халкона влияние

виниленовой группы на основность значительно меньше (ср. II

и VII, 111 и IX, IV и X). Основность значительно возрастает во

всех случаях, когда вследствие введения виниленовой группы

карбонильная группа располагается по средине сопряженной
цепи.

Таким образом, полученные нами данные об увеличении ос-

новности ненасыщенных кетонов при введении виниленовой груп-
пы не согласуются с результатами Вассермана [ls], который по-

лучил при исследовании п-метоксифенилполиеновых альдегидов

с различным количеством сопряженных виниленовых групп при-

мерно одинаковые значения констант основности.

Выводы.

1. Спектрофотометрическим методом в растворах серной кис-

лоты измерены константы основности халкона, 1-тиенил-З-фе-
нил-, 1,3-дитиенил-пропенонов, 1,5-дифенил-, 1-тиенил-5-фенил-
и 1,5-дитиенил-пентадиенонов с сопряженной системой связей и

различным положением карбонильной группи. Полученные кон-
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станты основности сопоставлены с величинами характеристиче-
ской частоты колебания карбонильной группа и строением изу-
ченных соединений.

2. Установлено, что в ряду изученных ненасыщенных кето-

нов замена бензольных ядер на тиофеновые, а также введение

виниленовой группы ведет к увеличению основности.

3. Положение карбонильной группы в сопряженной цепи уг-

леродных атомов оказывает существенное влияние на величину
основности: в случае пропенонов наиболее основны, те, у кото-

рых карбонильная группа расположена рядом с бензольным яд-

ром, в случае пентадиенонов — те, у которых карбонильная
группа находится по средине сопряженной цепи:

4. Отсутствие корреляции между характеристической часто-

той колебания карбонильной группы и величиной основности ке-

тонов в сернокислотных растворах объяснено наличием прост-

ранственных препятствий при сольватации карбониевых ионов.
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BASICITY AND STRUCTURE OF CHALCONE

THIOPHENE ANALOGS

S. V. Tsukerman, L. A. Kutulya, V. M. Nikitshenko, V. F. Lavrushin

A. M. Gorky Kharkov State University

Summary

The basicity constants of chaicone, 1-(thienyl-2) -3-phenyl-
propenone-1; 1 - (thienyl-2) -3-phenyl-propenone-3; 1,3-di- (thienyl-2)
3-phenyl-propenone-1; 1,5-di-phenyl-pentadienone-1; 1,5-di-phenyl-
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pentadienone-3, 1 -(thienyl-2) -5-phenyl-pentadienone-5; 1,5-di-
(thienyl-2) -pentadienone-1 and 1,5-di- (thienyl-2) -pentadienone-3
were determined by the spectrophotometric method in solutions of
sulfuric acid of different concentrations (~ 50—60%). The obtained
values of basicity constants were compared with the measured
values of characteristic frequency of vibration of carbonyl groups
as well as with the structure of the investigated compounds. The

comparison of basicity constants of chaicone and its thienyl ana-

logs showed that the substitution of the aromatic nucleus by the

thiophene one would lead to a considerable increase of basicity,
which is accounted for by the electron-positive character of the

thiophene nucleus.
An especially large increase in basicity is observed when we

replace both phenyls of chaicone by 2-thienyl. In the correspond-
ing pentadienones the influence of the thiophene nucleus upon

basicity is observed to be considerably weaker.
The basicity of the investigated cetones is greatly dependent on

the position of the carbonyl group in the conjugated chain of car-

bon atoms. In the case of propenones the isomer having the carbo-

nyl group farther from the thiophene nucleus is more basic.

Among pentadienones especially large basicity is possessed by
the isomers having the carbonyl group in the middle of the conju-
gated chain

At the same time the value of the characteristic vibration

frequency of the carbonyl group is less for the thiophene analog
of chaicone in which the carbonyl group is in the immediate vici-

nity of the thiophene nucleus. This means that it is this isomer

that has a real basicity larger than the others.
In the case of pentadienones the characteristic vibration

frequency of the carbonyl group is but slightly dependent on the

position of carbonyl in a conjugated chain.

We have accounted for the absence of any correlation between

the cetones basicity in sulfuric acid solutions and characteristic

vibration frequency of the carbonyl group by the presence of space

hindrances during the solvation of the correspondings carbonium
ions produced in an acid medium.

These hindrances are produced by the thiophene nucleus and to

a smaller degree by the benzene one.

From the data obtained by us it also follows that the intro-

duction of the vinylene group into its thiophene analogs leade to

the increase of basicity.
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ПРЕВРАЩЕНИЯ АМИНОТРИФЕНИЛКАРБОНОЛОВ
КИСЛЫХ СРЕДАХ

Н. Г. Белоцерковская и О. Ф. Гинзбург

Ленинградский технологический институт им. Ленсовета

Несмотря на то, что трифенилметановые красители известны

уже очень давно их кислотно-основные превращения в сильно-

кислых средах изучены еще недостаточно. Это побудило нас

рассмотреть поведение аминотрифенилкарбинолов в растворах
серной кислоты различной концентрации.

В качестве объектов исследования мы избрали 4-диметил-

аминотрифенилкарбинол (ДМАТК), красители малахитовый
зеленый и кристаллический фиолетовый. На основании имею-

щихся в литературе данных, 2) можно было ожидать, что

кислотно-основные превращения этих соединений не будут со-

провождаться побочными процессами сульфирования и окисле-

ния.

Герцес 3) и Роберт 4’ 5) установили, что по мере увеличения
концентрации соляной кислоты интенсивность окраски раство-
ров ДМАТК сначала возрастает, а затем несколько падает.

Аналогичное явление наблюдалось 3) в солянокислых растворах
кристаллического фиолетового. По данным Темпсона и Смита 6)

растворы кристаллического фиолетового в концентрированной
серной кислоте имеют оранжево-коричневую окраску, которая

обусловлена присутствием карбониевых ионов. В то же время,
по наблюдениям Бранча и Вальба 2) при растворении кристал-
лического фиолетового в 96% серной кислоте образуются бес-

цветные растворы, что, по их мнению, связано с присоединени-
ем бисульфат иона к центральному углеродному атому четырех-
зарядного катиона кристаллического фиолетового I
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(CH 3 ) 2HN

I

Y 1

, x /с\/\
II I I

+ /\ / \ z\ +

(CH3) 2HN 7 x/ x
NH(CH 3)2

Невман и Дено 7) на основании криоскопических исследова-

ний пришли к выводу, что малахитовый зеленый и кристалличе-
ский фиолетовый в моногидрате существуют в форме трехза-

рядных ионов, причем трехзарядному иону малахитового зеле-

ного они приписывали карбониевую структуру, а трехзарядно-
му иону кристаллического фиолетового — хиноидную. Барбье,
Румпф и Виль B) наблюдали рост оптической плотности раство-

ров малахитового зеленого в серной кислоте, при увеличении

концентрации последней выше 5%. При этом возрастание опти-

ческой плотности они связывали с превращением двухзарядных
иоцов II и 111 в трехзарядный сопряженно-карбониевый ион IАЛ

ЙН(СН 3 ) 2

+

V ■IH

I ! li

(CH 3 ) 2N
/X/

(CH3 )2HN

/ C — OH II

(CH 3)oHN
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NH(CH3) 2

о
/\/

с
\/\

и и

IV

(CH 3 ) 2HN'
/'\// /

Однако такое объяснение нельзя признать правильным. Рас-

смотрение строения иона II показывает, что в этом соединении

подвижность гидроксильной группы должна быть меньше, чем в

трифенилкарбиноле. Как известно 9)
, галохромия трифенилкарби-

нола в заметной

серной кислоте,
Вилем 8) явление

степени начинает проявляться лишь в 46%
и поэтому наблюдавшееся Барбье, Румпфом и

не может быть обусловлено диссоциацией кар-
бинольной группы иона 11.

Изучение кислотно-основных превращений соединений три-
фенилметанового ряда проводилось спектрофотометрическим ме-

тодом на спектрофотометрах СФ-4 и СФ-2М.
Из литературных 8 - 10> н > l2) и полученных нами данных сле-

дует, что в водных растворах со значением pH около 0 имеет

место равновесие (1)

+

NH(CH 3 ) 2 N(CH3)2 N(CH3) 2

—/
—

Z C —

x
—

z
t

x
—

z /\/
с
\/\

x
X

Y Y

где для ДМАТК х = у = Н,
+

малахитового зеленого х~ NH(CH3 ) 2; у = Н,
+

кристаллического фиолетового х = i/ = NH (СН 3 ) 2 .
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В указанных выше условиях бесцветных аммониевых ионов

больше, чем окрашенных сопряженно-карбониевых ионов той

же зарядности. Так, например, в растворах ДМАТК ионов V в

6,5—8 раз больше, чем ионов VI, в растворах малахитового зе-

леного ионов II в B—l68—16 раз больше,

- . NH(CH3 ) 2 N(CH 3 ) 2

+

(l ' |/Xi
\ I Y VI

чем ионов 111, в растворах кристаллического фиолетового ионов

VII в 79 раз больше, чем ионов VIII. Однако, в более

+

(CH 3) 2
NH

(CH 3) 2 >-c-oh vii,

(CH 3) 2NH
— Л

N(CH3) 2 7” +

Q
I VIII

+/O
Z

(CH 3) 2HN / '
7 x

NH(CH 3 ) 2

кислых растворах эти соотношения изменяются.
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Рассмотрение спектров поглощения ДМАТК, малахитового

зеленого и кристаллического фиолетового в серной кислоте раз-
личной концентрации показывает, что во всех случаях с увеличе-

нием концентрации кислоты происходит рост оптической плот-

ности растворов, весьма незначительное смещение положения

'ктах в сторону более длинных волн, причем характер кривых

поглощения не изменяется. Таким образом, следует сделать вы-

вод, что в исследуемом интервале кислотности не происходит
возникновения каких-либо новых окрашенных ионов, а соответ-

ственно увеличивается концентрация сопряженно-карбониевых
ионов VI, 111 VIII (рис. 1).

Это увеличение происходит за счет уменьшения концентра-

ции аммониевых ионов V, II и VII. Справедливость такого выво-

да подтверждается и тем, что у ионов IX, а также X и Xl l3>

галохромия наблюдается в растворах серной

Рис. 1. Изменение концентрации сопряженно-
карбониевых ионов (III), (VI) и (VIII) в за-

висимости от кислотности среды; серная кис-

лота 1 — VI; 2 — III; 3 — VIII; смесь ледя-

ной уксусной кислоты и моногидрата 4 — VI;
5 — III; 6 — VIII.
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Х(СН 3 ) 3СIОГ Й(СН 3)3СIОГ

/ c-он ix,

Q
/ \--C —OH X,

Q
N(CH 3 ) 3CIO 4

СIОГЙ(СН3)3

C104('CH»)JN—\_/-С~ OН XI

V
N(CH 3 ) 3CIO4

кислоты, концентрации которых соответственно равны 56%,

65% и 75%, а в менее концентрированной серной кислоте соеди-

нения эти образуют бесцветные растворы.

Количественное изучение равновесия (2)

/\ +
'

~ Н-

( [ N(CH3) 3CIO 4

CIo7(CH 3) 3N-\
\-С- он + (2

I 1 | +НаС

о х/Схо
IX хп
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устанавливающегося в сернокислых растворах большей концен-

трации (рис. 2) позволило вычислить константу гидролиза со-

единения XII, которая оказалась равной* 5,24 • 108 . Как пока-

зали проведенные нами опыты (рис. 1), в смесях ледяной ук-
сусной кислоты и моногидрата при значениях Н о , которые при-

Рис. 2. Спектры поглощения 4-(триметиламмоний-перхлорат)-трифенил
карбинола в серной кислоте.

Концентрация серной кислоты %: 1 — 49,80; 2 — 80,01; 3 — 62,70; 4 —

61,00; 5 — 60,70; 6 — 60,00; 7 — 58,35 ; 8 — 57,55; 9 — 56,35.

сущи описанным выше сернокислым растворам ДМАТК, кри-

сталлического фиолетового и малахитового зеленого, послед-

ние существуют в виде сопряженно-карбониевых ионов, VI,
111 и VIII. Поэтому оптическая плотность таких растворов явля-

ется постоянной и практически равна максимально возможному

значению оптической плотности растворов этих соединений в

серной кислоте. Таким образом, изменение оптической плотно-

сти рассмотренных выше сернокислых растворов ДМАТК, мала-

хитового зеленого и кристаллического фиолетового не может

быть связано с превращением ионов VI, 111 и VIII в ионы XII,
IV и I. Такого рода превращения, как будет показано ниже,

происходят в более кислых средах.

* При вычислении константы гидролиза карбинола пользовались шка-

лой кислотности Со 9).
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+
NH(CH 3)2

XII

Из рассмотрения данных, приведенных на рис. 1, следует,
что, по мере увеличения концентрации серной кислоты, кон-

центрация ионов VI увеличивается в 8,5 раз и достигает своего

максимального значения в 50% серной кислоте, концентрация

ионов 111 в 17,5 раз (60% серная кислота) и концентрация ио-

нов VIII в 62 раза (70% серная кислота). Сравнивая эти дан-

ные с приведенными выше соотношениями концентраций аммо-

ниевых ионов V, Пи VII и сопряженно-карбониевых VI, 111 и VIII

в растворах со значениями pH близкими к 0, можно сделать

вывод, что в 50% серной кислоте практически существуют толь-

ко ионы VI, в 60% серной кислоте только ионы 111, а в 70%
серной кислоте только ионы VIII. Таким образом, возрастание
оптической плотности растворов ДМАТК, малахитового зеле-

ного и кристаллического фиолетового с увеличением концентра-

ции серной кислоты обусловлено сдвигом равновесия (1) в сто-

рону образования сопряженно-карбониевых ионов, а не обра-
зованием ионов высшей зарядности, как это думали Барбье,
Румпф и Виль. B) . Сдвиг этот вызван тем, что коэффициенты
активности аммониевых и сопряженно-карбониевых ионов с из-

менением концентрации серной кислоты меняются в различной
степени. Дифференцирующее действие серной кислоты приво-

дит к тому, что с увеличением концентрации последней способ-

ность центрального углеродного атома отдавать гидроксил воз-

растает в большей степени, чем способность диметиламиногруп-

пы присоединять протон. Такое же дифференцирующее действие

серной кислоты можно проследить и при сопоставлении кислот-

но-основных превращений веществ, содержащих только амино

или только карбинольную группу. На рис. 3 представлена зави-

симость логарифма отношения концентраций кислой и основной

форм 4,4',4 ,,-трихлортрифенилкарбинола (2) и 4-хлор-2-нитро-
анилина (I)* от нормальности кислоты. С некоторым прибли-

* Данные о степени ионизации 4,4',4'
/ -трихлортрифенилкарбинола взяты

из работы Дено 9, данные о степени ионизации 4-хлор-2-нитроанилина взяты

из работ Пауля и Лонга. 14
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жением можно считать, что зависимость это носит линейный ха-

рактер. Зависимость логарифма отношения концентраций со-

пряженно-карбониевых ионов к аммониевым в том же интервале
кислотности так же примерно является прямолинейной (3, 4,5).
Из рассмотрения данных, приведенных на рис. 3, следует, что

значение tg сс 2 — tg«i сопоставимо со значением tga3,
tga4 и

tg as. Этот приближенный расчет подтверждает высказанное вы-

ше предположение о причинах изменения оптической плотности

Рис. 3. Сдвиг равновесия с изменением нормальности серной
кислоты.

1 — 4-хлор-2-нитроанилин Х = [ВН]; У = [В]; 2 — 4,4'; 4"-
трихлортрифенилкарбинол X = концентрация сопряженно
карбониемого иона; У — концентрация карбинола; 3 — 4-ди-
метиламинотрифенилкарбинол X = [V]; У = [V]; 4 — малахи-

товый зеленый X = [III]; У =[П]; 5 — кристаллический фио-
летовый X = [VIII]; У = {VII].

tg ai = 0,38; tg а2 — 0,68; tg а 2 —tgси = 0 30; tg а3 = 0,28;
tg а 4

= 0,30; tg а 5
= 0,34.
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рассмотренных выше сернокислых растворов ДМАТК, малахи-

тового зеленого и кристаллического фиолетового.
ДМАТК. малахитовый зеленый и кристаллический фиолето-

вый существуют полностью в виде ионов VI, 111 и VIII лишь в

сравнительно узком интервале кислотности (см. рис. 1). В более

кислых средах ионы VI, 111 и VIII начинают солеобразовать по

диметиламиногруппе, и соответственно образуются ионы XII,
IV и I (уравнение 3).
диметиламиногруппе, и соответственно ооразуются ионы ли,

IV и I (уравнение 3).

Х
ч /N(CH 3 ) 2

+ — — +
Х| | I V Х

\/\ /X/
NH(CH3 ) 2

н+

/\ 1

У —
“

(3

Рис. 4.

Спектры поглощения растворов 4-диметиламинотри
фенилкарбинола в серной кислоте.

Концентрация серной кислоты %:
I — 55,81, 2 — 66,59, 3— 69,01, 4 — 71,75, 5 — 80,01
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тде для ДМАТК X = У = Н;
+

X=y = NH(CH3)2 .

При этом характер спектров поглощения растворов резко изме

ияется (рис. 4,5, 6). В связи с этим следует считать

Рис. 5.

Спектры поглощения растворов малахитового

зеленого в серной кислоте.

Концентрация серной кислоты %:
1 — 64,95. 2 — 79,82, 3 — 81,22, 4 — 83,10,

5 — 89,83.

лтверждение Невмана и Дено 7) о том, что ион I в моногидрате
не образуется, не верным. Также не было обнаружено присо-

единения бисульфат иона к иону I, о чем писал Бранч и Валь-

ба.2) Наличие изобестических точек на спектрах поглощения

(рис. 4,5, 6) показывает, что в этих условиях превращения,
происходящие по уравнению 3, не осложняются другими про-

цессами. На основании полученных экспериментальных данных

■были вычислены константы ионизации диметиламиногруппы ио-

* • • •

„
малахитового зеленого Х = Н. У = Хг Н(СН 3)г

м я „
кристаллического фиолетового

+
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нов* XII, IV и I. При этом, как и следовало ожидать, основность

диметиламиногруппы в ионе VI (К 2 — 3,89 • 10s )оказалась боль-

ше, чем в ионе 111 (А' 3 = 2,00- 107 ), а в последнем больше, чем в

ионе VIII (Ä4 = 1,20 • 109 ). Основность диметиламиногруппы в

Рис. 6.

Спектры поглощения растворов кристалличе-
ского фиолетового в серной кислоте.

Концентрация серной кислоты ■%:
1 — 80,01, 2 — 95,50, 3 — 96,36, 4 — 97,02

5 — 100,50.

В растворах серной кислоты соотношение между концентра-

циями аммониевых и сопряженно-карбониевых ионов, образую-
*щихся из диметиламинотрифенилкарбинолов, не является посто-

янным: по мере увеличения концентрации серной кислоты равно-
весие в растворе сдвигается в сторону образования сопряженно-

При вычислении констант ионизации пользовались шкалой кислотности

Н0
14.

ионе VI определялась также и в смеси ледяной уксусной кисло-

ты и моногидрата. Найденная при этом константа ионизации

= 6,31 • 10 5 ) по своей величине близка к значению приве-
денной выше величины полученной в среде серной кислоты.

Выводы
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карбониевых ионов, и имеется область, в которой аммониевые

ионы отсутствуют и существуют только сопряженно-карбоние-
вые. Это явление объясняется тем, что с изменением концентра-

ции серной кислоты коэффициенты активности аммониевых и

сопряженно-карбониевых ионов меняются не пропорционально

друг другу, так как ионы эти принадлежат к различным хими-

ческим типам.

Константы ионизации диметиламиногрупп двухзарядного
иона 4-диметиламинотрифенилкарбинола, трехзарядного иона

малахитового зеленого, четырехзарядного иона кристаллического
фиолетового соответственно равны: 3,89- 105

,
2,00- 107

,
1,20- 109 .

Константа гидролиза двухзарядного иона, образующегося из

4- (триметиламмонийперхлорат) -трифенилкарбинола
5,24- 108 .

равна
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THE BEHAVIOUR OF AMINOTRIPHENYLCARBYNOLS

IN ACID MEDIUMS

N. G. Belotserkovskaya and O. F. Ginzburg

Summary

In the sulphuric acid solutions the correlation between the con-

centrations of ammonium and conjugated-carbonium ions, formed
from dimethylaminotriarylcarbonols is not constant. As the sulphu-
ric acid concentration increases the equilibrium shifts to conjuga-
ted-carbonium ions and there exists a region in which ammo-

nium ions are absent and only conjugated-carbonium ions are

present.



This phenomenon is due to the fact that activity coefficients of
ammonium and conjugated-carbonium ions do not change in pro-
portion to each other since these ions are of different chemical

types.
The equilibrium ionisation constants of dimethylaminogroups

of 4-dimethyl-aminotriarylcarbinol having a double charge, of Ma-
lachite green having a triple charge and of Crystal Violet having
a quaternary charge found in sulphuric acid are respectively equal
3.89 • 105

,
2.00 • 107

,
1.20 • 109.

The equilibrium constant of hydrolysis of 4-(trimethylammo-
nium) tryphenylearbinol perchlorat found in sulphuric acid-water
mixtures is equal to 5.24 • 108

.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ ТАУТОМЕРНОГО

РАВНОВЕСИЯ ОДНОЗАРЯДНЫХ КАТИОНОВ

П-ДИМЕТИЛАМИНОАЗОБЕНЗОЛА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ

Ю. Л. Каминский и И. Я Берштейн

В работах Ганча 1 и других исследователей установлено, чДо

п-диметиламиноазобензол (ДМААБ) и его производные в кис-

лых растворах образуют два таутомерных катиона — хинонги-

дразонный (I) и аммонийный (II) 2
.

3'
_

4
/~ \— N =N —

/ \—N(CH3)2

Ki W Н+ффКЯl \\K2

ф
/ \._ N _ N—/ \ =;N (CH 3)2"->

< \—n=

/ - I v=/ K,
/

H

= N— / \_N(CH3) 2

H

Как показал Роджерс с сотрудниками, показатели первой
эффективной константы кислотности (pKi) 4'-производных
ДМААБ линейно зависят от о-констант заместителей 3. Впослед-

ствии в литературе появились значения pKai и для других 3'-

и 4'-производных ДМААБ 4 . Нанеся их на график, мы убеди-
лись. что все значения pKai удовлетворительно ложатся на пря-

мую (рис. 1). Полученная величина q = —0,65 для всей сово-

купности данных несколько отличается от значения р = —0,55,

приводимого Роджерсом для группы 4'-производных.
Так как таутомеры присутствуют в смеси в сопоставимых

количествах, линейная зависимость pKai от о может существо-

вать лишь при условии, что реакционная константа р 2 влияния
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-nj, -о,2 о о, г о, б &

Рис. 1. Зависимость между рКа! 4'-производных
ДМААБ в 50% спирте и о-константами замести-

телей. о
=

— 0,65; pKcti0 = 2,24.

заместителей на основность диметиламиногруппы равна реак-
ционной константе Q! влияния заместителей на основность {3-азо-
та азогруппы, т. е. qi = Q2 = 6- Отсюда следует, что константы

таутомерного равновесия (Kt) должны быть одинаковыми у
всех 3'- и 4'-производных ДМААБ 5 .

В литературе приводятся значения Kt только для самого

ДМААБ; однако предложенный нами способ 6 позволяет на

основании имеющихся данных рассчитать Кг для ряда 3'- и

4'-производных ДМ.ААБ и сравнить их между собой. Положе-

ние таутомерного равновесия зависит от концентрации кислоты

в растворе; следовательно, сравнивать между собой можно

лишь значения Kt, относящиеся к растворам с одинаковой кон-

центрацией кислоты.

Для вычисления Kt мы использовали данные Савицкого 4 по

спектрам поглощения 4'-производных ДМААБ в 50% спирте с

различной концентрацией соляной кислоты. Концентрации со-

ляной кислоты в исследованных растворах таковы, что в них

присутствуют практически только таутомеры I и II в различных
соотношениях. Суммарная концентрация таутомеров в растворе

постоянна, и они не поглощают при Ктах друг друга. Поэтому

молярные коэффициенты экстинкции смеси таутомеров при их

1 —4'-OCH3 6 —З'-СНз 11 —4'-С1 ' 16 — 4'-SCN

2 —4'-СН3
7 —Н 12 —З'-Cl 17 —4'-NO 2

3 — 4'-iC3 H 7 8 — 4'-NHCOCH 3 13 —З'-СОСНз 18 —3'-NO2

4 —4'-С2
Н

5
9 —4'-F 14 —4'-СОСН 3 19 —4'-SO 3

5 —4'-iC4 H 9 10 —4'-J 15 —3'-CF3
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Хтал- (ei и еп) связаны линейной зависимостью (рис. 2). Отрез-
ки на осях, которые отсекает прямая (е^ах и ej”ax), численно

равны молярным коэффициентам экстинкции смеси при равно-

весии, полностью сдвинутом в сторону соответствующего тау-

томера, т. е. молярным коэффициентам экстинкции чистых тау-

томеров. Поэтому Kt при любой концентрации кислоты можно

определить по формуле:
max

е 1 6 П
K. t = (1)

'll
’

где ei и еп — молярные коэффициенты экстинкции смеси тау-

томеров при их \
тах, измеренные при данной концентрации

кислоты.

Таким способом мы получили значения Kt для ДМААБ и 1 его

4'-производных в 1,2 N растворе соляной кислоты в 50%-ном

спирте. Данные приведены в табл. 1.

Для З'-производных Савицкий приводит значения молярных

коэффициентов экстинкции смеси таутомеров только при одной

концентрации соляной кислоты (1,2 N). Гак как 3-заместители

не входят в цепь сопряжения и поэтому мало влияют на моляр-

„ , . max „max
Рис. 2. I рафическое определение величин q и £ц

для ДМААБ в 50%-ном спирте (ет при 518 тц, Ец

при 320 mu).
Концентрация соляной кислоты:

1 _ о,6 N; 2 — 1,2 N; 3 — 3,0 N; 4 — 6,0 N.
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яые коэффициенты экстинкции таутомеров, можно принять,
что все З'-производные имеют то же значение е„

ах/е^ах

,
что и

сам ДМААБ. В таком случае Kt З'-производных в 1,2 N раст-

воре соляной кислоты в 50%-ном спирте также можно вычис-

лить по уравнению (1). Результаты представлены в табл. 1.

Таблица 1

Константы таутомерного равновесия 3'- и 4'-производных ДМААБ в

50%-ном спирте (1,2 N HCI)

1,66
1,47
1,34
1,34
1,29
1,18

Как и следовало ожидать, все полученные значения Kt при-
близительно одинаковы. Абсолютная величина Kt близка к

единице, а среднее значение равно 1,26 + 0,18.

1 —4'-OCH 3 5 —З'-СНз 9 —3'-С1

3 —4'-C2HS 7 —3'-OC 2 HS 11 —3'-CF3

4 —4'-iC
3
H

7 8 —3'-NHCOCH
3

12 —3'-NO2

Прямая линия — среднее значение lg

Рис. 3. Логарифмы констант таутомерного равновесия 3'- и 4'-произ
водных ДМААБ.

2 —4'-CH
3

6 —H 10 — З'-СОСНз

Заместитель Kt Заместитель

н Э'-ОС2Н,
3'-NHCOCH 3

3'-С1

1,34
4'-СН3

4'-С2Н 5

4'-IСзН7

4'-ОСН3

З'-СНз

1,07
1,06

З'-СОСНз
3'-NO

2

1,08
0,75
1,51 З'-СБз



22 Korrelatsioonivorrandid 337

Как видно из рис. 3, для большинства соединений знак откло-

нения lg Kt от его среднего значения совпадает со знаком отклоне-

ния соответствующих опытных значений pKai от прямой рКа\ —

= f(cr), проведенной по методу наименьших квадратов (рис. 1).
Это позволяет считать, что сходимость вычисленных значений Kt
ограничена не столько ошибками эксперимента, сколько точ-

ностью, с которой уравнение Гаммета применимо к данным

рКа\- Т. к. коэффициент корреляции для зависимости рКа \ —

= f(cr) не очень высок (г = 0,843), то полученную сходимость

Kt следует считать удовлетворительной.
Величины pKai 3 - 4 и найденные нами значения Kt вычисле-

ны из разных экспериментальных данных. Поэтому вывод о по-

стоянстве Kt, сделанный при анализе зависимости pKa]=z f(.o),
полечил свое прямое подтверждение.

Если же определять Kt для этих соединений при другой
кислотности, то получатся иные, но снова равные между собой

значения Kt- Так, например, для четырех 4'-производных
ДМААБ в 6,1 N растворе соляной кислоты в 50%-ном спирте

среднее значение /0 = 2,99 + 0,19. Как видно, при переходе от

1,2 N к 6,1 N раствору соляной кислоты Kt увеличивается более

чем в 2 раза.
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ESTIMATION OF THE TAUTOMERIC EQUILIBRIUM
CONSTANTS OF THE CATIONS OF

P-DIMETYEÄMINOAZOBENZENE AND ITS DERIVATIVES

I. L. Kaminskiy and I. J. Bernschtein

Summary

The constants of the tautomeric equilibrium involving the

monocharged cations of twelve 3'- and 4'-derivatives of the dime-

thylamihoazobenzone, are calculated. The average value of Kt in

the 1.2 N hydrochloric acid solutions in the 50% ethanol is

1.26±0.18. These data confirm the conclusion formerly drawn by
other authors from analysis of the function p/C ai = f((J) for

these compounds.
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К ВОПРОСУ О СДВИГЕ ТАУТОМЕРНОГО

РАВНОВЕСИЯ В РАСТВОРАХ СИЛЬНЫХ КИСЛОТ

Ю. Л. Каминский и И. Я. Берштейн

Ленинградский технологический институт им. Ленсовета

Как известно, солеобразование п-аминоазобензола (ААБ) и

его производных приводит к возникновению двух таутомерных

(I) и аммонийного (II) ’. Рядомкатионов — хинонгидразонного
исследователей

/ \-N= N —

/ \
- NH 2

H+w
-

Z/'H+

/ \_N —N =
/

2
/ \-N =N— / \-NH3.

H
I II

было показано, что положение этого таутомерного равновесия
зависит от концентрации кислоты в растворе и смещается с ее

увеличением в сторону катиона I 2 Это явление иллюстри-

руется спектрами ААБ в растворах серной кислоты. (Рис. 1).
С увеличением концентрации кислоты растет поглощение при

497 тц Сктах катиона I) и падает поглощение при 318 тц

(Xmax катиона II).
Наблюдаемое изменение константы таутомерного равнове-

сия можно объяснить лишь с учетом коэффициентов активно-

сти ионов. Таутомеры I и II принадлежат к одному типу заряд-

ности, но к разным химическим типам. Поэтому с изменением

концентрации кислоты их коэффициенты активности' fi и fn бу-
дут изменяться по-разному, и при различной нормальности

кислоты отношение -J- будет иметь разное значение. Согласно
Л

выражению (I) 5
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/п
Л

(ОKt = Kt

Рис. 1. Спектры поглощения сернокислых растворов
п-аминоазобензола (С = 5-10~ 5 мол/л; длина кювета

1 см).
Концентрация серной кислоты: I — 0,2 N; 2 — 2,7 N;

3 — 5,7 N; 4 — 8,8 N.

Известно, что в области умеренно концентрированных рас-

творов серной кислоты для целого ряда индикаторов — осно-

С
ваний (В) зависимость lg -_

н. от нормальности кислоты выра-
с

в

жается прямой линией. Эти прямые параллельны для индика-

торов одного химического типа и не параллельны для индика-

торов разных химических типов
6>7 . В таком случае, согласно

(2), ]gKt является разностью

с. с„
lgK, =lg

'
-lg£

-5-
с

осн ’-осн
(2)

двух функций, каждая из которых линейно зависит от нормаль-

ности кислоты, но с разным угловым коэффициентом. Следо-

z

C
I

где: K t
= р-' -

'—IT
— обычная (концентрационная), а К* — термо-

динамическая константа таутомерного равновесия, которая не

зависит от свойств среды, изменение отношения fu/fi приведет
к тому, что Kt будет зависеть от концентрации кислоты в

растворе
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вательно, lg Kt должен так же линейно зависеть от нормаль-

ности серной кислоты. Определив Kt для ААБ по данным,

имеющимся в предыдущей работе 8
,

и вычислив Kt для п-диме-

тиламиноазобензола (ДМААБ) по литературным данным
2
,

мы убедились, что наблюдаемый характер зависимости соот-

ветствует ожидаемому (рис. 2).
Из уравнения (2) следует, что угловой коэффициент зависи-

мости lg К/ от нормальности кислоты должен иметь тот же

порядок, что и разность угловых коэффициентов зависимостей

С 4*
1

'-вн
lg-^— от нормальности кислоты для основании, присоециняю-

щих протон только по азо- и только по аминогруппе. Опреде-

Рис. 2. Зависимость между lg K
t

и нор-

мальностью серной кислоты.

1 — ДМААБ; 2 — ААБ.

ленный опытным путем

угловой коэффициент за-

висимости lg Kt от нор-

мальности кислоты для

ААБ равен 0,079, а вы-

численная по данным

Гаммета 7 разность угло-
вых коэффициентов для

п-нитроазобензола и о-ни-

троанилина равна 0,057.
Совпадение этих величин

должно быть признано
вполне удовлетворитель-
ным.

lg = (p(N H2SO4) для ААБ и ДМААБ должны быть не парал

лельны, что и наблюдается (рис. 2).
Известно, что различие в типе зарядности сказывается на

изменении коэффициентов активности. У метилоранжа основа-

ние является анионом (III), сопряженные кислоты — амфио-
нами; у ААБ, ДМААБ основание

-O3s —

/ \-N =N —

/ \-N(CH 3 ) 2

111

электронейтрально, а сопряженные кислоты — катионы. Сле-

довательно, сопряженные кислоты метилоранжа, с одной сторо-

ны, и ААБ, ДМААБ, с другой стороны, принадлежат к одина-

ковому химическому типу, но к разному типу зарядности.

Поэтому не является неожиданным, что для ААБ, ДМААБ

Так как аммонийные

сопряженные кислоты

ААБ и ДМААБ принад-
лежат к разным хими-

ческим типам
9
, прямые
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зависимость lg Kt от нормальности выражается прямой линией,,
а для метилоранжа — кривой.

Таким образом, описанное изменение Kt вызывается неоди-

наковой зависимостью коэффициентов активности таутомеров

разных химических типов от концентрации кислоты. В настоя-

щей работе наблюдалось смещение равновесия с изменением

концентрации серной кислоты. Аналогичное действие оказывает

и изменение концентрации хлористого водорода в водно-спир-

товых растворах п-аминоазосоединений. Обработка имеющихся

данных
3 показывает, что и в этом случае сохраняется линейная

зависимость lg Kt от нормальности кислоты. Более того, увели-

чение концентрации' соли в растворе (мы использовали, в част-

ности, хорошо растворимый A12 (SO 4) 3
• I8H2O) тоже вызывает

заметный сдвиг таутомерного равновесия в сторону хинонги-

дразонного таутомера I.

Все это позволяет предполагать, что зависимость положения

таутомерного равновесия от концентрации электролита в раст-

воре является общим случаем по крайней мере для таутомерии
катионных кислот, хотя линейно-логарифмический характер

этой зависимости может и не быть универсальным.
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ON THE PROBLEM OF THE TAUTOMERIC EQUILIBRIUM

SHIFT IN SOLUTIONS OF STRONG ACIDS

I. L. Kaminskiy and I. J. Bernschtein

Summary

The shifting of the tautomeric equilibrium involving the mono-

charged cations of p-aminoazobenzene and its derivatives at

various acid concentrations is due to the different changes of the

activity coefficient of the tautomers, which belong to differentche-

mical types. The logarithms of the tautomeric equilibrium con-

stants depend on the acid normality linearly.



342

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ИЗОТОПНОГО ОБМЕНА

МЕЖДУ АЛКИЛМЕРКУРБРОМИЛОМ И БРОМНОЙ

РТУТЬЮ, МЕЧЕНОЙ РТУТЬЮ-203

О. А. Реутов, В. И Соколов и И. П. Белецкая

Московский государственный университет

Электрофильное замещение до настоящего времени остается

наименее изученным типом реакции у насыщенного атома

углерода. Исследование механизма было начато в лаборатории
теоретических проблем МГУ в 1953 году, а за последние годы

привлекало внимание ученых других стран. Сейчас над этой

проблемой работают группы Ингольда — Хьюза (Англия), Кра-
ма, Дженсена, Десси, Кривого (США). За исключением Крама,
все они исследуют реакции ртутноорганических соединений:

ртути на ртуть (симметризация и обратная ей реакция)
(1 —4), галоид (5), водород (в частности — дейтерий) (6—B).
Электрофильное замещение представляют также некоторые
реакции изотопного обмена ртутноорганических соединений (9).

RHgX + HgX 2 RHgX + HgX2

R'HgX + RHgX R z HgX - RHgX

R 2Hg + RHgX R 2Hg + RHgX

Пока еще не проведено систематического исследования влияния

структуры соединений на процесс электрофильного замещения,

почти совершенно отсутствуют сведения о действии раствори-
телей. Существенным пробелом является недостаток количест-

венных данных об электрофильных реакциях.

В настоящей работе излагаются результаты изучения кине-

тики и механизма изотопного обмена простейшего типа

RHgX + HgX 2 RHgX + HgX 2 .
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В качестве объекта были выбраны этиловые эфиры а-броммер-
курарилуксусных кислот ХС6

Н
4

— СН — СООС2НS.

НцВг

Эти соединения вступают в реакцию изотопного обмена с бром-
ной ртутью с удобной для измерения скоростью во многих раст-

ворителях, а также позволяют изучить влияние заместителей,

находящихся в ароматическом ядре, на скорость реакции. Син-

тетические пути к соединениям этого рода уже были разрабо-
таны ранее в нашей лаборатории (10, 11). Радиоактивная бром-
ная ртуть получалась бромированием в водной среде металли-

ческой ртути, меченной изотопом Hg 203
,

с последующим раз-
бавлением неактивной солью.

Работа производилась радиохроматографическим методом

(12) (аналогичный метод описан недавно Бродерсеном (13)).
Ртутноорганическое соединение легко отделяется от галоидной

ртути при хроматографировании на бумаге, пропитанной
10%-ным раствором этиленгликоля в ацетоне; подвижной фазой
служат углеводороды, обычно применялась смесь октан-бензол
3: 2 по объему. Бромная ртуть при этом остается на старте, а

ртутноорганическое соединение вымывается. Обработка хрома-

тограммы разбавленным раствором дитизона в СС1 4 или хлоро-

форме выявляет окрашенные зоны: желто-розовую — бромной
ртути и розово-лиловую — ртутноорганического соединения.

Затем активность зон измеряется и степень обмена рассчитыва-
ется по формуле:

p
A

Hg-OC
C Hg-OC + C

HgBr2

A
Hg-OC + A

HgBr 2
'

В случае, когда применяемый растворитель высоко кипит, мало

летуч и может мешать хорошему разделению (диметилсульфо-
ксид), воспроизводимые результаты удалось получить только с

помощью видоизмененной методики: после нанесения раствора

на хроматограмму, она высушивалась в токе нагретого воздуха,
а затем опрыскивалась ацетоновым раствором этиленгликоля и

через несколько минут проявлялась.

Применение метода радиохроматографии позволило в не-

сколько раз сократить затрату времени и реагентов.
Основное внимание в работе было уделено влиянию среды.

Изученный набор растворителей включал пиридин, диметил-

формамид, водный диоксан (70%), водный этанол (80%), бен-

зол, нитрометан, диметилсульфоксид.
Пиридин является обычной средой для реакций ртутноорга-

нических соединений. Известно, что он оказывает значительное

ускоряющее действие на многие реакции изотопного обмена.

Изучение кинетики в интервале температур 50—80° и концен-
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траций 0,01 —0,04 моль/л установило общий второй порядок

реакции, первый по каждому из компонентов (табл. 1). Энер-
гия активации 16,1 ккал/моль, энтропия активации — 15,5 э.е

Таблица
, I

1/T • IO 4Т°К | FRHgBrl №ВГ4 I lвкг

. . -—

323 0,03 I 0,03 410 2,84 2,453

333 0,03 0,03 176 6,60 2,820
343 0,02 0,02 145 11,9
343 0,02 0,03 117 11,8

343 0,03 0,03 98 11,8 1.072
343 0,04 ) 0,03 84 11,8
343 0,04 ' .0,04 74 11,7

353 0,02 0,02 80 19,9 1,299

При проведении реакции в диметилформамиде
кие кривые в обычных для изотопного обмена коорл

т(1 —F) — t представляли собой не прямые, а криг

еоного для автокаталитических реакций типа. Ест

31,0

30,0

29,2

28.3

При проведении реакции в диметилформамиде кинетиче-

ские кривые в обычных для изотопного обмена координатах —

lg(l —F) — t представляли собой не прямые, а кривые харак-

терного для автокаталитических реакций типа. Естественным

казалось предположить, что это обусловлено предварительным

образованием комплекса бромной ртути с растворителем, ко-

торый затем вступает в изотопный обмен. Действительно, пред-

варительное нагревание раствора Hgßr2 в диметилформамиде
(5 часов при 70°) вызвало спрямление этих кривых линий.

Таким образом, очевидно, в данной системе одновременно про-

исходят три реакции:

(1) RHgßr Д- Hgßr2 RHgßr + Hgßr2)

(2) Hgr2 + пДМФ Hgßr2 • пДМФ,

(3) RHgßr + Hgßr2
• пДМФ RHgßr + Hgßr2

• пДМФ,

причем вторая практически необратима ввиду огромного избыт-

ка ДМФ, а скорость третьей значительно превосходит скорость

первой. Это говорит в пользу того, что комплекс бромной ртути

с донором электронов — ДМФ — гораздо более сильный элек-

трофильный реагент, чем свободная молекула бромной ртути.

Нет сомнения в том, что в среде пиридина Hgßr2 также нахо-

дится в виде пиридината, но его образование, по-видимому,

происходит сразу, а не во времени, как в случае более слабого

комплексообразователя (ДМФ), поэтому не оказывает влияния

на кинетику. Кинетические данные для изотопного обмена в
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диметилформамиде (после предварительного нагревания) при-

ведены в табл. 2.

Таблица 2

а/2

мин

К 2 • ю2

л/моль • мин
ißHgßr] [HgBr 2] lg К 2 1/Т • 104Т°К

2,149333 0,03 0,03 820 1,41 30,0
343 0,02 0,02 600 2,89

2,82 29,2343 0,03 0,03 410 2,450
343 0,04 0,04 310 2,79

353 0,03 0,03 235 4,92 2,692 28,3

Кинетически обе реакции весьма сходны: общий второй по-

рядок, первый по каждому компоненту. Энергия активации в

ДА\Ф 16,3 ккал/моль, энтропия активации — 19,0 э. е. Обе реак-
ции, таким образом, относятся к бимолекулярному Se 2

электро-

фильного замещения, а близость величин энергии и энтропии

активации, по-видимому, отражает большое сходство в строе-

нии переходного состояния.

Совершенно иной результат был получен при проведении
изотопного обмена в водном диоксане (70% диоксана по объ-

ему). Период полуобмена при эквимолекулярных концентра-

циях (от 0,01 до 0,04 моль/л) в пределах ошибки опыта не из-

менялся. Очевидно, это не совместимо с предположением о би-

молекулярности реакции.

Рассмотрим кинетическое уравнение изотопного обмена

Rf = -

Положим здесь R = К• А, что соответствует первому порядку

по компоненту А и нулевому — по компоненту В; общий кине-

тический порядок — единица.

_

In (1 —F)
RЛ1 (А + В)Г 0

_lп 2 В

гl/2
—

Д';
’

А + В

Это выражение отличается от формулы для периода полуобме-
на бимолекулярной реакции присутствием множителя — кон-

центрации В. Рассмотрим зависимость периода полуобмена от

концентрации каждого реагента.

При постоянном В период полуобмена уменьшается с ростом
концентрации А (рис. 1) так же, как и в бимолекулярной реак-
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ции. В другом случае результат получается обратный (рис. 2):
период полуобмена увеличивается, — скорость уменьша-

ется. Эта особенность кинетики изотопного обмена первого по-

рядка позволяет сразу; определить, по какому из компонентов

реакция имеет частный порядок ноль, а по какому — единицу

Рис. 1. Рис. 2.

Таблица 3

Следовательно, реакция имеет первый порядок по RHgßr и

нулевой по Hgßr2,
что подтверждается данными по полному

варьированию концентраций реагентов (табл. 4).

с увеличением концентрации компонента В (при постоянном А)
(конечно, если нет дробных порядков, толкование которых
обычно затруднительно). Действительно, из табл. 3 видно, что

сильное увеличение концентрации ртутноорганического соедине-

ния приводит к ускорению реакции, а бромной ртути — к рез-
кому замедлению.

[RHgBr] [HgBr2] T ll2 (мин)

0,04 0,01 60
С с —300

0,01 0,04 600
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м • 103

(мин- 1 )
К2 .102

(л/моль • мин)fßHgßr] [HgBr2] тl l2 (мин)

0,01 315 1,10 11,00,01
0,02 0,02 260 1,32 6,68
0,03 0,03 240 1,44 4,82
0,04 0,04 275 1,26 3,16
0,02 0,03 234 1,21 4,03
0,04 0,03 210 1,41 4,71
0,03 0,02 186 1,49 7,45

340 1,28 3,200,03 0,04

Константы второго порядка вычислены по формуле

К
2

.

Л2 ~

л/2 (А+В)’

константы первого порядка по формуле

„
2nl В

Л1 -

Механизм этой реакции, по-видимому, таков, что первая,
медленная стадия — ионизация ртутноорганического соедине-

ния по связи углерод—ртуть с образованием ионной пары,
которая затем вступает в быстрый обмен с меченой бромной
ртутью.

Ar — CH - COOR ©
I Ar — CH — COOR

Hgßr ®Hgßr
G

Ar — CH — COOR
0

Ar — CH — COOR
+ Hgßr24- Hgßr2

®Hgßr ®Hgßr

Реакция, таким образом, представляет собой электрофильное
замещение у насыщенного атома углерода типа S^ 1

, которое
кинетически наблюдается впервые.

Отметим, что при нуклеофильном изотопном обмене (напри-
мер, галоид—иона) неоднократно наблюдался первый порядок
(14 — 16), который был интерпретирован как следствие иониза-

ционного S/v 1 механизма обмена.

Кроме предлагаемой ионизационной схемы, нельзя было

Видно, что только мономолекулярная константа выдерживает-
ся удовлетворительно. ♦
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сразу исключить возможность следующего двухстадийного ме-

ханизма, включающего две обратимые реакции: гидролиз ртут-

ноорганического соединения и меркурирование *.

Аг — СН - COOR К' Ar —CH — COOR

+ Н 2О

Hgßr Hg(OH)Br

К"
Ar —

CH 2
— COOR 4- Hgßr2 Ar — CH — COOR

I . 4- HBr

Hgßr

Если К' < К", то также может наблюдаться общий первый
порядок.

Радиохроматографическое исследование меркурирования
показало, что в условиях эксперимента оно не происходит даже

в присутствии избытка окиси ртути (при pH 5—6); эфир фенил-
уксусной кислоты меркурируется окисью ртути только при ще-

лочном pH 8.

Далее, мы проводили изотопный обмен в присутствии избыт-

ка эфира фенилуксусной кислоты, меченного дейтерием в а-по-

ложении. Эфир содержал 1,25% D, что соответствует 0,15 ато-

ма дейтерия на молекулу. (Заметим, что скорость обмена при
этом? не уменьшалась, как можно было бы ожидать, если обра-
тимый гидролиз играет существенную роль.) Если обсуждае-
мый механизм был бы ответствен за происходящий изотопный

обмен, то появление дейтерия в RHgßr должно было происхо-

дить с тою же скоростью, что и обмен ртутью. Однако по исте-

чении 5,25 периодов полуобмена ртутноорганическое соедине-

ние содержало 0,09 + 0,02% дейтерия. Из-за малого содержания

дейтерия в исходном соединении результат можно оценить толь-

ко приблизительно. Принимая во внимание некоторый изотоп-

ный эффект (за счет разрыва С-Н и С-D связей на второй ста-

дии процесса), можно считать, что наблюдавшееся количество

дейтерия составляет не более 10% от требуемого, согласно

гидролитическому механизму. Поскольку в области достаточно
малых значений степень обмена пропорциональна времени, то в

момент Ti/2 (период полуобмена) лишь не более 2% дейтерия
оказалось в молекуле RHgßr, что не может повлиять на основ-

ной результат, полученный при изучении механизма изотоп-

ного обмена в водном диоксане. Гидролитический процесс, если

он и происходит, не играет заметной роли.

В свете предыдущего обсуждения казалось важным найти

пример мономолекулярного изотопного обмена в безводной

среде, где гидролиз абсолютно исключен.

На это обратил наше внимание М. Е. Вольпин.
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Наиболее существенным (для реализации мономолекуляр-

ной реакции) свойством растворителя, очевидно, является иони-

зирующая способность. Исследование кинетики нуклеофильного
замещения (17) показало, что в высшей степени благоприят-
ной для образования ионных пар (а следовательно, — и S/v 1

реакций) средой является нитрометан. В случае изотопного

обмена этилового эфира а-броммеркурфенилуксусной кислоты с

бромной ртутью реакция в нитрометане происходила мгновенно

уже при 0° и концентрациях 0,01 моль/л. Очень вероятно, что это

связано с ионизацией бромной ртути, а может быть, и ртутно-

органического соединения, но изучение кинетики было невоз-

можно.

В другом растворителе с высокой ионизирующей способ-

ностью — диметилсульфоксиде* — обмен идет с удобной для

измерения скоростью и следует общему первому порядку.
В табл. 5 приведены данные по варьированию концентраций
реагентов при 30°.

Таблица 5

Ki • 10-t ’

МИН-
1

Ti/2
[RHgßr] [Hgrßr2] мин

0,02 0,02 106 3,24
109 3,160,03 0,03

0,04 0,04 101 3,46
111 3,750,02 0,03

0,02 0,04 142 3,26
0,02 81 3,420,03

0,04 0,02 58 3,98

Константы первого порядка рассчитаны в предположении, что

реакция имеет нулевой порядок по бромной ртути и первый по

RHgßr.
Следовательно, в диметилсульфоксиде реакция также идет

по механизму Sf 1
.

Возможно, это до известной степени опре-

деляется структурой ртутноорганического соединения, в кото-

ром связь углерод-ртуть очень лабильная.

В табл. 6 представлены данные по зависимости скорости

изотопного обмена в диметилсульфоксиде от температуры, от-

куда найдены энергия активации 17,5 ккал/моль и энтропия

активации —l7 э.е.

* Эта часть работы выполнена стажером из Политехнического Инсти-

тута Гливице (Польша) Б. Прайснаром.
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т fßHgßr]=
1 K [HgBr 2 j

298 0,02

303

308
313

Сравнение ионизирующей способности различных раствори-
телей надежным способом произвести пока не удается. В свое

время Уинстейн и Грюнвальд (18) показали, что в реакции соль-

волиза третичного хлористого бутила одинаковой константой,
характеризующей ионизирующую силу, обладают 70% водный

диоксан и 80% водный этанол. Казалось целесообразным изучить

реакцию изотопного обмена в 80% этаноле, тем более, что в абсо-
лютном этаноле не удалось получить воспроизводимой кинетики.

Реакция имела общий второй порядок, первый по каждому из

компонентов (табл. 7); энергия активации 23 ккал/моль, энтро-
пия активации +8,3 э. е. Значит, влияние водного этанола на эту

электрофильную реакцию совершенно иное, чем водного диок-

сана.

Табл и ц а 7

1,038338 0,01 0,01 292 11,9 29,6

0,02 0,02 143 12,1
0,03 0,03 117 9,87

215 10,740,01 0,02
0,01 0,03 180 9,62

203 11,400,02 0,01
0,02 0,03 134 10,33
0,03 0,02 121 11,49

343 0,02 0,02 90 19,25 1,284 29,2

333 0,02 0,02 280 6,19 2,792 30,0

0,02 0,02 429 4,03 2,606 30,5328

0,02 0,02 710 2,44 2,387 31,0323

Влияние заместителей в пара-положении фенильного коль-

ца было наиболее подробно изучено для мономолекулярной
реакции в водном диоксане (табл. 8).

*Чг
МИН

Kj - 103

мин-’
lgKi I/T • 10*

144 2,39 3,378 33,5

106 3,24 3,510 33,0

59 5,85 3,768 32,5

40 8,62 3;935 zz . 32,0

т °к [RHgBr] FHgBr2l *»/2

мин

К2-102

л/моль • мин
lg #2 I/T • I04
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п-Х М • 10 4 (мин- 1 )Тl/г (мин)

H 620 5,58
F 6,93•500

Cl 330 10,5
Вг 360 9,63

I 340 10,2
СНз

трет-С 4
Н

9

1900 1,80
3000 1,20

В порядке уменьшения скорости изотопного обмена заме-

стители располагаются в ряд:

NO 2 >l, Br, Cl > F > H > СН 3 >(СН3 )зС,

который соответствует представлению об Sel механизме

Hal — СИ -> COOR Alk /

U D Hgßr
Hgßr ъ

Однако, качественно тот же порядок получается и при бимоле-

кулярной реакции, хотя в этом случае количественные различия
меньше. Может быть, это является следствием того, что и в

этой Sf2

реакции более важный процесс — разрыв старой связи,
а не образование новой, как это было предположено при об-

суждении симметризации этих же соединений (19). Уравнение
Хаммета к влиянию заместителей неприменимо.

Изучаемая реакция изотопного обмена идет со значительной

скоростью и в неполярной среде — бензоле, как бимолекуляр-

Таблица 9

ГСНзМОг"! мол/ л Тl/2 мин [CH3NO2I моль/л Тl/ 2 мин

40

65
100

ПО
270

A= B=

1,00 0,15 1800
0,60 0,08 1750
0,50 0,06 1800
0,40 0,04 1650
0,33 0,02 1750

0,00 22500,02 моль/л
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ная. Казалось интересным исследовать, как повлияют на изо-

топный обмен в инертной среде — бензоле — небольшие добав-

ки сильно полярного вещества. В качестве добавки был выбран
нитрометан. Экспериментальные данные представлены в табл. 9.

Графически зависимость периода полуобмена от концентрации

нитрометана изображается кривой с перегибом (рис. 3).

Как видно из рисунка, добавки нитрометана, сравнимые по

величине с концентрациями реагентов, вызывают небольшое, но

отчетливое ускорение реакции, которое остается постоянным в

интервале концентраций 0,02—0,20 моль/л. Затем около

0,30 моль/л происходит резкий скачок скорости, после чего кри-

вая быстро приближается к оси абсцисс. Такое влияние поляр-
ной добавки вряд ли можно объяснить с точки зрения Свэна —

вхождение определенного числа молекул полярного соединения

в переходное состояние и, как следствие, кинетический порядок

по добавке, — и с точки зрения Ингольда-Хьюза о влиянии по-

лярного соединения через изменение диэлектрической постоян-

ной среды. Вероятно, в нашем случае механизм действия раз-
личен в зависимости от концентрации добавки. Природа этого

явления пока остается неясной.
В заключение приводим обобщающую таблицу 10, в кото-

рой суммированы полученные результаты.

о 0.30

! 1 1

0.60 [CH3NO2]
МОЛк/Л

Рис. 3. Зависимость периода полуобмена от концентрации нитрометана.
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Таблица 10

порядок

«отн (™°)Растворитель Е AS
общий

RHgßr I" 0 НкВгг

Пиридин
Диметилформамид
Диоксан 70%
Этанол 80%
Бензол

Диметилсульфоксид

2 1 1 16,3 — 15,5 15,5
2 1 1 16,1 — 19,0 3,5

1 1 о 26,0 + 6,6 8
242 1 1 23,0 + 8,3

2 1
1 о 5301 17,5 —17,0

В последней графе представлены относительные скорости
изотопного обмена в разных растворителях при эквимолеку-
лярных концентрациях реагентов, равных 0,02 моль/л. Скорость
R связана с моно- и бимолекулярной константами следующими
соотношениями: А* =К\•С; R = К2

- С 2 . За единицу принята ско-

рость обмена в абсолютном бензоле. Скорости сравнены при

температуре 70°, цифра для диметилсульфоксида получена
экстраполяцией от температурного интервала 25—40°.
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KINETICS AND MECHANISM OF THE ISOTOPIC

EXCHANGE BETWEEN ALKYLMERCURIC BROMIDE AND

MERCURIC BROMIDE

O. A. Reutov, V. I. Sokolov, 1, P. Beletskaya

Summary

The isotopic exchange was studied between ethyl a-bromo-

mercuriarylacetates and mercuric bromide, labelled Hg203 . The

main task was to elucidate solvent effects on the kinetics and

mechanism of this process. Pyridine, dimethylformamide, 70%
aqueous dioxane, 80% aqueous ethanol, nitromethane, benzene,

dimethylsulphoxide were used as solvents. The over-all reaction

followed a second order-law (one in each of components) in pyri-
dine, dimethylformamide, aqueous ethanol and benzene, thus sug-

gesting an Se 2 mechanism. It was shown that in base-like sol-
vents — pyridine and dimethylformamide — the reaction pro-
ceeds between organomercurial molecule and complex of mercuric

bromide with solvents. In such a high-ionising solvent as nitro-

methane the exchange was immediately complete yet at o°. In two

other mediums — aqueous dioxane and dimethylsulphoxide — the
reaction followed a common first order-law. The variation of

reagents concentrations showed a zeroth order in mercuric bro-

mide and first order in organomercurial. This was interpreted as

evidence of on Sel mechanism, the rate-determining step having
been the ionisation of organomercurial on carbon-mercury bond.
The effect of substitution in phenyl ring was in accordance with

Sel mechanism: halogens and nitrogroup accelerated the reaction

while alkyls decreased it. The effect was also studied of small

quantities of added polare substance (nitromethane) on the

exchange rate in benzene. The kinetics was followed by a specially
developed method of paper radiochromatography.
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ЭЛЕКТРОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ У ОЛЕФИНОВОГО
АТОМА УГЛЕРОДА (ЗАМЕНА РТУТНОГО ОСТАТКА

НА ГАЛОИД)

И. П. Белецкая, В. И. Карпов и О. А. Реутов
Московский государственный университет

В настоящей работе изложены данные по изучению кинети-

ки и стереохимии электрофильного замещения у ненасыщен-
ного атома углерода.

Такое комбинированное изучение в данной области проводит-
ся впервые. Нам казалось естественным перейти от изучения
закономерностей электрофильного замещений у насыщенного

атома углерода к их изучению у ненасыщенного атома углерода,
что дает возможность сопоставить общее и найти отличие в этих

двух типах реакций. Объективами, как и ранее, служили ртутно-
органические соединения, а именно, изомерные р-хлорвинилмер-
курхлориды.

Необходимо отметить, что ранее Несмеяновым и Борисовым
было сформулировано правило о сохранении конфигурации в

реакциях электрофильного и радикального замещения, причем
одним из основных объектов изучения служили именно эти сое-

динения (1).
Нам представлялось наиболее интересным провести одну и

ту же реакцию (например, замену ртутного остатка на галоид)
по всем возможным механизмам: электрофильному бимолеку-
лярному, мономолекулярному и гомолитическому, особенно,
свободно-радикальному, и в этих условиях изучить кинетичес-

ские и стереохимические закономерности процесса. В связи с

этим работа разбита на три части в соответствии с механизмом

изучаемой реакции.
Итак,* изучалась реакция 0-хлорвинилмеркурхлорида с

йодом в различных растворителях:

Cl —CH= CH — HgCl +J2 Cl —CH=CH — J + HgCU.
В первой части работы изучены кинетика и стереохимия в

ряде полярных растворителей: метаноле, 85% водном диоксане,.
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диметилформамиде (ДМФ). Изучение проведено в присутствии

избытка аниона йода, источником которого служил йодистый

кадмий, т. к. йодиды металлов 1-группы взаимодействуют с ис-

ходными ртутноорганическими соединениями. Такая добавка

нацело подавляла возможность протекания процесса по ради-

кальному механизму.

Изучение кинетики проведено колориметрически на прибо-
рах ФЭК, ФЭКН и СФ-4 при различных температурах, и при

варьировании исходных концентраций реагентов. Во всех раст-

ворителях растворы йода в присутствии йодистого кадмия под-

чиняются закону Ламберта-Беера, так что возможно вместо от-

ношений концентраций пользоваться отношением соответствую-

щих оптических плотностей. В диоксане и ДМФ применялся

интервал концентраций реагентов (0,5 —1) • 10~ 3 м/л, а также

десятикратный избыток ртутноорганического соединения. Из-за

большой скорости реакции в метаноле (при 20° реакция в кон-

центрациях 1• 10-3 м/л протекает практически мгновенно), при-
меняемый интервал концентраций был значительно меньше

(2 —8) • 10-5 м/л. Во всех случаях применялся десятикратный
избыток йодистого кадмия.

Цис изомер p-хлорвинилмеркурхлорида реагирует несколь-

ко быстрее транс-формы. Как видно из полученных данных,

растворители по скоростям реакции в них располагаются в ряд:

метанол ~> 85%-ный водный диоксан > ДМФ.

Аналогичное влияние растворителей было получено ранее

(2,3) при изучении взаимодействия бензилмеркурхлорида с

йодом в присутствии йодистого кадмия и бромом в присутствии

бромистого аммония. Таким образом, и в этой реакции решаю-

щим фактором является не только диэлектрическая проницае-

мость растворителя.

Реакция следует второму порядку и имеет первые частич-

ные порядки. Во всех случаях по полученным эксперименталь-

ным данным, строились графики зависимости --—по

которым находились графически усредненные периоды полуоб-
мена и затем по ним рассчитывались константы реакций второго

порядка. В случае условий псевдомономолекулярности констан-

та скорости первого порядка рассчитывалась по графически ус-

редненному периоду полуобмена, который находился из графи-
ка зависимости = f(/).

Изучена температурная зависимость этих реакций, и из гра-

фиков lg k
-

найдены параметры уравнения Аррениуса и

рассчитаны энтропии активации реакции.

Соответствующие данные суммированы в таблице 1.



Таблица 1
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zlS
r

м.сек

„
ккал

Е
м

Растворитель t° С lg Я энтр. ед.

при 25° С

транс-р-хлорвинилмеркурхлорид

15 0,356
25 0,594 10,1 7,2 —25,8
35 1,096

цис-Р-хлорвинилмеркурхлорид

10 33,80
Метиловый спирт 15 45,50 Н,4 10,3 — 11,6

20 67,60

15 0,391
Диметилформамид 25 0,640 9,5 6,8 —27,6

35 1,140

Изучена стереохимия реакции обоих изомеров в метаноле и

85% водном диоксане в условиях кинетических измерений.
В обоих случаях из каждого изомера выделен исключи-

тельно соответствующий ему хлорйодэтилен.
Отсюда следует, что изучаемая реакция в этих условиях

идет со строгим сохранением геометрической конфигурации:

Ck
/ J 2 Ck /

/
с=с

\ 7Н7Л z
c=c

\Z
HgCl ( CdJ 2) /

\ / I C1
\ /J

/С=с( /C=C<
Clz HgCl (CdJ 2 )

7 x

Принципиально иной результат был получен при изучении
реакции p-хлорвинилмеркурхлорида с йодом в неполярных рас-

Метиловый спирт

10

15
20

27.50
40,40
56.50

11,7 10,4 — 11,0

85% водный диоксан

15

20

0,516
0,746 13,6 10,0 — 12,8

25 1,190

Диметилформамид
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творителях — бензоле и четыреххлористом углероде. Кинетика
реакции изучена также колориметрически в интервале концен-

траций (1 —2)- 10~ 3 м/л. Реакция следует первому порядку,

причем ее скорость зависит от степени освещенности, т. е. реак-
ция имеет фотохимический характер. Поэтому изучение прове-

дено при облучении реакционной смеси стабилизированным
источником света с периодическим определением оптической

плотности растворов. Растворы йода в четыреххлористом угле-

роде и бензоле также подчиняются закону Ламберта-Беера. По

экспериментальным данным построены графики зависимости

lg ~ = f(/) (для различных концентраций реагентов, в том

числе десятикратного избытка RHgX), из которых найдены

усредненные периоды полуобмена и вычислены константы реак-
ции первого порядка.

КlСек -1
• 106 33 4,0

В бензоле реакция имеет почти на порядок меньшую ско-

рость, чем в четыреххлористом углероде.

При суммарном первом порядке реакция имеет первый по-

рядок по йоду и нулевой — по ртутноорганическому соедине-

нию. Аналогичный результат был получен для этой же реакции

бензилмеркурхлорида. Как и ранее, мы объясняем это схемой,
где в первой стадии участвует только молекула йода. В быст-

рой стадии происходит взаимодействие с молекулой ртутноор-
ганической соли. Остается открытым вопрос, происходит ли в

медленной стадии реакции активация молекулы йода светом или

ее диссоциация на радикалы.

hv
*

hr

J 2 J 2 ; J 2 2J

Cl —CH= CH — HgCl +J2 (2J •) ->CI —CH =

=CH —J + HgCU

Эта схема подтверждается и тем фактом, что цис- и транс-

изомеры реагируют с одинаковой скоростью.
В четыреххлористом углероде изучена температурная зави-

симость реакции. Найдены параметры уравнения Аррениуса:
Е —4,1 +0,5 ккал/м, IgA =0,5. Энтропия активации AS =

= —56,4 энт. ед. при 25°

Изучена стереохимия реакции изомерных р-хлорвинилмер-
курхлоридов с йодом в CCI4 и С 6Н 6 .

Из каждого из изомеров в

обоих случаях выделена приблизительно эквимолекулярная
смесь цис- и транс-хлорйодэтиленов.

Растворитель
СС1 4 с6 н 6
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Специальными опытами показано отсутствие транс-цис-

мзомеризации хлорйодэтиленов в условиях проведения реакции

(т. е под действием йода и применяемого облучения). Интен-

сивное облучение, как известно из литературы (4), переводит
каждый изомер в равновесную смесь, содержащую 82,5% цис-

и 17,5% транс-формы. Таким образом, несохранение геометри-
ческой конфигурации в данной реакции вызвано не вторичными

процессами, а отражает характер реакции.
Мы можем констатировать, что изученное нами гомолитиче-

ское (по-видимому, свободно-радикальное) расщепление связи

C-Hg в изомерных (З-хлорвинилмеркурхлоридах протекает с

кесохранением геометрической конфигурации.
В третьей части работы изучена кинетика и стереохимия

этой же реакции в высоко ионизирующем растворителе-диме-

тилсульфоксиде (ДМSO).
Кинетика реакции изучена параллельно двумя методами:

спектрофотометрически на приборе СФ-4 и титрометрически, что

позволило определить суммарный порядок реакции и ее част-

ные порядки в условиях псевдомономолекулярности. Концен-

трации реагентов варьировались в интервале 0,4 —0,005 м/л.
К = 3,5- IO-3 сек-

1
.

Показано, что реакция следует общему первому порядку и

имеет первый порядок по ртутноорганическому соединению и

нулевой — по йоду.
Этот результат может быть интерпретирован, как и ранее

для случая электрофильного замещения у насыщенного атома

углерода (5), как механизм Sei, протекающий по следующей
схеме:

Cl —CH= CH — HgCl Cl —CH= CH : HgCl

Cl — CH = CH : HgCl +J2
-> Cl — CH = CH — J + HgCU.

В первой лимитирующей стадии процесса происходит иони-

зация молекулы ртутноорганической соли с образованием ион-

ной пары. Вторая стадия взаимодействия с иодом является

быстрой.
Можно предположить, учитывая сильную способность к ком-

плексообразованию ДМSO, что молекулы исходных соединений
(RHgX и J 2) вступают в реакцию в виде комплексов с ним и

что он принимает активное участие в сольватации переходного
состояния реакции.

Таким образом, нам впервые удалось осуществить мономо-

лекулярное электрофильное замещение (Sei) У олефинового
атома углерода.

Изучена температурная зависимость скорости реакции (таб-
лица 2).



Таблица 2
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I°С

20
22

24
26
28

К сожалению, температурный интервал довольно ограничен,,
т. к. при увеличении температуры реакция идет со скоростью,
неудобной для измерения; при понижении t — замерзает раст-

воритель.

Определены параметры уравнения Аррениуса: Е = 11,6 ккал/м,

IgA— 6,2, и вычислена энтропия активации AS = —30,3 э. ед.

при 30°.
Изучено стереохимическое протекание реакции в ДМSО. Из

каждого изомера был выделен только соответствующий ему

хлорйодэтилен, т. е. реакция протекает со строгим сохранением
конфигурации.

Таким образом, мы имеем возможность констатировать, хотя

бы для данного конкретного случая,, сохранение геометрической
конфигурации в реакциях Sei У олефинового атома углерода.

Отсюда следует, что стереохимия Sei реакций у олефинового
атома углерода отличается от стереохимии этого типа замеще-

ния у насыщенного атома углерода т. е. свободная пара элек-

троннов у ненасыщенного атома углерода способна закреплять

конфигурацию.

n/2 , сек
' k\ • 10 3 сек-’

200 3,5
175 4,0
147 4,7
130 5,3
115 6,0
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О СВЯЗИ КИНЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ

ИОДЦИКЛИЗАЦИИ С НУКЛЕОФИЛЬНОСТЬЮ

АНИОНОИДНОЙ ФУНКЦИИ В МОЛЕКУЛЕ

Е. А. Шилов

Институт органической химии АН УССР

Изучена кинетика реакций иодирования, связанных с замы-

канием цикла по типу:

J 2 + CH 2 =CH -(СН2 )пСН2-У| 2
—CH— (CH 2) n

CH 2

У

(1)
Реакции этого рода протекают с измеримой скоростью в

водных растворах, содержащих иодистый калий. Если образо-
вание гетероцикла исключено по структурным причинам, иод в

таких средах не дает ни простых, ни смешанных аддуктов с со-

единениями с двойной или тройной связью.

Скорость реакций иодциклизации выражается уравнением

(2)

где М — концентрация ненасыщенного соединения, и (J) —

общйя концентрация активного иода, равная сумме [J2] + [J 3].
Так как константа равновесия К = [J2] [J -]/|Дз—] мала, то уже
при небольших концентрациях иодид-иона [3з~]~(3), и следо-

вательно уравнение (2) равносильно уравнению

= = (3)

Таким образом активным агентом иодирования при иодцикли-

зации является молекулярный иод.

В одной серии опытов (с Е. Н. Ренгевичем) были измерены
скорости реакций образования иодметиллактонов из солей нена-

сыщенных кислот по типической схеме
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J 2 + СН2= СН— (СН 2 ) п
со2

-

J- 4-

+ JCH2 —CH —(CH2 )n — сн2

1 I
О —С = О (4)

Начальные концентрации реагентов в опытах были (моль/л):
соли ненасыщенной кислоты 0,005—0,01, иода 0,005—0,01, KJ

0,05—0,1. Температуры o—so°0—50° (+0,05°).
Результаты даны в таблице 1. Константы k' -получены пере-

числением константы k из уравнения (2) на концентрацию сво-

бодного иода с помощью значений константы равновесия К при
соответствующей температуре.

Таблица 1

21 13,8
13,3 11,8
13,2 ' 10,9
13,2 9,1
16,4 12,7

16,8 13,3
10,814,1

Замечательно, что энергии активации при образовании пяти-,

шести- и семизвенных колец имеют очень близкие значения

(13 ккал), и различия в скорости иодлактонизации связываются

только с фактором вероятности а.

Разница между энергиями образования четырехзвенного
кольца и высших колец приблизительно равна энергии напря-

женим четырехзвенных циклов.
В другой серии опытов (с В. И. Станинцем) число звеньев

в образующемся цикле было одно и то же (5), но изменялась

гетерофункция, замыкающая цепь в кольцо. Продуктом этих

иодциклизаций были производные тетрагидрофурана, тетрагид-

ротиофена и тетрагидропиррола, образующиеся по следующим
типическим схемам:

,сн2—сн2

J 2 4- СНо = CH—CH2CH 2CH 2OH -> j- + JCH2—CH ( i 4-H+
X) CH2

/СНг-СН,
J 2 Д- СН9 =ch—ch 2ch2ch 2nr2

-* j- + JCH2—CH <
XN+ CH 2

R._>

Соединение (Ä')zo
л ■ моль- х

• сек- 1

Е

ккал)моль
Iga

0сн 2 =сн—со;
сн 2=сн—сн2со2

~

СН2 =СН—(CH 2) 2COГ
CH 2 =CH—(СН 2) 3СО 2

_

СН
2
= СН— (СН 2) 4СО 2Х

О— сн 2=сн—С6
Н

4 СОГ
о—СНз—СН=СН—

0,012
78,6
10,9
0,17
3,12

5,3—СбН 4
СО

2

сн s с—сн2сн2ссг 1,9
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0,00031 0,03
0,0363 0,67
0,088 1,47

0,12 170

0,037 1,4-105

0.3 2,8 • IO5

У
СН2

СН = СН 2

/“О
-

\ci
3,2 4,6

2,8 7,2
1,9 6,9

Таблица 2 демонстрирует огромные различия в скорости
аналогичных реакции иодциклизации, составляющие 8 поряд-
ков при переходе от сульфида к третичному амину. Эти разли-
чия явно связаны с природой анионоидной группы циклизую-
щейся молекулы и определяются ее нуклеофильностью.

С этим выводом согласуется факт, что ю-бутенилсульфонат-
ион — соль сильной кислоты — вовсе не реагирует с раствором
иода, хотя он мог бы, казалось, образовать пятизвенный суль-
тон.

По изменению скорости реакции в зависимости от pH было

установлено, что ненасыщенные соединения в одних случаях
реагируют с иодом в форме иона (2,6-дихлорфенол. «-пентено-

вая кислота), в других — в форме нейтральной молекулы (пен-
тен- 1-ол-5, все амины). Чтобы отнести скорость реакции1 к кон-

центрации активных форм, были определены, с помощью элек-

трометрического титрования, константы электролитической дис-
социации исследованных аминов и фенолов.

Начальные аналитические концентрации реагентов в кине-

тических опытах были (л<рлб/л): ненасыщенного соединения
1 . Ю- 3 —20- I0- 3

, иода 1,25 - 10~ 3
— 5--10~ 3

,
KJ 0,01—0,2. Тем-

пературы 0° — 40°.

Результаты опытов сопоставлены в таблице 2, где k обозна-
чает экспериментальную константу в уравнении 2, a kQ — кон-

станту &, отнесенную к концентрации молекулярного иода и
активной формы органической молекулы. R — СНо =

= СН--СН 2СН 2 .

Таблица 2

Иодируемое
соединение 4 • МОЛЬ- 1 •

• сек- 1

Л • МОЛЬ- 1 ■
• сек- 1

Е

ккал!моль
Iff а

R-CH 2 SCH
3 0,00031 0,03 17,8 8,0

r-conh 2 0,0363 0,67 12,2 8,9
r-ch2oh 0,088 1,47 8,9 7,8

R-CH 2
NH

2

R-CH2N(CH 3) 2
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The kinetics of some iodination reactions including the cycli-
sation of an open chain according to the scheme (1) have been stu-

died.

P+ CH 2 = CH— (CH 2) n
CH 2 —Y'

-H-+ ICH 2
— CH— (CH— (CH 2) n

CH 2

LyJ
(о

The velocity of iodocyclisation follows the equation:

-^=ЬМ(I)/[l~]-Л'-ЛЯl2]

where (I) =[l2~] + Пз~], and M is the concentration of the unsa-

turated organic compound. Therefore the active agent of the iodo-

cyclisation is the iodine molecule.
The results of the investigation of iodolactone formation from

several unsaturated ions are presented in Table 1.

It is remarkable that the activation energies of formation of 5, 6

and 7-member rings have nearly the same values (12 kcal). The

differences of the iodolactonisation velocity are due only to

entropy factors.

Other studied iodocyclisations form the 5-member hetero-

cycles — tetrahydrofuran, tetrahydrothophene, pyrrolidine — after

the scheme 5.
The kinetic parameters of these reactions are collected in the

Table 2. It demonstrates the enormous differences of the velocity
of these analogous iodocyclisations, those are ecidently due to the

nucleophilicity of the anionoid group of the reacting unsatura-

ted molecule.
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О НЕКОТОРЫХ ФАКТОРАХ, ОПРЕДЕЛЯЮЩИХ
СТАБИЛЬНОСТЬ ПАРАМАГНИТНЫХ СОСТОЯНИЙ

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ

Г. А. Разуваев и М. Л. Хидекель

Горьковский государственный университет им. Н. И. Лобачевского

Парамагнитные состояния (например, радикальное, бира-
дикальное) органических соединений постулируются как про-

межуточные во многих важных реакциях органической и биоло-

гической химии. При соответствующих условиях парамагнитные

органические соединения могут быть стабилизированы. В на-

стоящей работе проводится рассмотрение некоторых путей та-

кой стабилизации.

ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНАЯ СТАБИЛИЗАЦИЯ ПАРАМА-
ГНИТНОГО СОСТОЯНИЯ. Наиболее известным классом явля-

ются здесь соединения с нечетным количеством электронов —

свободные радикалы. Факторы, определяющие стабильность
свободных радикалов, обсуждались неоднократно (1), однако

эта проблема еще далека от своего решения. Систематическое

исследование и выражение относительных стабильностей ради-
калов проводилось в основном на процессах диссоциации диа-

магнитного димера с образованием радикалов (например (2)).
Константа диссоциации таких процессов зависит, однако, и от

нестабильности димера, и от стабильности радикала и не может

поэтому быть надежной основой для сопоставления относитель-

ных стабильностей радикалов. Лишь в единичных случаях ста-

бильность радикалов определялась по изменению во времени
так или иначе созданной концентрации радикалов (3,4).

Стабильность радикалов имеет смысл рассматривать как

кинетическую величину, зависящую от их строения, среды и

условий измерения. При прочих равных условиях стабильность

радикала можно определить как величину, численно равную
полупериоду времени исчезновения радикала (т) в условиях
по возможности инертной среды или модельной реакции. В этом

случае для ряда структурно-подобных радикалов стабильность
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зависит в основном от их строения — от стерических (включая
влияющие на сопряжение) и энергетических факторов. Много-

обещающим является исследование влияний последовательных

изменений каждого из этих факторов.
Мы получили ряд новых радикалов — N-окисей и изучили

влияние числа метильных групп, находящихся в a-положении к

атом\ азота, на стабильность радикалов. Методом электрон-
ного парамагнитного резонанса (ЭПР) были изучены некото-

рые спектральные характеристики и стабильность радикалов I,
11, 111, IV, V (см. таблицу).

При температуре 20° в бензоле в интервале начальных концент-

раций от 1015
до 1018 спинов/мл радикалы исчезали в соответ-

ствии с уравнением 1-ого порядка. Из таблицы видно, что уве-

личение числа метильных групп в положении 2 увеличивает ста-

бильность радикалов примерно в 10 раз на каждую метильную

группу. Такое влияние метильных групп объясняется прежде

всего пространственными факторами. Сильный эффект, оказы-

ваемый метильными группами, приводит к заключению, что в

ряду N-окисных радикалов могут существовать стабильные ра-

н н н н н сн3

с
Х

с

сн2 сн2
сн2

1 /Н 1 Н 1 /СН 3

ч/\/ с\н
N.

Ч/\/
с\

N.
СН 3

/Х/С<ЧН
4 4 1

|О| IPJ |О|

I И III

н сн3 СНз

с с

сн
2

сн

1 /СН 3 1/СН3 .
7 \<ссн

3
Ч/\< Хсн

з

1

L21 - 1_0|

V IV
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дикалы, не имеющие групп или связей, способных сопрягаться
с N-окисной группой. Такие радикалы были действительно не-

давно получены (5, 6), причем значительная стабильность одно-

го из них послужила основой для применения метода ЭПР

с целью изотопного анализа азота (56). Полученные нами из

спектров ЭПР данные для ряда радикалов — N-окисей свиде-

тельствуют о том, что наличие в радикале групп, способных к

сопряжению, уменьшает электронную плотность на атоме азо-

та. Пока не представляется возможным связать стабильность,

с изменениями электронной плотности.

Смешанный, пространственно-энергетический характер ста-

билизации был обнаружен нами в случае нафтоксильных ради-
калов VI и VII. Это позволяет выделить их в новую группу наф-
токсилов, отличающихся от известного ранее нафтоксильного
радикала Пуммерера VIII (7) механизмами стабилизации, а

следовательно и ф/.х свойствами.

Внутримолекулярная стабилизация парамагнетизма может

осуществляться также в соединениях с четным числом электро-
нов. Уместно различать два типа стабилизации. Для существо-
вания истинных бирадикалов необходимо свести к минимуму
возможность взаимодействия двух неспаренных электронов.
Это достигается, как правило, стерическими воздействиями, на-

пример в IX введением мостика, а в X ограничением вращения

вокруг дифенильной группы (8, 9).

ICH 1 c(СН 3)зС -

|| | 1 II 1
гл

1 II 1
0 °-

С(СН3)з С(С6Н 5)3

ГЛ:
1

VI VII VIII

Важность пространственных факторов для стабилизации наф-
токсилов следует из сопоставления стабильностей нафтоксила-2
(п/2<2 сек при t = 5°), 1-метил-нафтоксила-2 (ri/2 <J0 сек при
t = 5°) и VI (ti/2

— 42 час при / — 20°), а также 6-тритил-наф-
токсила-2 10 мин при / — 20°) и VII (п/ 2= 38,5 час при
/= 20°). Очень важен для стабилизации нафтоксилов эффект
сопряжения: в то время как 1,6-ди-трет-бутилнафтоксил-2 имеет

Т1/2 —42 час, 2,4-ди-трет-бутилфеноксил-1 мало стабилен

(ti/2
= 20 сек), т. е. наличие нафтильного кольца вместо фениль-

ного сильно способствует стабилизациии радикала за счет со-

пряжения.
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Истинные бирадикалы являются фактически двумя независимы-

ми монорадикалами
*

с общим магнитным моментом 2,4 магне-

тона Бора, не зависящим от температуры. Условия стабилиза-

ции каждой из монорадикальных частей молекулы не должны

существенно отличаться от указанных выше для радикалов.

Другой тип стабилизации в соединениях с четным числом

электронов может осуществляться, если разность между энер-
гиями высшего занятого и низшего свободного электронных уров-
ней мала и соответственно низка энергия возбуждения л-элект-

ронов в триплетное состояние. В порфириндине, например, ос-

новное диамагнитное состояние находится лишь на 0,6 ккал

ниже триплетного. С ростом температуры заселенность послед-

него растет (10). Важным условием появления этого типа ста-

билизации является наличие достаточно большой цепи сопря-

жения.

Недавно узкие сигналы ЭПР были обнаружены в соедине-

ниях с сопряженными связями, в частности в сопряженных по-

лимерных системах. Наблюдавшийся парамагнетизм иногда свя-

зан с наличием парамагнитных примесей (11), в других случаях

объяснен присутствием стабильных бирадикалов (12). В неко-

торых полимерах парамагнетизм изменяется согласно закону

Кюри и связан, видимо, с основным состоянием соединения (13).
Указанные полимеры являются электропроводными из-за повы-

шения подвижности их электронов.
Мы обнаружили, что полимеры, обладающие электропровод-

ностью в присутствии кислот в неполярных растворителях вслед-

ствие образования ионных пар, дают сигналы ЭПР. Ионные

пары образуются посредством перехода протона кислоты к си-

стеме сопряженных связей полимера. Так, полициклопентадиен,

полученный из циклопентадиена в присутствии трихлоруксус-
ной кислоты по (14) и содержащий систему сопряженных двой-
ных связей, показывает сигналы ЭПР в виде синглета шириной
4— 5 эрстед и g-фактором, близким к таковому для дифенил-
пикрилгидразнла. Поставленные опыты \ называют на то, что

* Недавно был получен бирадикал, содержащий два неспаренных элект-

рона в одной и той же л-электронной системе (18). Основным состоянием

бирадикала является, видимо, триплетное состояние.

Н 5с6 х С - (СН2) 2 - _ С /
СбН ’ IX

Н 5с6
/ х 7 чс6

нв

/С1 С1\
НбСб — С 6Н4

; Cf
СбН& X

Н 5Се — С 6Н
4

z / СбН4
— СбНз

''ci С1
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наблюдаемый парамагнетизм связан со строением молекул по-

лимера, а не с наличием парамагнитных примесей, стабильных
бирадикалов или застрявших радикалов. Сигнал ЭПР не был

обнаружен в исходных компонентах и в активных начальных

формах процесса полимеризации XI и XII

но-с-сн2
сн

н/
/

сн — НС <

Н 2С-СН2

Х
СН =СН

XII

Сигнал ЭПР появляется лишь на конечных стадиях полимери-
зации по достижении средней характеристической вязкости

1] = 0,003 (в растворе бензола при 25°), причем сигнал постепен-

но возрастает до значения 1016
— 10 17 спинов/грамм. Сигнал

показывает и высаженный полимер, и его бензольный раствор.
В процессе бромирования и каталитического гидрирования по-

лимера сигнал ЭПР постепенно уменьшается. При давлениях

от 10-2 —до 10~7
мм рт. ст. кислород не влияет на величину

сигнала. Бензольный раствор полимера обрабатывался раство-
ром 2,4,6-три-трет-бутил-феноксила, который может реагиро-
вать со свободными радикалами, затем радикал окислялся на

воздухе и полимер высаживался. Интенсивность сигнала была

приблизительно такой же, что и в исходном образце. Таким об-

разом, полученные результаты позволяют заключить, что на-

блюдаемый парамагнетизм полициклопентадиена обусловлен
наличием в полимере системы сопряженных двойных связей.

К первому случаю следует отнести взаимодействия радика-
лов с растворителями с образованием комплексов и сольватов,

а также комплексы радикалов с ионами металлов и поверхно-
стями. Несмотря на значительную важность проблемы ввиду ее

ССЬСО —Ок

н/|
— СНо

— НС <
/СН = СН

XI

н2с — сн2
сн = сн

МЕЖМОЛЕКУЛЯРНАЯ СТАБИЛИЗАЦИЯ ПАРАМАГ-
НИТНОГО СОСТОЯНИЯ. Стабилизирующие межмолекуляр-
ные взаимодействия можно отнести к случаям: (парамагнитное)
менее стабильное 4- (диамагнитное) -> (парамагнитное) более
стабильное и диамагнитное + диамагнитное -» парамагнитное.

В обоих случаях процесс является энергетически выгодным

и т. о. межмолекулярная стабилизация в основном является

энергетической стабилизацией.
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связи с управлением скоростями и направлением радикальных

реакций, стабилизация такого типа почти не изучена.

Мы нашли, что радикалы XIII, XIV, VIII, образующиеся при

диссоциации из соответствующих димеров, дают с электроно-

донорными растворителями, например бензолом, хлорбензолом,
пиридином, фторбензолом, толуолом, м-ксилолом, л-комплексы,

поглощающие в ультрафиолете в районе 270—290 тц. Нами

обнаружен и другой эффект, также обязанный образованию
комплексов между радикалом и электронодонорным раствори-

телем.

|o| |O|

H 5C 6
- XIII (CH,),C-| \-C<Jis XIV

с6н s С(СН 3)з

уСНз)з
/С (С Нз) 3 /С(СНз)з

°=\ —/=°

С(СН3) 3 С(СН 3) 3
С,СНз)з

О

XV

II

(СН3
XVI

II
О

Образование комплексов радикалов сказывается как на ско-

ростях, так и на направлении их химических превращений.
окисляется в бензоле и пиридине

с большей скоростью, чем в циклогексане. Продуктом реакции

является XV. При окислении радикала в пиридине в присут-

Пр» измерении равновесия димер 2 радикал было найдено,
что в бензоле, хлорбензоле и т. д. при прохождении от высших

температур к низшим концентрация радикалов имеет завышен-

ные значения и образование диамагнитного димера системати-

чески задерживается.
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ствии гомогенного катализатора — Си (И)-пиридин 2,4,6-три-
трет-бутил-феноксил образует комплекс с катализатором и окис-

ляется в нем до XV. При окислении в тех же условиях 2,4,6-три-
трет-бутил-фенола образуется 2,4,6-три-трет-бутил-феноксил (за-
регистрированный методом ЭПР), который входит в каталиче-

ский комплекс, модифицированный за счет гидроксильной груп-
пы фенола. Изменение комплекса радикал-катализатор опреде-
ляет направление реакции окисления: продуктом реакции в этом

случае является XVI.
Радикалы образуют комплексы и с гетерогенными катализа-

торами, причем такое комплексообразование также может вли-

ять на направление процесса. Одним из нас еще в 1959 г. было

показано, что дифенилпикрилгидразил очень сильно взаимодей-
ствует с поверхностью родиевого катализатора, смещая его по-

тенциал в анодную сторону на 950 mV (15). Дифенилпикрил-
гидразин адсорбируется значительно слабее. При гидрогениза-
ции смеси обоих соединений радикал, образуя с катализатором
прочный адсорбционный комплекс, занимает поверхность и гид-

рируется в первую очередь. Недавно образование сильных ад-

сорбционных комплексов было показано нами при адсорбции
2,4,6-три-трет-бутил-феноксила и 2,6-ди-трет-бутил-4-метокси-
феноксила на родиевом, платиновом и палладиевом катализато-

рах.
Необходимым условием образования обсуждающихся комп-

лексов является наличие разницы между сродством к электрону

акцепторного компонента и потенциалом ионизации донора. Эта

разница должна быть компенсирована энергией сольватации

или энергией образования ионной пары. Важным фактором яв-

ляется также изменение степени делокализации неспаренного
электрона.

Те же условия лежат в основе появления ионных парамаг-
нитных форм при взаимодействии двух диамагнитных компо-

нентов. Здесь мы отмстим только, что молекулярные комплексы,

обнаруживающие парамагнетизм, можно отнести к двум типам.

Табл и ц а 1

Радикалы g-фактор Ч
(часы)

I 2,0063
2,0063
2,0065
2,0065
2,0066

2,1
11

111

IV

20
28

249

V 250

Характеристики радикалов

Число компонентов в спектре и

соотношение интенсивностей
ПЛ’

(эрстед)
на азоте на водороде

3, 1:1:1 10,7
3, 1:1:1 5, 1 : 4 : 6 : 4 : 1 11,2
3, 1:1:1 5, 1 : 4 : 6 : 4 : 1 11,8
3, 1:1:1 3, 1:2:1 13,6
3, 1:1:1 4, 1 : 3 : 3 : 1 13,7

дикалов — N -— окисей.
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При сильном взаимодействии неспаренных электронов обоих

компонентов в ионном состоянии комплекса парамагнетизм свя-

зан с заселенностью триплетного состояния (комплексы углево-

дород-галоид) (16). Такие комплексы уместно назвать биради-
калоидными молекулярными комплексами. При слабом взаимо-

действии неспаренных электронов каждый из них показывает в

спектре ЭПР отдельные'компоненты. Такие комплексы (напри-
мер, хинон-амин) можно назвать бирадикальными молекуляр-

ными комплексами. Дополнительным условием существования
такого типа парамагнетизма является наличие пространствен-
ных препятствий между компонентами.

Парамагнетизм может возникать и в том случае, если один

из диамагнитных компонентов представляет собой поверх-

ность с электронодонорнымй или электроноакцепторными свой-

ствами.. Ион-радикалы были обнаружены при адсорбции арома-

тических углеводородов на алюмосиликатном катализаторе
(17). В предварительных опытах нами показано, что при ад-

сорбции тетраарилгидразинов на силикагеле появляется не-

большой сигнал ЭПР, который предположительно можно при-

писать катион-радикалу тетраарилгидразинию.
В работе принимали участие В. Б. Берлина, Л. В. Горбуно-

ва, Н. М. Лапшин, Д. В. Муслин, Л. А. Редошкина,.А. П. Хрущ,
Е. И. Новикова.
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАДИКАЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ В

РАСТВОРЕ ИЗОТОПНЫМ И

МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

И. П. Грагеров и М. Я. Туркина*

Институт физической химии АН УССР

Для исследования механизма гомолитических реакций в

растворе мы применили комбинацию изотопного и масс-спектро-
метрического метода. Изучаемые реакции проводились в среде
высокодейтерированных бензола или циклогексана **, или их
смесей с обычным бензолом или циклогексаном. Растворитель
после реакции, а также ее продукты, анализировались методом
низковольтовой масс-спектрометрии (1), что позволяло устанав-
ливать содержание разновидностей молекул с различным числом

атомов дейтерия. По данным анализа удавалось отличать сво-

боднорадикальные процессы от превращений, протекающих в

реакционном комплексе, а также выяснять детали механизма,
недоступные исследованию другими методами.

Часть результатов этих работ была уже опубликована (2),.
другая — послана в печать (3).

Настоящее сообщение посвящено некоторым найденным на-

ми общим закономерностям в поведении свободных радикалов
в растворе.

Мы нашли, что при различных реакциях, идущих с участием
свободных радикалов С 6Н 5 • (фотолиз C 6H 5J и'(С6НS )2Н§, тер-
мическое разложение СбН SСОООСОС 6НS , разложение C

6HSN 2CI
водной щелочью, реакция CeHsJ с магнием, окисление бензола

хлористым хромилом) в бензоле и циклогексане взятых в ка-

честве растворителя появляются отсутствовавшие ранее разно-
видности бензола — CeHSD и С6 Нб- Их образование служит
признаком участия в реакции радикалов СбН 5 -.

* С участием А. Ф. Левит и М. П. Пономарчук.
’* Эти растворители содержали главным образом разновидности — Dq и

Z)j2, значительно меньше — D
S и —Оц, —£)

4 и — £>ю ине содержали бен-
золов —Dq и — Di.
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При превращениях в среде C 6 D 12 + С 6Н 12 появление этих

бензолов, по-видимому, обязано отрыву водорода радикалами

СбНз- от растворителя.
В среде бензола аналогичный отрыв не происходит, так как

он сопровождался бы возникновением радикалов C 6D 5
• и про-

дуктов их превращений (дифенила C 6D 5
— C 6D 5,

иодбензола
C6

D5J и др.), которых мы не обнаружили.
Теперь известно (4), что фенильные радикалы присоединя-

ются к бензолу и образующиеся гидродифенильные радикалы

дегидрируются и диспропорционирхются с образованием дифе-
нила, например:

DD D D

D; CeHs
/ ‘v

, /
1> •X-

D
D D

D
D D

- XD + C6Hs - C6D 5 (1)

DDD D D

' '- 1
'

44
2 C6HS -y

- D C6H 5 — C eD5 + C6H 5—<4 - D

DII D 1 I1J
D D D D

(a)

Реакцией (1) сX • = С 6НS •мы и объясняем образование бен-

зола CeHsD. Что касается бензола СбНб, то он получается не

только по реакции типа (1), но и аналогичным путем с соеди-

нениями С 6Н 5
— Z (где Z— J, — Hg — C 6Hs, —СО — ООСО —

— С6Н 5 и др.):
НН НН

•j ■ I -О..
С6Н 5 • + C6H 5Z С6

Н 5-<^
=

):-Z; С6Н 5 <( -Z 4-

НII н I I
пнн н н

4~ СбНз •

—

* CgHg 4~ c6Hõ — C6H4Z

(в)

(3)

D D D

\| _J. 0КИСЛ.

H 5Cfi -<( /
- D -> C 6H 5

- C 6D 5 (2)

D 1 "I
D D
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Без этого предположения оставалось бы непонятным найден-
ное нами в различных реакциях преобладание количества С б Нб
над количеством CeHSD в опытах с высокодейтерированным бен-
золом (94% D).

Изотопный состав дифенилов, полученных в рассматривае-
мых опытах, не может быть объяснен одними только превраще-
ниями (1) и (2) с различными разновидностями бензола из

среды, так как эти дифенилы содержат меньше разновидности —

D 5 и больше разновидностей — D
o, —Dj и — D

2,
чем должно бы-

ло бы быть при их образовании по схемам (1) и (2).
Для объяснения изотопного состава дифенилов естественно

предположить, что радикалы замещенного гидродифенила (Ь),
образующиеся по реакции (3), участвуют в диспропорциониро-
вании по схеме (2) наряду с радикалами гидродифенила (а).
Это участие ведет к снижению содержания в дифенилах фор-
мы —0 5 и к образованию соединений С 6Н s

— CeH3
D — Z и

СбНз — С 6Н
4

— Z. Надо полагать, что последние (например,
СбНз — C 6H 4J) в условиях опытов разлагаются с образованием
радикалов СвН 5

— CeH 3D • и С 6Н5 — С
6
Н

4 -, которые, отрывая
водород и дейтерий из среды, дают дифенилы — D o , —D x и — D 2.

Отмеченные особенности изотопного состава дифенилов и

прежде всего повышение содержания разновидности — D
{ слу-

жит дальнейшим признаком участия в исследуемых реакциях
свободных радикалов CgHs •.

Диспропорционирование радикалов гидродифенильного типа

существенно сказывается на изотопном составе в тех случаях,
когда скорость реакции (2) соизмерима со скоростями процес-
сов (1) и (3). Это условие соблюдается не всегда. Оно, по-ви-

димому, нарушено в реакции CeHsJ с магнием. Поэтому в этом

случае в дифениле не снижено содержание формы —П 5 и почти

нет формы — Z) 2 .
Другой аналогичный случай мы наблюдали при окислении

бензола реактивом Фентона. Механизм образования главного

продукта этой реакции — фенола, рассматривается ниже. Здесь
же укажем, что при реакции образуется очень незначительное

количество дифенила. Он получается в результате присоедине-
ния радикалов CeDs- (образовавшихся в небольшом количестве

по реакции C 6De +ОН •-> CeDs • 4- HOD) к бензолу. Изотоп-

ный состав дифенила отвечает рассчитанному в предположении
его образования по одной только реакции (1) (с Х- = ОН-).
Следовательно, диспропорционирование здесь не сказывается на

изотопном составе.

В противоположность этому мы нашли, что дифенил, полу-
чаемый при радиолизе бензола, имеет совсем другой изотопный

состав, отвечающий его образованию по реакциям (1) и (2).
В отличие от рассмотренных превращений, термическое раз-

ложение C 6H 5N 2CI и C6H 5N 2BF4 а также окисление бензола



посредством КМпО 4 в кислой среде и K 25208520 8 в присутствии

ионов Ag+ — не приводят к появлению в бензоле и в циклогек-

сане молекул C 6H 5D и С 6Н6 . Изотопный состав дифенилов, по-

лучаемых при разложении диазониевых солей, отвечает их обра-
зованию объединением фенильных остатков из солей и из раст-

ворителя. Таким образом в этих реакциях отсутствуют оба приз-

нака участия свободных радикалов CeHs -. Они, следовательно,

не образуются в этих случаях.

Мы нашли, что при фотолизе CH
3
J и C2HSJ в среде бензола

или циклогексана и при окислении бензола реактивом Фентона,

образующиеся радикалы СН 3 -, C 2Hs- и ОН - проявляют далеко

идущее сходство в поведении с радикалами СбНб-. Они, так же

как радикалы СвНб -, отрывают водород от циклогексана (С2НS -,

кроме того, диспропорционируется), но не вступают, или почти

не вступают, в аналогичную реакцию с бензолом:

R• 4~ CeHö -> RH 4" CeHs • и R -j- CgDe RD 4- CeHs •

Это видно из того, что не образуются (или почти не образуют-
ся) обычные продукты превращений фенильных радикалов в

среде бензола — разновидности C 6H
5
D и дифенил.

Радикалы СН 3 •, С 2НS
• и ОН-, -аналогично радикалам

C 6H 5 присоединяются к бензолу, давая в конечном счете то-

луол, этилбензол и фенол. Как и в случае образования дифе-

нила, эти реакции идут не только по схеме (4), аналогичной (1):

D D

R• + C 6D 6 R/ \ /
D j

D
D D

D D

'J к
R— — D -R R •

-> RD + R — C 6D5 ,

D
D D

но и по схеме (5), аналогичной (2)

D D H.D D

•I J >[ -k
2RÄ/— D -» R — C 6D S + R —<

=/ “D;

H
DD

H
D D

376

(4)
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D D
H
\|J

R-O
h I i

D D

— D -> R CeDs -4- R — - С6О 4Н (5)

с различными присутствующими в среде изотопными разновид-
ностями радикалов (с).

Это предположение хорошо объясняет найденное в толуоле
и в этилбензоле* пониженное (по сравнению с рассчитанным по

одной только реакции (4)) содержание разновидностей —<7 s и

повышенной содержание разновидностей —

Вероятно не только радикалы СН 3 •, С 2Н 5
• и ОН •, но и мно-

гие другие свободные радикалы ведут себя в среде бензола ана-

логично радикалам CgHs-. В частности, их реакции с бензолом,
по-видимому, включают диспропорционирование типа (2) или

(5). Оно, как говорилось выше, может вести к снижению содер-
жания формы —<7s и повышению содержания формы — d\ в

продуктах по сравнению с содержанием, рассчитанным по урав-
нениям типа (1) или (4). Эти особенности изотопного состава

продуктов служат признаком свободнорадикального механизма

Выводы

1. На примере фотолиза СбН SЛ, разложения перекиси бензои-

ла, разложения СбНцЫ2СI водной щелочью, реакции C
6H 5

J с маг-

нием, окисления бензола хлористым хромилом и до. показано,
что реакции, идущие с участием свободных радикалов С 6 НS • в

среде бензола C 6D 6 или циклогексана C 6D 12 -рС6Н !2 ,
ведут к по-

явлению в растворителе бензолов CeHsD и СбН 6 .
Эти бензолы

получаются при отрыве радикалами СбН« ■ водорода и дейтерия
от циклогексана или от радикалов типа гидродифенила, обра-
зующихся присоединением С 6 Н,5- к бензолу, CeH SJ, перекиси
бензоила и др.

Несвободнорадикальные реакции (разложение CeHsNgCl,
CsHsN2BF 4,

окисление бензола КМпО 4 в кислой среде и K25208
в присутствии ионов Ag+ ) —не ведут к появлению в раствори-
теле бензолов CeHSD и С 6 Нб.

2. Дифенилы при свободнорадикальных реакциях образуют-
ся в результате дегидрирования радикалов гидродифенила, их

диспропорционирования друг с другом и с радикалами замещен-

* Механизм образования фенола кроме реакций (4) и (5), по-видимо-

му, включает также другие, не выясненные еще стадии
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них гидродифенилов, а также в результате отрыва водорода и

дейтерия из среды радикалами С 6Н 5
— С 6Н 4 • и С 6Н 5 — C 6H 3

D •

(образовавшимися разложением в условиях опыта молекул
С6Н 5 — C6H 4J, С 6Н 5

— С6Н 4 —СО—OO —СО - С 6Н 5 и др').
Их изотопный состав существенно отличается от состава дифе-
нилов, образующихся при несвободно радикальных реакциях.

3. На примере фотолиза CH 3J, C 2H 5J и окисления бензола

реактивом Фентона показана глубокая аналогия в поведении

радикалов СН 3 •, С 2Н 5
• и ОН - и радикала С бН 5 -: первые, так

же как СбН 5 •> ие отрывают водорода от бензола, а присоединя-
ются к нему. Получающиеся радикальные продукты типа

R-O
дегидрируются и диспропорционируются аналогично замещен-

ным гидродифенилам, что и объясняет изотопный состав про-

дуктов.
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INVESTIGATION OF THE RADICAL REACTIONS

IN SOLUTION BY MEANS OF THE ISOTOPIC AND

MASS-SPECTROMETRIC METHODES

I. P. Gragerov, A. V. Levit and M. J. Turkina

Summary

1. It is shown on the basis of the photolysis of C 6HsJ, decom-

position of benzoylperoxide, decomposition of C 6HSN2CI by the
water solution of NaOH, reaction of C 6H 5 J with magnesium, oxy-

dation of benzene with CrO 2Cl 2 et al. that the reactions with the

participation of free radicals СбН 3 - in the medium of benzene

C 6D 6 or cyclohexane C6Di 2 4-C 6
H

I2 lead to the appearance of ben-

zenes C 6H 5D and C 6H
6 in solvent. These benzenes appear after

taking hydrogen and deutrium atoms by phenyl radicals away
from cyclohexane or hydrodiphenyl-type radicals formed by
adjoining C 6H 5

- to benzene, C 6 H SJ, benzoylperoxide, et al.



Non-free-radical reactions (decomposition of C 6H 5N 2CI and
C 6H5N 28F4, oxydation of benzene by KMnO 4 in acid medium or

by K251208 with Ag+ ions present) do not lead to the appear-
ance of the benzenes CeH SD and C 6 H6 in solution.

2. Diphenyls are formed in free-radical reactions as a result
of dehydrogenisation of the hydrodiphenyl radicals and their dis-

proportionation with one another and with substituted hydro-
diphenyl radicals, as well as after taking hydrogen and deutrium
atoms away from the medium by C 6H 5 — C 6H 4 - and C 6 H 5 —

— CeH 3D • radicals (formed by decomposition of C 6H 5 — C 6H 4J,
СбНз —CgH4—COOOCOC6H S et a. in the conditions of experi-
ment). Their isotope composition differs substantially from one

of diphenyls formed in non-free-radical reactions.

3. A deep analogy in the behavior of CH
3 -, C 2H 5 -, OH - radi-

cals and СбН 5 - radical is shown on the basis of the photolysis of
CH 3J, C 2 H 5J and the oxydation of benzene by Fenton reagent: the
former three radicals do not take a hydrogen atom away from
benzene but adjoin to it like C 6Hs- does. The radical products
formed, of R- type, are dehydrogenized and disproportioned
like the substituted hydrodiphenyls, which mechanism explains
the isotope composition of products.
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