
ТАРТУСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

ТОМ XIII 

ВЫП. 2(46) 

Август 1976 

ТАРТУ 



ТАРТУСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

ТОМ XIII 

ВЫП. 2(46) 

Август 1976 

ТАРТУ 



Редакционная коллегия: 

В. Пальм (отв. редактор), Ю. Халдна, И. Коппель 

-

il«« 

j Raeimuut^ 

Чс(Ъ 

© Тартуский государственный университет, 1976 



ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ 

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

2. Текст должен быть напечатан на белой бумаге стандарт
ного формата через 1,5 интервала с одной СТОРОНЫ листа и за
нимать вместе с рисунками и таблицами площадь в пределах 
15,5 см по горизонтали и 23,5 см по вертикали. 

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

4. Каждая работа должна сопровождаться направлением уч
реждения, в КОТОРОМ она выполнена, двумя рецензиями, актом 
экспертизы и авторской справкой по стандартной форме. 

5. Сборник издаётся на двух языках - русском и англий
ском; необходим, поэтому, идентичный русскому текст ста
тьи на английском языке. 

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

(например, 10.5 вместо 10,5); 
б) в заголовке статьи, а также в списке литературы, 

перед последней фамилией ставится "and"* если число авторов 
больше двух, перед "and" ставится запятая; все слова в за
головках (например, таблиц) пишутся с большой буквы; 

в) следует придерживаться американской транскрипции 
слов, допускающих разнонаписание (например, "ionization", 
а не "ionisation", "center? а не "centre", "behavior", а не 
"behaviour" И Т.П.) 

7. Ссылки на литературные источники даются в соответ
ствии с правилами РЖ Химия и "Chemical Abstracts". 

8. При ссылках в английском варианте статьи на выпуски 
настоящего сборника, вышедшие до 1975 года, название сбор
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ника следует писать в виде "Re akt s. sposobn. organ, aoedin',' 
после 1975 года - "Organic Reactivity". 

Авторы, испытывающие затруднение при переводе на анг
лийский, язык могут обратиться за консультацией в редакцию. 
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УДК: 541.127 + 547.31 

ЭФФЕКТ ЗАМЕСТИТЕЛЯ В ФЕНИЛАЦЕТИЛЕНЕ ПРИ ЗАМЕЩЕНИИ 
АЦЕТИЛЕНОВОГО ВОДОРОДА ИОДОМ В ПИРИДИНЕ. РОЛЬ ПРО
МЕЖУТОЧНЫХ ИОННЫХ ПАР В МЕХАНИЗМЕ ИОДИРОВАНИЯ АЦЕ

ТИЛЕНОВ В ОСНОВНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ 

И.М.Василькевич, Ю.П.Филинов, Г.Ф.Дворко 

Всесоюзный научно-исследовательский и проектно-конст-
рукторский институт нефтеперерабатывающей и нефтехи
мической промышленности 

252068 Киев-68, пр.Палладина, 46 
Поступило 12 мая 1976 г. 

Препаративно и кинетически изучена реакция иодиро
вания n-XCßH4CECH IX=CHßO, CHgr H, Вч,Я02) в пи
ридине в интервале температур 10-40°С, гг=кСА.хСОН] 
П21 • Иодирование анизилацетилена дает 1,1-дииод-
2-п-метоксифенил-2-Ж-пиридинийиодид-этилен (Ш, 
других ацетиленов - иодарилацетилены. Предполага
ется, что при иодировании анизилацетилена в лими
тирующей стадии реакции образуется ионная пара 
(IV), а при иодировании других арилацетиленов 
происходит отщепление HI от Л-комплекса fi). 

Ранее мы показали, что иодирование арилацетиленов в 
ДМФ приводит к образованию иодарилацетиленов^ 

А*СЕСН + 212 —АчС=С1 + HI3 (I) 

d [у /dt = k[A*C=CH] [lj (2) 

Величины lj к хорошо коррелируют с константами à+,ß=-I,69 
(20°С). В серии паразамещенных фенилацетиленов соблюдается 
изокинетическая зависимость, уз =425°К. Предполагалось'? что 
в лимитирующей стадии реакции происходит отщепление HI из 
^-комплекса AtC^CH-j^. Продолжая исследование этой реак
ции, мы изучили продукты и кинетику иодирования п-ХС^Н^СзСН 
( X=CHgO, CHg, H, Вг,А/"02) в пиридине, что позволило конкре
тизировать механизм иодирования монозамещенных ацетиленов 
в основных растворителях. 
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Экспериментальная часть 

Исходные препараты получены и очищены как и ранее? 
Спектр ПМР n-CHgOCgH^OCH в CCß4 (сГ,м.д.) : 2.79 ( 1Нс,нС-Н), 
3.69 (ЗНс,СН30), 6.72 ( 2Hg,AtH), 7.35 ( 2Н^,АгН). Пиридин 
очищали согласно? I,2-Дииодстирол получен согласной Спектр 
ПМР в ССб4 ( с/9,м.д.) состоит из двух близкорасположенных 
синглеTOB: 7.13 ( =С1Н) и 7.19 I AtH ). Дипольный момент, 
определенный в бензоле1? равен I.6f); вычисленный по уравне
нию Онзагера для пис-изомера равен 1.7, а для транс-изома
ра - I.IÎ). 

I,2-Дииод-параметоксистирол. Смешали 1.32 г (0.01 М) 
анизилацетилена и 2.54 г ( 0.01 M ) Ig в 30 мл метанола, вы
держали 12 часов при комнатной температуре, отогнали в ва
кууме половину растворителя, добавили водный раствор тио
сульфата до полного обесцвечивания Ig, отделили маслянистый 
слой, промыли его водой и вакуумировали (~1тор) I час при 
40°С. При охлаждении масло закристаллизовывается. Получено 
1.8 г. Выход 47%. После кристаллизации из метанола т.пл. 
37°С. CgHgOIg. Вычислено#: С 28.0, H 2.1, I 65.8. Найдено#: 
С 27.8, H 2.2, I 65.7. Спектр ПМР в СС£4(</\м.д.) : 7.19 
( 1Нс,=С1Н), 3.80 (ЗНс.СНдО), 6.84 ( 2Н$,АгН), 7.36 ( 2Hg,A-zH). 
Дипольный момент, определенный в бензоле'? равен 1.92); вычис
ленный для цис-изомера равен 1.9, а для трано-изомера I.IŽ). 

Реакция арилацетиленов с Ig в пиридине, как и в ДМФ, 
при избытке ненасыщенного соединения протекает по Ig только 
на 50% ( титрометрический контроль тиосульфатом ). Это означа
ет, что продукт реакции образует с иодом комплекс состава 
1:1 (например, Ig). Опытыг проведенные с избытком Ig, пока
зали, что с анизилацетиленом реагируют два моля Ig, с 
остальными ацетиленами •один моль. Если учесть при этом, что 
на тгяждий моль прореагировавшего с А*С=СН иода образуется 
моль Ig, то стехиометрические отношения АгС=СН:1^ для 
п-СНдОС6Н4СнСН в пиридине равны 1:4, а для других арилацети
ленов 1:2. В растворе ДШ?2 эти отношения во всех случаях 1:2. 

Стехиометрические отношения A*C=CH:Ig, равные 1:2 могут 
указывать на протекание реакции замещения ароматического или 
ацетиленового водорода? Данные ПМР показывают, что 



во всех случаях происходит замещение ацетиленового водорода. 
Действительно, анизол в растворе пиридина не вступает в ре
акцию иодирования. 

Иодфенилацетилен» Смешали 50 мл 0.2 M раствора PhOCH 
и 50 мл 0,4 M раствора 12 в пиридине. Через 3 часа реакци
онную смесь нейтрализовали сухим поташом, прибавили водный 
раствор тиосульфата до полного обесцвечивания 12, отделили 
маслянистый слой, промыли водой и высушили в вакууме ( I тор, 
40°С). Получено 3.15 г, т.пл. 9°С. Выход 70%. CgH^I. Вы
числено#: I 55.7. Найдено#: I 55.5. В спектре ПМР 
( СС6дС0СС£д) проявляется один синглет при </'=7.25м.д.(АгН). 

ИодпараметоксиФенилалетшген получали в растворе ДМФ 
аналогично иодфенилацетилену^ Это неустойчивое соединение, 
трудно поддающееся очистке. Выделенную маслянистую жид
кость промывали метанолом и вакуумировали. Спектр ПМР в 
ССе4(</',м.д.) : 3.76 (3Hc,0CH3), &.60 ( 2Н$,А*Н ) и 
7.15 ( 2Н^,А*Н). 

В реакции n-CH30CgH^C=CH с 12 в пиридине принимает 
участие растворитель. 

1,1-Дииод-2-параметоксифенил-2-А1-пиридинийиодид-
этилен ( И ). 
а) Смешали 10 мл 0.5 M раствора анизилацетилена и 10 мл 
1.0 M раствора 12 в пиридине, через 12 часов отфильтровали 
выкристализовавшийся осадок, промыли пиридином и вакуумиро
вали СIrop) I час при 40°С. Получено I.7I г. Выход 45#. 
После двухкратной кристаллизации из ДМС0 т.пл. 226-228°С 
(разл.;. сх4%2^3* Вычислено#: С 28,5, H 2,1, ff 2.4, 
I 64.5.: Найдено#: С 28.4, H 2.2» W 2.6:, I 63.7. Соедине
ние ( П ) слабо растворяется в воде и обычных органических 
растворителях. При нагревании немного растворяется в ДМС0 
(~ 0.2 М) и ДМФ. Добавка Ag/fOg к водному раствору ( П) при
водит к осаждению Agi. Титрование 0.01/У раствором %f/f03)2 

в присутствии дифенилкарбазида показало, что один из трех 
атомов иода в ( II ) полностью ионизирован. 
б) Смешали 10 мл 0.25 M раствора п-СНдОС^Н^ОСН и 10 мл 
1.0 M раствора 12 в пиридине. После того, как реакция по 
12 прошла на * 50#(*1 час), прилили водный тиосульфат до пол
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ного обесцвечивания Ig, отфильтровали осадок, промыли водой 
и высушили в вакууме. Получено 3.5 г. Выход 91%. Продукты 
в опытах а) и б) идентичны. 

Независимо от соотношения реагентов, температуры и 
времени реакции при иодировании анизилацетилена в пиридине 
всегда образуется продукт ( IT). Образование аналогичного 
продукта при иодировании других ацетиленов обнаружить не 
удалось. В специальных опытах было установлено, что иод-
анизилацетилен и 1,2-дииод-параметоксистирол при иодирова
нии в пиридине не образуют соединения (И). Показано также, 
что дииодиды фенил- и анизилацетилена в условиях наших опы
тов в пиридине не превращаются в иодарилацетиленн. 

Скорость иодирования арилацетиленов контролировали по 
расходу Ig, в отдельных опытах дополнительно по образова
нию HI. Обычное титрование растворов Ig тиосульфатом в при
сутствии пиридина приводит к заниженным значениям. Подкис-
ление раствора устраняет действие пиридина, однако точка 
перехода в этом случае не четкая. Добавка Ji,iv$ снимает этот 
эффект. При оптимальных концентрациях HgSO^, ICI и ДГ'Ф ошиб
ка титрометрического определения концентрации Ig в пириди
не составляет 0.4%. 

Методика титрования Ig'. 0.8 мл реакционной смеси, со
держащей -V0.2 M Ig или меньше, вылили в 5 мл 0.25 M водно
го раствора KI, добавили 5 мл 1.3 M раствора HgS04 в смеси 
HgO-ДМФ (1:2) и титровали 0.05 M раствором тиосульфата. 

Для определения концентрации III в кинетическом опыте 
выливали 0.8 мл реакционной смеси в 4 мл СНСС^ и экстраги
ровали водой (2*4 мл). Экстракт титровали водным раствором 
WaOH. В табл.1 показано, что определенная таким образом 
концентрация III хорошо совпадает с значениями, вычисленны
ми по расходу Ig в предположении, что реакция протекает 
согласно уравнению (I). 

Из табл.1 видно, что величины констант скорости, вы
численные по результатам анализа на 1^ и HI, удовлетвори
тельно совпадают. 

Константы скорости иодирования n-CHyOCgH^CCH вычисля
ли по уравнению: 
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-<ЬШ= K(Q 0-x/4)(g 0-cc) , 
для других ацетиленов 

-dx/dt= Ma 0-rf2)(ê 0-x) , 

где а 0 и 8 0 — начальные концентрации AtC^CH и 12 соответст
венно (моль/л), а ас- расход иода на образование продукта 
иодирования арилацетилена и Ig. 

Таблица I 

Кинетика реакции PhC=CH ( 0.25 M ) с 12 ( 0.1 M ) в пиридине, 
20°С 

t. 

мин 

(12) 

моль/л 

(HI), моль/л Ю3. к, л/моль-С t. 

мин 

(12) 

моль/л вычислено найдено по 12 по HI 

5 0.082 0.018 0.017 6.28 5.74 
10 0.071 0.029 0.029 6.28 6.28 
15 0.063 0.037 0.037 6.58 6.58 
20 0.059 0.041 0.043 6.38 6.43 
30 0.0535 0.0465 0.0485 6.79 6.41 
40 0.052 0.048 0.0495 6.25 6.52 

Ср.: 6.36 6.26 

Спектры ПМР снимали на TESLA BS470 ( SO Мгп ), ИК - на 
UR- 20, дипольные моменты - на приборе Е 9-5. 

Результаты и обсуждение 

Иодирование анизилацетилена в пиридине идет по уравне
нию (3), а других ацетиленов по уравнению (I). 

ОСНо 

О: г 
п-СН„0С6Н4СЗД + 412 „С=<г + HIg (3) 

<С£> 
:3 (я) 

На рисунке показан ряд характерных кинетических кривых. 
Скорость реакции во всех случаях удовлетворительно описыва-
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Р*)М0АЬ/л 
о,os 

0,02 

Рис. Кинетика иодирования фенилацетилена и анизил

ацетилена в пиридине, 20°С, (12)=0.050 моль л. 

(CgH5C=CH), моль л: 1,1 - 0.10; 

2 - 0.25; 3 - 0.50. 

(n-CHgOCgH4C=CH), моль л: 4 - 0Л0; 
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ется уравнением (2); эффективная концентрация иода равна 

разности аналитических концентраций 12 и HI, Q[̂ | =fag)-(HI)• 
В табл. 2 на примере фенил- и анизилацетилена показано, 

что величина константы скорости удовлетворительно сохраняет

ся при изменении начальных концентраций реагентов. 

Таблица 2 

Кинетика иодирования n-XCgĤ CsCH в пиридине, 20°С 

п-ХСдН4СнСН u2) 

моль/л 

IO3 к 

л/моль- с X моль/л 

u2) 

моль/л 

IO3 к 

л/моль- с 

H 0.50 0.200 5.9 ± 0.1 
H 0.50 0.100 5.7 ± 0.2 
H 0.50 0.150 6.2 ± 0.2 
H 0.25 0êI00 6.3 ± 0.2 
H 0.25 0.050 5.6 ± 0.1 
H 0.10 0.050 6.2 ± 0.2 
H 0.05 0.025 6.1 ± 0.4 
CH30 0.05 0.025 32.3 + 1.4 
CH30 0.10 0.025 32.6 + 1.5 
CH30 0.10 0.050 31.2 + 1.8 
CH30 0.20 0.025 34.0 + 0.8 
CH30 0.20 0.050 37.1 ± 2.2 

В отдельных опытах было показано, что добавка CF̂ COgH, 

а также PhCI=CHI и PhCsCI при иодировании фенилацетилена 

или n-CHgOCßĤ CI=СН1 и n-CHgOCßH4C=CI при иодировании ани
зилацетилена не влияют на скорость реакции. Это говорит о 

том, что иодирование арилацетиленов происходит практически 

необратимо и что дииодиды арилацетиленов не являются про

межуточными при образовании соединения (Tl). Эти ПЯННМР 

хорошо согласуются с вышеприведенными препаративными опы
тами. 

При добавках KI, равных концентрации Ig, иодирование 

арилацетиленов не идет. Следовательно, в пиридине, как и в 

ЛМФ, равновесие Ig + I"̂ =£"I3 практически полностью сдвинуто 
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вправо,. Ig не активен в реакции иодирования. 
В табл. 3 приведены кинетические параметры изученных 

реакций. 
Таблица 3 

Кинетические параметры иодирования п-XCgH^C^CH в пиридине 

X 
ЮУ к, л/моль-с АН* 

ккал/мол; 

- à S *  

> э.е. 
X о

 о 
M

 ÎN
J О
 о
 

со
 

о
 о
 

40°С 

АН* 

ккал/мол; 

- à S *  

> э.е. 

/со? I.35±0.I 2.99+0.2 6.60+0.4 16.6+0.4 14.0+1.0 22.5+3 
г =0.997 $„=0.05 

Вг 2.40+0.2 4.15+0.2 II.0+0.2 22.6+0.6 12.9+1.I 24.9+4 
t =0.992 S>0.03 

H 2.80+0.1 6.00+0.3 12.2+0.7 24.9+0.4 12.2+0.3 27.I+I 
X =0.999 $>0.05 

сн3 3.25+0.1 7.70+0.3 17.5+0.3 33.2+0.2 II.9+0.5 27.7+2 
t  =0.998 5>0.06 

СНоС 15.0+1.2 33.4±2.0 60.7±5.6 105 ±6.0 10.8+0.6 28.7±2 
X=0.999 $>0.04 

В пиридине, как и в ДМФ, скорость реакции возрастает с 
увеличением электронодонорных свойств заместителя. Скорости 
иодирования арилацетиленов в пиридине и ДШ? близки, однако 
в пиридине влияние заместителя значительно меньше. Скорость 
иодирования анизилацетилена в ДМФ выше, чем в пиридине, 
другие арилацетилены более активны в пиридине. Скорость ио
дирования n-CHgOCgH4C=CH значительно выше, чем это следует 
из зависимости ^ к - константа заместителя. Действительно, 
корреляция констант скорости иодирования всех изученных 
арилацетиленов с ö + неудовлетворительна ( t=0.92, корреля
ция с ô и 6° хуже), тогда как при исключении анизилацети
лена корреляция с 6 + хорошая / корреляция с 6 и 6 0 не
сколько хуже). 

к/к0 = -0.35d г = 0.995, s 0  = 0.027 (10) 
Ьк/к 0  = -0.38 б +, t = 0.970, S 0  = 0.063 (20) 
^к/к 0  = -0.38d +, Z =0. 990, 5 0  = 0.032 ( 30 ) 
&к/к0 = -C.2S6+, 1= 0.9Ê0, $0 = 0.041 ( 40°С) 
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Изменения величин констант реакции (J>) и значений акти-
вационных параметров с температурой для четырех арилацетиле
нов находятся в пределах погрешностей. Изокинетическая тем
пература, вычисленная из зависимости ty к(40°) - tg к (10°) , 
/3= 450°К (Z = 0.960, S 0 = 0.077). 

Анализ зависимости скорости иодирования от природы за
местителя в арилапетилене показывает, что механизм иодирова
ния анизилацетилена в пиридине отличается от механизма иоди
рования других арилацетиленов. Этот вывод хорошо согласуется 
с препаративными данными и результатами стехиометрических 
измерений. 

Обычно считают, что если величина реакциях присо
единения к ацетиленам составляет 4-5 единиц, это говорит об 
образовании ионных интермедиатов. Так, образование виниль-
ных ионов постулируется в реакциях присоединения Вг? к 
арилацетиленам (ß =-5.17, CH^COgH, 25°)^ гидратации арил-
пропиоловых кислот (у3 =-4.77, 25°)7 и арилацетиленов 
(^=-3.84, 45°)^ и присоединении n-CHgCgH^SLVa к бромарилаце
тиленам fуэ =-3.94, ДШ?, -25°)? Близкие значения у3 (-2.8 и 
-3.6) были найдены также в реакциях сольволиза арилвинил-
бромидов ( СС64, -5°G)^ и триарилиодэтиленов ( 70% Д№, 
iOO0)^ которые протекают через промежуточные винильные 
катионы^ При более низких значенияхß предполагается обра
зование малополярного переходного состояния. Например при 
окислении арилацетиленов над бензойной кислотой 4 
(CßHß, 25°), а при присоединении морфолина к арилбензоил-
ацетилену ß = 1.0 и 1.2 f EtCH и t -BuOH, 40°Я4 

При иодировании арилацетилена в ДМФ -1.69, а в 
пиридине у3 = -0.38 ( 20°С ). Это дает основание полагать, 
что иодирование арилацетиленов в основных растворителях 
( исключение составляет n-CiirOCgH4C=CH в пиридине) проте
кает через малополярное переходное состояние - в лимити
рующей стадии реакции происходит отщепление Щ от Jî- комп
лекса (l)^ с образованием иодарилацетилена (схема (4)). 

Следует отметить, что величина у3 не является надежным 
критерием для выбора полярности переходного состояния^ 
Так, например, более низкое значение Р в пиоидине по срав
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нению с ДШ обусловлено, видимо, повышением полярности 

исходного, а не снижением полярности переходного состояния. 

Действительно, в пиридине иод частично диссоциирует̂  

AzCsCH AÎC=<4 II Г АгСгСН Агоси 

АгС=С 

(vm) 

AzCsC3 

(ш) 

АгСЗ-Со А*С-СС3 

(4) 

Для интерпретации полученных данных важным является 
то, что скорость иодирования анизилацетилена является более 
высокой, чем это следует из зависимости ^к - d+ для дру
гих ацетиленов, причем во всех случаях скорость реакции 
описывается одним и тем же кинетическим уравнением (2). 
Это можно объяснить тем, что изменение механизма иодирова
ния в случае анизилацетилена связано с образованием более 
полярного переходного состояния, чем при иодировании других 
ацетиленов. Все это исключает возможность образования (П) 
путем иодирования ( XIX ) до (Тх) с последующей кватерни-
зацией пиридина (схема (4)) . Действительно, препаративно и 
кинетические опыты показали, что иоданизилацетилен в усло
виях наших опытов неактивен. 

В лимитирующей стадии реакции могло бы происходить 
превращение комплекса (i) в дииодид (VIII). Продукты такого 
строения в пиридине мы не смогли обнаружить. Более того, 
было показано, что дииодиды фенилацетилена и анизилацетиле
на в условиях наших опытов устойчивы и не превращаются в 
(7п) или (И). 
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Наблюдающиеся отличия для анизилацетилена можно объяс
нить тем, что в этом случае в лимитирующей стадии происхо
дит образование контактной ионной пары (IV). Это предполо
жение хорошо согласуется с имеющимися сведениями по меха
низму присоединения НС£ к метилфенилацетилену ( CHgCOgH)^ 
галогенводородов к метилацетилену в присутствии солей рту
ти1 6 и брома к арилацетиленам^ В реакции By? С РЬССН В 
СН3С02Н с 25% выходом был выделен РПСЕСВ*. 

Контактная ионная пара (TV) может находиться в равно
весии с сольватно разделенной ионной парой (V) , превращать
ся при отщеплении HI в моноиодид ( III) или "захлопываться" 
в дииодид. Опыты, проведенные с добавкой дииодидов ( VIII), 
показали, что "захлопывание" ионной пары ( IV) у нас не про
исходит. Природа ионных пар винилгалогенидов и их свойства 
были недавно выяснены Раппопортом и сотр. при изучении 
сольволиза арилвинилгалогеннщжР На примере oC-Bt- ио<-Сб-
4-метоксистирола показано, что в лимитирущей стадии реак
ции происходит образование контактной ионной пары, которая 
находится в равновесии с рыхлой ионной парой?^ Контактная 
ионная пара может затем, отщепляя галогенводород, пере
ходить в ацетилен, а рыхлая ионная пара взаимодействует с 
растворителем. 

В нашем случае контактная ионная пара ( IV) быстро 
превращается в рыхлую ионную пару (Vj , что и обуславливает 
образование соединения ( II) через промежуточные (Vi) и 
(Vil), В отличие от пиридина, иодирование анизилацетилена 
в ДМ$> приводит к образованию моноиодида ( 111), а не соеди
нения типа (TT). Это связано, по-видимому, с тем, что (V) 
не реагирует с малоосновными молекулами ДМФ. 

Таким образом, при иодировании анизилацетилена в пири
дине в лимитирущей стадии происходит превращение Si - ком
плекса 11) в контактную ионную пару (TV), а при иодировании 
других арилацетиленов в лимитирующей стадии происходит от
щепление HI от (I). Это означает, что иодирование ацетиле
нов, как и электрофильное ароматическое замещение, может 
происходить согласно постулату Хеммонда^ через переходное 
состояние, близкое к У/ - или б- комплексу ( "раннее" и 
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"позднее" переходные состояния). 

Специфика иодирования арилацетиленов в основных раство

рителях состоит в том, что иод ухе в основном состоянии 

сильно поляризован, поэтому полярность 6 - комплекса мало 
чем отличаеися от полярности Si - комплекса. В связи с этим 
отщепление HI может происходить на стадии Л- комплекса. 

При образовании ионных интермедиатов равновесие практически 

полностью сдвигается в сторону рыхлых ионных пар, реакцион

ная способность которых и определяет дальнейшие преобразо

вания. 
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УДК 678.095.26:546.268.2:547.333.3 

ТРИМЕРИЗАЦИЯ 2,4-ТОЛШЕНДИИЗОЦИАНАТА В ПРИСУТСТВИИ 
ТРЕТИЧНЫХ АМИНОВ 

М.Ф.Сорокин, Л.Г.Шодэ, Л.А.Оносова, Е.А.Козлова 
Московский химико-технологический институт им.Д.И.Менделее
ва, Миусская пл., д.9 

Поступило 17 мая 1976 г. 

Исследована кинетика тримеризации 2,4-толуилен-
диизоцианата в диглиме в присутствии ряда алифа
тических аминов. Кинетические данные коррелиру-
ются с учетом индукционных и стерических эффек
тов в соответствии с модифицированным уравнени
ем Тафта. 

Третичные амины широко применяются в реакциях изоциа-
натов как катализаторы димеризации, тримеризации и взаимо
действия с протонодонорными соединениями. Для реакций изо-
цианатов со спиртами и тиолами кинетические закономерности 
получены с использованием широкого набора аминов [1,2]. 
Вопрос о влиянии структуры аминов на их реакционную способ
ность в реакциях полимеризации изоцианатов практически не 
затрагивался. 

Для выяснения зависимости каталитической активности 
третичных аминов как нуклеофильных катализаторов реакции 
тримеризации от их структуры мы изучили кинетику тримери
зации 2,4-толуилендиизоцианата (ТДИ) в диглиме в присут
ствии ряда алифатических аминов. Реакцию проводили при 
20-40°; начальная концентрация ТДИ составляла 0,25 моль/л; 
аминов - 0,05 моль/л. Контроль реакции вели химическим пу
тем по убыли концентрации изоцианатных групп. Скорость ре
акции оценивали по величине КЭфф.э которую определяли по 
начальным скоростям, полагая, что основной вклад в эту ве
личину вносит самая медленная стадия процесса - инициирова
ние, представляющая собой реакцию третичного амина с изо-
цианатом с образованием цвиттер-иона Гз~|: 

О о 
11 1 * " R 3N + С = N-R » R,H-C-N 

R1 
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Результаты опытов приведены в таблице I. Корреляционные 
зависимости скорости реакции от основности амина (рКа,НрО) 
и 26* алкильных заместителей у азота оказались не-
удовле тв орительными. 

В то ке время полученные кинетические данные корроди
руются с учетом индукционных' и стерических эффектов в со
ответствии о модифицированным уравнением Тафта [4] . Ве
личины р* и cf , рассчитанные по методу наименьших 
квадратов, оказались при 25° равными (-0,88*0,02) и 
(0,27*0,01) соответственно,-Таким образом, для реакции 
тримеризации ТДИ под действием третичных аминов при тем
пературе 25° уравнение Тафта принимает вид: 

Сак = -2,42 - (0,88*0,02)16* + (0,27*0,01 )£„ 
( г = 0,99; S= 0,018) 

Прямая корреляции в координатах к ~сРЕц) -Гб* пред
ставлена на рис.1. 

Рис.1. Корреляция между скоростью полимеризации 
2,4-толуилендиизоцианата и структурой третичного 

амина ( N? аминов по таблице I). 
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Используя полученные значения р* и о , были 
вычислены значения EN для некоторых третичных аминов, 
каталитическая активность которых в данной реакции извест
на (табл.1). 

Изученная реакционная, серия является изокинетичеокой. 
Зависимость энтальпии активации от энтропии активации 
строго линейна (рис.2). Изокинетическая температура равна 
316°К (43°С), и, следовательно, очень мало отличается от 
температуры эксперимента. Именно этим, по-видимому, объяс
няется невысокая чувствительность реакции в этих условиях 
к изменению нуклеофильности катализатора. При повышении 
температуры различие скоростей реакции тримеризации с 
различными третичными аминами сглаживается и, как следст
вие этого, величина j>* уменьшается (при А0° р*= 
= -0,16*0,02). 

моль 
8.0 

7.0-11 

3.0 

2.0 

-50 -55 =60— 

Рис.2. Зависимость дН^ от д£^(№№ аминов по табл.1) 
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Поскольку изокинетическая температура лежит в преде
ле изученного интервала температур, (^оставление найден
ных нами величин J>*c величинами р в других реакциях 
изоцианатов, катализируемых третичными аминами, вряд ли 
будет однозначно. Тем не менее приведем эти данные. 

Так, например, реакция фенилизоцианата с бутанолом 
[la] и бутантиолом [1б] изучалась в присутствии широкого 
набора третичных аминов. Однако количественная обработка 
этих данных стала возможно лишь в последнее время, когда 
пространственное влияние структуры амина было 
предложено оценивать величиной Ем , равной по принципу 
изостерности стерической постоянной углеводородного ради
кала EjEpB^C. Так, недавно в [4}были обработаны данные 
Фаркаса и Миллса по реакции фенилизоцианата с бутанолом 
в присутствии ряда третичных аминов. Расчет по модифици
рованному уравнению тафта показал, что скорость neакции 
при 40° описывается уравнением: 

КД С Т  = 2,1 - (0,94 i0,03)Xer +  (0,49 *и,0ч) En 
( г =0,999; 5= 0,024) 

К сожалению, данных о величинеß для этой серии нет. ^ 
Как видно из приведенных данных, постоянная р в 

реакции фенилизоцианата с бутанолом при катализе третич
ными аминами близка к полученной нами величине р* 
(-0,88-^0,02) в реакции тримеризации ТДИ. Близкая чувстви
тельность обеих реакций к изменению индуктивного эффекта 
нуклеофила - реагента или катализатора - может быть след
ствием общности обеих реакций, лимитирующая стадия кото
рых включает в себя нуклеофильную атаку амином молекулы 
изоцианата. 

О 

M + ffLwco W - C  = H R  -

Г ?" + н 1 
^ N - C  =  N R ' — —  R 3 N - C - N  

4 
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и свидетельствовать, на наш взгляд, о нуклеофильном ме

ханизме катализа. 
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УДК 541.48.49:546.2*6:547:546:185 

О ХАРАКТЕРЕ СВЯЗИ В КОМПЛЕКСАХ ТРИАЛКИЛФОСФАТОВ И 
С Е Р Н О Г О  А Н Т И Р О Д А  С О С Т А В А  1 : 1 .  

Б.В.Пассет. Т.И.Воропаева 

Ленинградский химико-фармацевтический институт 
Поступило 8 июня 1976 г. 

По данным диэлькометрического титро
вания и калориметрическим измерениям 
были определены дипольные моменты, 
константы диссоциации и энтальпии 
образования (дН) комплексов серно
го ангидрида с рядом триал кшйосфа-
тов состава 1:1. По аддитивной век
торной схеме были оценены степени 
переноса заряда ( 5') и дипольные мо
менты донорно-акцепторных связей 
(J^cd в комплексах. Показано, что 
между параметрами дН - & и дН -
энтропия образования (AS) комплек
сов существует взаимосвязь, удовлет
воряющая корреляционным уравнениям, 
выведенным ранее другими авторами 
для комплексов с переносом заряда: 

-АН = 35.3 $ 
-ДН = - 0.337AS + 3.1 

В целях изучения сульфирующей способности комплексов 
серного ангидрида и триалкилфосфатов состава 1:1 нами были 
предварительно определены методом диэлькометрического титро
вания дипольные моменты комплексов (и константы равнове
сия реакции комплексообразования (Кр), а также измерены теп
ловые эффекты процесса образования комплексов состава 1:1 сер
ного ангидрида и триалкилфосфатов (^). Полученные значения 
уИк ,^.Кр, энтальпий образования комплексов и значения энт

ропии процесса комплексообразования приведены в таблице I. 
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Значения jVfK ,-ê^.Kp, д H характеризуют изучаемые комплексы 
как мало диссоциированные, прочные и поляризованные соедине
ния. 

Предполагая, что в основе изучаемых комплексов лежит 
донорно-акцепторное взаимодействие компонентов, мы попыта
лись, опираясь на дополнительные литературные данные, оце -
нить величину дипольных моментов донорно-акцепторных связей 
и степень переноса зарада от атома кислорода фосфорильной 
связи молекулы триалкилфосфата к акцептору - серному ангид
рид/ в комплексах состава 1:1. Дипольный момент комплекса 
можно представить в виде векторной суммы: 

JHk = /*<р + + flso3 
где jAyoL - вектор дипольного момента донорно-акцепторной 

связи. 
Таблица I. 

Дипольные моменты триалкилфосфатов (уИ<р), комплексов триал
килфосфатов и серного ангидрида состава 1:1 (уИк ), донорно-
акцепторных связей (Д1да), степени переноса заряда ( & ); 
энтальпии (ДН), энтропии (д8) и логарифмы констант равнове

сия реакций образования комплексов состава 1:1 

п/п Комплекс /ftp jWK S" дН Д8 ^Кр 

1. (СД O^PO.SOg 3.06 6.03 3.72 0.455 17.7 40.0 4.23 
2. (CgHr^gPO.sOg 3.18 6.03 3.72 0.455 16.3 35.0 4.33 
3. (H3o-C3Hr,0^P0.S03 2.85 5.70 3.39 0.415 15.9 35.0 4.09 
4. (C^OgPO.sOg 3.01 6.08 3.77 0.463 17.4 38.0 4.27 
5. (CICH2CH20)3P0.s0g 3.08 5.22 2.91 0.357 13.8 23.0 3.94 

Принимая дипольный момент донорной части комплекса рав
ным дипольному моменту триалкилфосфата, мы тем самым предпо
лагаем, что молекула триалкилф осфата не претерпевает сущест
венной перестройки при комплексообразовании, что отмечалось 
ранее (^'^) на примере других доноров. Это предположение 
подтвердили и спектральные исследования комплексов, о кото
рых будет сказано ниже. Направление дипольного момента три
алкилфосфатов совпадает с осью симметрии молекулы ). Ди-
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/за

польный момент серного ангидрида, имеющего плоскую структуру, 
равен нулю (^). Спектральные исследования показывают, что 
Фрагмент SÜg в комплексе сохраняет структуру, близкую к той, 
которую он имел в свободном состоянии. Расположение атомов 
группы SОд в одаой плоскости в молекуле твердой п-толуол -
сульфокислоты было доказано рентгеноструктурным анализом (^). 
Вместе с этим рентгеноструктурный анализ комплексов 
ХЭР0.3ЪС15 показал, что угол между вектором ytyp иßqa 
равен 140 , что почти соответствовало теоретически ожидаемо
му углу подхода акцептора к донорам типа ХдРО. Все сказанное 
дает возможность представить следующую схему направления 
векторов в комплексах триалкилфосфат-серный ангидрид (рис.1). 

Расчет по аддитивной 
векторной схеме дает 
значения 

figarfl* -  fltp• c o s  
4 0 °  »  

J4K приведенные в табли -

Рис.1. Предполагаемая схема направ - 1' ® работах ( » у 
ления векторов дипольных моментов в показано также, что в 
комплексах триалкилфосфат - серный комплексах XgP0.SbCI^ 

ангидрид состава 1:1. расстояние ü...Sb 
практически равно сум
ме ковалентных радиу
сов атомов кислорода и 

сурьмы. Если длины межмолекулярных связей S...0 ( ГЬа. ) в 
исследуемых комплексах также приравнять сумме ковалентных 
радиусов атомов кислорода и серы: Где. = 1.04 + 0.66 = I.7A0, 
то значения степени переноса заряда могут быть вычислены по 
формуле = jg (табл.1), где € - заряд электрона. 

С • fgOz 
Для средних по силе комплексов с переносом заряда до 

0.5 и теплотой образования от 4-  до 30 Е.И.Гурьяновой 
с сотрудниками () показана зависимость, характеризующаяся 
корреляционным уравнением -дН = 35.3S' . Величины д Н, вы
численные в соответствии с приведенным уравнением по значени
ям <5" , отличаются от величины ДН (табл.1), определенных 
экспериментально, не более, чем на 10%. Кроме этого, полу -
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ченные нами термодинамические параметры комплексов состава 
1:1 достаточно хорошо подчиняются уравнению (^) 
- Д H = -0.337 а s + 3.1, определяющему соотношение междуд H 
и д8 более чем для 80 комплексных соединений, различающихся 
по структуре, прочности донорно-акцепторных связей, а также 
природе донора и акцептора. 

Результаты анализа приведенных величин позволяют счи -
тать, что сделанные нами допущения при расчетеJ^a.и 5" пра
вильно отражают природу процесса образования комплексов три-
алкилфосфат-серный ангидрид состава 1:1. 

Величины 8* , близкие к 0.5 характеризуют изучаемые 
комплексы как средние по силе, стабилизация которых обуслов
лена главным образом переносом заряда. Для комплексов соеди
нений ХдР0 с различными акцепторами предполагались крайне 
поляризованные структуры с семиполярной связью для фосфориль-
ной группы XgP* - 0 - А" (I), где А - акцептор (9,П,12^ по_ 
лученные результаты позволяют считать наиболее вероятной для 
комплексов SOg-триалкилроофат структуру типа (А1к0)дР=0.. .80д 

(П). Для комплексных соединений типа I степень переноса заря
да была бы близка или равна I, а энтальпия образования близ
ка или равна величине 35.3 или могла бы превышать по
следнюю в результате дополнительной стабилизации комплекса, 
благодаря электростатическому взаимодействию частиц Х^Р+о и 
А". Предположение такой структуры противоречит полученным 
нами экспериментальным значениям Д К. 

Таким образом, проведенное нами исследование комплексов 
SOg-триалкилфоофат состава 1:1 показывает, что они являются 
соединениями донорно-акцепторного типа и подчиняются общим 
закономерностям процесса образования донорно-акцепторных 
связей, что ранее не было предметом исследования. 

С целью получения дополнительной информации о структуре 
комплексов были сняты инфракрасные спектры поглощения комп
лекса триоутилфосфат-серный ангидрид состава 1:1 в растворе 
СС1^. При этом наблюдалось необычное смещение максимумов по
лосы поглощения связи 30, характерных для трибут илфоофата, 
с 1266 см~* и 1282 см"1 до 1340 см"1 в комплексе. Такое же 
смеи{ение полосы поглощения связи Р=0 в сторону более высо-
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к их частот наблюдалось Турбаком (*^) для комплекса триэтил-
фоофата и серного ангидрида. Характер новой полосы поглощения 
(1340 см""*) может быть объяснен наложением двух полос погло
щения с очень близкими максимумами, а именно, полосы погло
щения связи Р=0 трибутилфосфата и полосы поглощения серного 
ангидрида, связанных в комплексе. Незначительное смещение 
полосы поглощения серного ангидрида (1385 см"*), характерной 
для свободной молекулы, в сторону более низких частот в 
комплексе (1340 см"*) служит подтверждением высказанного вы
ше предположения о сохранении плоской конфигурации или не -
значительном ее искажении для фрагмента S0g в комплексе. 

Повышение частоты колебания связи Р=0 на 60 см"* в про
цессе комплексообразования является, по-видимому, следствием 
кинематического эффекта. Кинематический эффект, как отмеча
лось в работе Ф.Коттона с сотр. (*^), стремится увеличить 
частоту поглощения связи Р=0 на 50-150 см"* в процессах 
комплексообразования соединений типа 0РХ3 с катионами пере
ходных металлов. Наблюдаемое аналогичное явление в нашем 
случае свидетельствует о том, что в процессе комплексообра
зования не происходит уменьшения порядка связи Р=0, а также 
уменьшения силовой постоянной связи Kp_Q, т.е. С0ПРЯ~ 
жение между атомом фосфора и кислорода связи Р=0 не изменя
ется. Это свидетельствует о правильности допущений при рас
чете дипольных моментов комплексов и донорно-акцепторных 
связей. 
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УДК 541.127/. 128Л/Л23.2 

ОСНОВНОСТЬ ЦИАНАМИДА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 
ХЛОРНОЙ КИСЛОТЫ 

М.Пейпс, В.О.Пихл, И.А.Коппель 

Лаборатория химической кинетики и катализа Тартус
кого госуниверситета, г.Тарту, Эст. ССР 

Поступило 10 июня 1976 г. 

Спектрофотометрическим методом определено значе
ние pKQ для цианамида в воде. Учитывая результаты 
этой работы, вновь вычислен фактор затухания индук
ционного эффекта z*H2 для серии pKQ алифатических 
первичных аминов. Высказано предположение, что прото-
нирование цианамида протекает по аминогруппе. 

Единственная известная нам оценка основности цианамида 
(рКд = 1,1) в воде принадлежит Солоуэй и Липшицу*. Однако, 
некоторые результаты работы Стивенсона и Уйльямсона2 косвен
но указывают на весьма вероятную ошибочность* опубликованной 
Солоуэй и Липшицем величины pKQ цианамида. 

Тем не менее, приведенная Солоуэй и Липшицом величина 
рК0 нередко используется авторами разных работ, посвященных 3 4 изучению зависимости основности аминов от их строения '. 

В связи с этим в настоящей работе предпринята попытка 
дополнительной экспериментальной проверки величины рКд этого 
соединения. 

* Авторы показали2, например, что величина рКа для близкого 
к h2ncn соединения EtgUCit переоценена Солоуэем и Лип
шицем почти на 3 единицы рКд. 
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Экспериментальная часть. 

Цианамид синтезировали взаимодействием тиокарбамида с 
желтым HgO в среде водного этилового эфира5. Полученный 
продукт перекристаллизовывали из ade. этилового эфира (т.пл. 
42°С) и сублимировали в вакууме (т.пл. 45°С). Для определе
ния рКа цианамида применялась спектрифотометрическая методи
ка^' . УФ спектры нейтрального, частично протонированного и 
полностью протонированного основания снимались в водных раст
ворах хлорной кислоты. Все измерения производились на спектро
фотометре Hitachi EPS-3T в области длин волн 190-250 нм. 
В исследуемой кювете находился раствор н2ыси (0,002-0,004 
моль/л) в водной хлорной кислоте (0,086 - 58,33 % по весу), 
компенсационная кювета была заполнена водной хлорной кисло
той той же концентрации, что и в исследуемой кювете. 

Растворы нсю4 приготовлялись весовым способом из 
58,33-процентной водной хлорной кислоты. Концентрацию пос
ледней определили титриметрически, согласно методике, опи
санной в8. 

Измерения оптических плотностей растворов проводились 
при 9 различных аналитических длинах волн (204,206,208,210, 
212,214,216,218 и 220 нм). Коэффициент экстинкции полностью 
непротонированной (основной) формы H^îCN £в определяли 
при концентрациях НСЮ4 ниже I %, А коэффициент экстинк
ции протонированного основания £вн+ ~ в Растворах с кон
центрацией НСЮ4 выше 50,3%. 

На рис. I приведена зависимость от А величин £ =B/ci 

( D - оптическая плотность раствора с концентрацией 
при длине волны Л ), вычисленных при различных аналитичес
ких длинах волн А и концентрациях кислоты. 

На рис. 2 представлена зависимость ( А = 212 нм) от 
функции кислотности (Нд) среды. На основе данных, приведен
ных на рис. I, для различных концентраций нсю4 , при каж
дой использованной аналитической длине волны, вычислялись 
индикаторные отношения 1д= (£g- - LbH+) » Усред
ненные значения которых I, вместе с их среднеквадратичными 
погрешностями, приведены в табл. I. 
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Рис. I. Зависимость величин £. = в/с±  от 
длин волн Л и концентрации кислоты. Цифры 
у кривых указывают процентную концентрацию 

нею, . 
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—I 1 1 1 1 r 
e(Xm212 nm) 

"a 
Таблица I 

Усредненные индикаторные отношения I для растворов циан
амида в водных растворах хлорной кислоты. 

Рис.2. Зависимость 
( Л = 212 нм) от функ
ции кислотности (Нд) вод
ной хлорной кислоты. 

m Процент 
кислоты I±SI lo«I±slogI -н 9 

А "Но7 

I. 4,97 29,8*4,0 1,47*0,06 -0,1 -0,01 
2. 8,93 9,0*0,5 0,95*0,03 0,3 0,3 
3Š 10,1 6,9*0,7 0,84*0,04 0,35 0,35 
4. 13,8 3,2*0,2 0,51*0,03 0,6 0,6 
5. 15,6 3,8*0,4 0,58*0,05 0,7 0,7 
6. 17,3 1,48*0,07 0,17*0,02 0,8 0,8 
7. 18,7 1,59*0,03 0,20*0,08 0,9 0,9 
8. 20,4 1,39*0,09 0,14*0,03 0,95 1,0 
9. 22,2 1,55*0,15 0,19*0,04 1,1 1,1 

10. 23,7 0,82*0,06 -0,06*0,03 1,2 1,2 
И. 25,4 0,79*0,08 -0,10*0,04 1,27 1,35 
12. 27,0 0,73*0,07 —0,14*0,04 1,35 1,40 
13. 30,1 0,60*0,07 -0,22*0,05 1,50 1,62 
14. 33,4 0,36*0,04 -0,44*0,05 1,65 1,80 
15. 36,3 0,31*0,03 -0,51*0,04 1,80 2,08 
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Известно6»7, что для разбавленных растворов кислот(об
ласть применимости шкалы pH ) соблюдается соотношение: 

рК = pH + logi (1) 

В сильнокислых растворах минеральных кислот (область приме
нимости функций кислотности, напр., HQ, Нд и т.д.) уравнение 
(I) для вычисления рК основания данного типа в простейшем 
случае перепишется в виде: 

рК = + logi , (2) 

где н1 - функция кислотности для данного типа индикаторов. 
Видно, что в рамках этого уравнения представление экс

периментальных данных в координатах logi от н. должно при
вести к линейной зависимости с наклоном прямой -I и отрезком 
ординаты, численно равной величине рК исследуемого основа
ния. 

log J 

О-На 
• -и. 
С -соЬпадаюицце 

точки 

Рйс.З. Зависимость logi 
от функций кислотности 
Нд и HQ. Данные взяты 
из табл. I. 
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Зависимость logi от Hi (Нд и HQ) приведена на рис. 
3 и представлена в виде следующих уравнений: 

log I » -1,20*0,06 -г (1,01*0,05)На (з) 

г = 0,982, s = 0,11, 8% = 5,5 

и log I = -1,15*0,08 - (0,90±0,07)но (4) 

г = 0,965, в = 0,15» в% = 7,0 

Видно, что в пределах их комбинированных погрешностей, па
раметры этих двух уравнений практически совпадают. Учитывая 
совпадающее с теоретическим значение наклона и несколько 
лучшую корреляцию, следует, видимо, принимать для pKQ н^си 
величину -1,2, из уравнения (3), что существенно отличается 
от определенной Солоуэй и Липшицем1 значения. С другой сто
роны, рКа = -1,2 гораздо лучше согласуется с величиной pKQ = 
= -2,0, найденной в работе2 для EtgNCN . 

Обсуждение результатов. 

Поскольку в серии первичных аминов x(CH2)nNH2 цианамиду 
соответствует отдаленная точка на прямой в координатах 
рКд^- рКд , то в свете полученного выше уточненного 
значения pKQ для этого соединения представляет интерес пере
считать значения фактора затухания индукционного эффекта 
ZCH2 • 

Статистическая обработка существующих литературных дан
ных (за исключением рКа для H^CN использовались табули
рованные в работе10 значения pKQ) в рамках уравнения 

рКИ+1 = ZCH2
pKü + (pKn+1 " ZCH2

pKn) (5) 

где Кп+1 и KJJ - константы основности для соединения с п+1 
и п метиленовыми звеньями между заместителем и реакционным 
центром, к£+1 и - то же для стандартного заместителя, 
приводит (учтены данные для следующих заместителей: Х=Н: 
п =1,2; С6Н5: п=1,2, 3,4; ОН: n=2,3; 0СН3: n=I,2; C00R: 

п =1,2,3; COO*: п =1,2,3; NH+: п =2,3,4) к следующим резуль
татам (см. рис. 4): 

рКъ-И = (0,457*0,014)рКд + 5,64*0,13 (5а) 

г = 0,993, в = 0,16, 896 = 3,0 
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наклон - 0.457 
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Рис.4. Зависимость величин рКп+1 от ркп для серии кислотной 
диссоциации замещенных ионов аммония Х(сн2)пин* в воде 
при 25°С. Нумерация точек соответствует табл. из работы*®. 
Заполненные точки соответствуют заряженным заместителям. 
(Учтена электростатическая поправка10). Точки с одинаковы
ми порядковыми номерами соответствуют разным значениям п. 

Пренебрегая эффектом полиметиленовой цепи и принимая 
РКИ+1 = РКа = PK0 , можно вычислить абсолютное начало от
счета эффектов строения12. Из отрезков ординаты уравнений 
(5) и (5а) следует, что рК° = 10,39, что в пределах стандар
тной ошибки корреляции незначимо отличается от рК для ме
тиламина (10,62). В пользу метальной группы как естественно
го стандарта отсчета говорит также однопараметровая корреля
ция РКа алифатических аминов хлн ( п = 0) для Х=сн , CN, 
NH+, га2, осн3 ,0Н и Н: 

рка = (-3,50*0,23) <г(х) + (10,53*0,41) 

г = 0,990, е = 0,66, а% = 5,6 

Следовательно, zCH2 = 0,457^, что существенно отличается от 
величины 0,552-0,560 * , найденной с использованием 

^ Эта величина практически не зависит от учета или исключе
ния из исследуемой серии заряженных заместителей (ш+соо"), 
для которых учитывались электростатические поправки. Величи
на ZCH2 , вычисленная без учета этих двух заместителей рав
на 0,455*0,02. 203 



PKa(H2Ncu) = I»1, c ДРУГОЙ стороны, найденная в настоящей 
работе z$g2 практически совпадает с величиной 0,45-0,47, 
найденной С.В.Богатковым с сотр. 11 из серии х(сн2)пнн2 

(не используя точку для цианамида) и В.А.Пальмом 12 из се
рии CN(CH2)nEt2 (с учетом точки для п = 0) ZQJJ2 = 0,475. 

Следует также отметить, что найденное в настоящей рабо
те значение pKfi цианамида хорошо подчиняется предложенному 
в работе1** корреляционному уравнению, описывающему зависи
мость рКа 92 алифатических аминов от их строения. 

Совокупность этих фактов заставляет считать, что про-
тонирование цианамида происходит по аминогруппе. 

Любопытно отметить также факт, что в ФЭ спектре н2нсн 
первая полоса идентифицирована*4 как принадлежащая иониза
ции неподеленной пары аминогруппы. 
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УЖ 541.127/. 128.1/. 123.2 

ОСНОВНОСТЬ НЕКОТОРЫХ АМИНОВ В АЦЕТОНИТРИЛЕ 

М.Пейпс, Ю.Б.Коппель, В.О.Пихл, И.А.Коппель 

Лаборатория химической кинетики и катализа Тартуско
го госуниверситета, г.Тарту, Эст. ССР. 

Поступило 15 июня 1976 г. 

В среде ацетонитрила определены рКщ+ основности 
некоторых алифатических аминов, содержащих электроот
рицательные заместители. Для измерения pKg^+ относи
тельно сильных оснований (рКд > 4 в воде) использова
лась, в основном .потенциометрическая методика. 

Константы основности более слабых оснований опре
делены путем сочетания потенциометрической и спектро-
фотометрической методик. 

На основе полученных в этой работе и взятых из ли
тературы данных проведен анализ зависимости рК^+ ами
нов R1R2R3N ОТ их строения в рамках уравнения pKgjj+= 

=РКВН+ +  J° + ьДп (I), где <5~*-индукционная 

постоянная Тафта, Дп - параметр, зависящий от типа 
исследуемого амина (первичный, вторичный, третичный 
или аммиак). 

Найдено, что в то время как абсолютные значения 
pKßH+ в воде и ацетонитриле значительно (на 5-8 по
рядков величины) различаются, параметры чувствитель
ности реакционной серии к эффектам строения (Р и h) 
имеют в этих средах вполне сравнимые значения. 

В рамках модифицированного б*-ß подхода Тафта, чувстви
тельность основности алифатических аминов к индукционному 
влиянию заместителей изменяется существенно при переходе от 
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вода в газовую фазу*. Нередко, такое изменение связывают ис
чезновением специфической сольватации реакционного центра 
(например, NHÏ -группы) при замене вода на газовую фазу*-6. 
Ряд авторов предполагает также существенную роль изменения 
диэлектрических свойств растворителя в качестве единствен
ного или одного из факторов, влияющих на относительную реак
ционную способность аминов7,8. Как правило, диполярные ап-
ротонные растворители обладают сольватационными свойствами 
(электрофильность и нуклеофильность, диэлектрические харак
теристики) , промежуточными между водой и газовой фазой. Бла
годаря, в основном, работам Коутци и Кольтгоффа с сотр.9"*4 

особенно подробно изучено равновесие протонирования различ
ных оснований (в частности, аминов) в ацетонитриле. Коутци 
сделана также попытка*1-1, ** изучения влияния строения аминов 
на их основность в этом растворителе. Однако, в основном, 
рассматривались алифатические амины, содержащие алкильные 
заместители. Диапазон изменения их протоноакцепторных свойств 
невелик (около 3 единиц рКщ+) и, поэтому, трудно провести 
достаточно адекватное сравнение полученных данных с резуль
татами для вода. Отчасти для восполнения этого пробела, в 
настоящей работе была предпринята попытка расширения шкалы 
основности алифатических аминов в среде ацетонитрила, в ос
новном за счет соединений, содержащих в качестве заместите
ля электроотрицательные группы. 

Для определения 1>Квд+ большинства изученных в настоящей 
работе аминов использовалась потенциометрическая методика 
Коутци и Падманабхана*0'**: рКвд+ особенно слабых оснований 
(сшга2,н3мн2,(с11сн2сн2)зю' измерены, комбинируя потенцио-
метрические и спектрофотометрические измерения '*4. 

Экспериментальная часть. 

Реагенты : Очистку ацетонитрила ( "Rein") проводили сог
ласно методике, описанной в работах*^'*5. Температура кипе
ния 81,5°С (760 мм).»*0- 1,3460, удельная электропровод -
ность = 1,8x10~7 C£g *см~*. 
о-Нитроанилин, перекристаллизован из этанола, т.пл. 70-71°. 
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Тшэтиламин (ч.д.а.) ректифицировали, т.кип. 89,5° (760 мм). 
Пиридин марки х.ч. очищали перегонкой (т.кип. 116,3°, 760 
мм) после длительной обработки с КОН. 
с*,

3сн2]га2 и CNCHr^UCH^)2 ( Aidrich ) использовались 
без дополнительной очистки. 
си3ош2 и GH^ONHCH^ получали из соответствующих гид
рохлоридов ( Aidrich У обработкой концентрированным раст
вором КОН*6; т.кип..соответственно, 48,0 и 42,1°С (760 мм). 
Гидразин получили согласно методике, описанной Брауном и 
Уэльшом17. Полученный продукт перегоняли при атмосферном 
давлении, отбирали среднюю фракцию. 
Трибензиламин перекристаллизован из этанола, т.пл. 91,5°. 

Цианамид - использовался тот же препарат, что и в работе*8, 
т.пл. 45° . 
Перхлорат тетраэтиламмония приготовляли согласно методике 
Кольтхоффа и Коутци-'-9. 
и(сН2СН2011)з синтезировали согласно методике20. Т.пл. суб
лимированного в вакууме (80°С, 2x10"^ мм) продукта 63°С; 
результаты элементарного анализа: С 61,7% (теорет. 61,3), 
H 6,91 (6,86), N 31,4 (31,8). 

В качестве титранта использовали свежеприготовленный 
раствор HCIO4 в ацетонитриле2*'22: к 71,6% водной хлорной 
кислоте при охлаждении добавили уксусный ангидрид, получен
ный раствор разбавляли ледяной уксусной кислотой до 0,5 и 
концентрации. Концентрацию нсю4 определяли титрованием 
КН-фталатом (индикатор - кристальфиолетовый). Растворы 
нсю4 в CH3CN((2-5)xI0 М) приготовлялись из соответст

вующих растворов в ледяной уксусной кислоте. 

Потенциометрическая методика. 

Использовали рН-метр марки рН-262, перестроенный в 
милливольтметр (диапазон шкалы от -400 до 1000 mV ). В ка
честве измерительных электродов использовались обычные стек
лянные электроды марки Radiometer G 2222В и HCT. После 
измерений электрод промывали безводным этанолом и сушили 
феном. Измерительный электрод держали в ацетонитриле. 
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Злектродом сравнения служил Ag (0,0IN Agtro3 в сн3сн ) 
электрод, присоединенный к исследуемому раствору через и -
образный мостик, наполненный 0,1 н тетраэтиламмоний пер
хлоратом. Через исследуемый раствор и над его поверхностью 
продували высушенный аскаритом аргон. Ячейку термостатиро-
вали при 25,0*0,05°С. Титрант добавлялся из микробюретки 
(I мл). Для достижения постоянного значения потенциала эле
ктрода требовалось от 3-5 (низкие pH) до 15-20 (высокие 
значения pH) минут. 

Для предотвращения осложняющего влияния гомогоныогации 
10,1 ,14 работа велась в разбавленных растворах ( (2-8 ЭЯО^М) 
аминов, концентрация титранта колебалась в интервале 10""^-
1СГ%. Для создания постоянной ионной силы (около 5хЮ~3М) 
использовали (CgH^NCH^ . Во всех без исключения случаях 
в ходе потенциометрического титрования получались кривые 
титрования, эквивалентная точка которых совпадает с предска*» 
занной на основе стехиометрии реакции. 

Некоторые кривые титрования приведены на рис.1, резуль
таты типичного опыта приведены в таблице I. 

Таблица I 
Потенциометрическое титрование 0,00041 M пиридина 0,0055М 
раствором НСЮ4 в среде CH3CN при 25°С. [(CgH^NCloJ = 
= 0,0782 M, -lôgfyn* = 0,42; рКвн+ = 12,331°. 

V( мл НС104) E(mV) log I Ран 

_ —- _ з з 
2. 0,05 -42 -1,13 13,88 
3. 0,10 -28 -0,80 13,55 
4. 0,15 -15 -0,59 13,33 
5. 0,20 - 5 -0,42 13,17 
6. 0,25 4 -0,281 13,03 
7. 0,30 14 -0,153 12,90 
8. 0,35 21 -0,033 12,78 
9. 0,40 28 0,087 12,66 

10. 0,45 38 0,210 12,54 
11. 0,50 46 0,343 12,41 
12. 0,55 56 0,49 12,26 
13. 0,60 69 0,67 12,08 
14. 0,65 94 0,93 11,82 
15. 0,70 154 1,41 11,34 
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-100 

-200 
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25 

Рис. I. Потенциометрическое титрование не
которых аминов в среде CH^CN . Титрант -
раствор НСЮ4 в GH^CN , температура 25°С. 

Калибровку стеклянного электрода проводили, используя 
в качестве опорных точек рКщ+ для о-нитроанилина (4,85 , 
пиридина (12,33 10) и триэтиламина (18,46 10). 

Наклон калибровочной прямей (см. рис. 2) в координатах 

В(вт) - [вн+]. tm ран - - 1°в=н*= ан+ -
|"В'КВНН 
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где [в] и [ВН+] - концентрации нейтрального и протонированного 

форм основания, f3 и fBH+ их коэффициенты активности* в 
пределах ошибок измерения неотличим от теоретической (59,IX 
Наблюдалитакже небольшой (10-20 mV ) дрейф качибровочной 
прямой по E-оси (при постоянстве наклона прямой). Такой же 
сдвиг имеет место для образцов ацетонитрила различного при
готовления. 

E(MV) 

ЮО 

-100 

-200 

-300 

Рис. 2. Калибровка стеклянного электрода в 
среде ацетонитрила. В качестве стандартного 
основания использован пиридин (А ) и три-
этиламин ( О ). 

* Величины log fgn+ вычислены формально на основе значений 
ионной силы I раствора, используя уравнение Дебая-Хюккеля 
для среды ацетонитрила в виде: - log fßH+ = 1,5 VT . 

Коэффициент активности нейтральной формы основания 
принят равный единице. 
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Соответствующая проверка показала, что в случае всех 
изученных оснований откладывание электродного потенциала Е 
от log , при варьировании индикаторного отноше
ния [BH+J/fBJ от 0,1 до 3, также приводит к наклонам прямой, 
близким к теоретическим. 

На основе кривых титрования и результатов калибровки 
стеклянного электрода вычислялись величины рКщ+ исследуе
мых аминов: 

[В] 
Ркш+ - »aS - loS^j" log fBH+ (2) 

Вычисленные для различных соотношений [Bj/tBH+J величины 
pKßH+ совпадают в пределах погрешностей определения. Для 
каждого амина титрование повторялось 3-4 раза, из средних 
величин индивидуальных измерений, в свою очередь, вычисля
лись средние арифметические значения рКвн+. 

Полученные для различных аминов значения рКщ+ (обозна
чаемые ниже через рКвд+) представлены в таблице 2. 

Таблица 2 
рКвд+ для некоторых алифатических аминов в ацетонитриле. 
П - потенциометрическое титрование, ПС - комбинация по-
тенциометрической и спектрофотометрической методик. 

Амин 
рКВН+ 

Примечания 

I 2 3 

1. N(CH2C6H5)3 12 ,85-0,14 

2. CNCH2N(CH3)2 11 ,43*0,05 

З. СН3ОЫН2 10 ,97*0,04 

4. СН3ОВНСН3 11 ,58*0,02 

5. CP-JCHGNHG 11 о
 

о
 

+1 5 

=(2-6>10™4 

[В] =7,7x10-4; I 

= 3x1О"3 

[в]=(>7)х10"' 
= (2-3)хЮ~3 

[B]=(4-7)X104 

= (2-4)х10~3 

[в] =4x1 О*"4; (Е1 
= 1,6x1О"2 

7 
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продолжение таблицы 2 

16,48*0,02 П,С; [в] =5x10-4; [Et^HClOj = 

= 1,3x1О"3 

2,78*0,06 ПС ; 7,38 Д; £ш+ =809*7; 
8х10™4< [В)<1х10™3 ; 

[Et4NC1043 =4x10"3 

4,01*0,07 ПС ; [в]=(5-8)хЮ"4; 

[Et^NClO^ = 3x10™3 

6,1 *0,1 ПС ;[В]=(2-З)х10~4; 

[Et4NC104]= 4x10""3 

(12,33)В  П ; [В]=(4-8)х10 - 4; 

[Et4NC 104] = ( 3-11 ) х10"3 

(18,46)В П ; [В]= 3x10™4; 

[Et4NC104l = 1,6x10™3 

(4,85)Г ПС ;[В]= (0,8-7)х10™4; 

[Et4ÏÏC104] = 4x10~3 

а Спектрофотометричеокие измерения проводились при А =222нм. 
^ Спектрофотометричеокие измерения проведены при Д =194 нм. 
в Литературное значение*0 рКвн+. Это основание использова

лось для калибрирования стеклянного электрода в среде 

6. н2шн2 

7. н3$пш2 

8. GKUH, 

9. N(CH2CH20H)3 

10. С5Н5Н 

11. (c2H5)3N 

12. 2-N02C6H4NH2 

CH3CIÎ. 
J3 Литературное значение рКщ+. ^то основание использова

лось для калибрирования стеклянного электрода в среде 
CH3CN. 

Д РКВН+ с Учетом электростатической поправки. 

Комбинирование потенциоме трической и спектрофотомет-
рической методик. 

В среде ацетонитрила потенциометрическая методика непри
годна12,23 для определения рКвн+ оснований, значения рКд ко
торых в воде ниже 4. В целях определения индикаторного отно
шения I =[В]/[ВН+] для таких слабых оснований использовался 
спектрофотометрический метод: 
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= ( £i - ^BH+^ * (2) 

где Eg - коэффициент погашения нейтрального основания, 
£вн+ - коэффициент погашения протонированной формы 

основания, 
£ 1 - коэффициент погашения частично протонированной 

формы основания. 
Комбинируя спектрофотометрическое определение li с по-

тепциометрическим измерением pH этих же растворов и прово
дя калибрирование стеклянного электрода в соответствующей 
области pH, пользуясь при этом известными литературными 
стандартами*3, можно из соотношения (2) вычислить значения 
рквн+. 

Стандартным индикатором для калибрирования электрода в 
настоящей работе был использован о-нитроанилин, pKgH+ кото
рого (4,85) определен Кольтгоффом с сотр.*3. Индикаторные 
отношения li для этого стандартного соединения определены, 
используя значения молярных коэффициентов погашения при 
400 нм. Все спектрофотометричеокие измерения выполнены на 
спектрофотометре "Hitachi" EPS-3T при 25°С. Во всех слу -
чаях в компенсационной кювете находился раствор НС104 той 
же концентрации, что и в исследуемой кювете. 

Комбинированным методом измерены в CH3CN рКвд+ трех 
слабых оснований - цианамида (рКа(Н Q)=»I,2*8), Ну1гш2 

(вторая ступень ионизации гидразина; pKQ= -0,8824) и 
н(сн2сн9сы)3 (рКа(Н2о)= 1,12°). 

Осложения возникали с определением рКщ+ цианамида в 
среде CH^GN . Было установлено, что в отличие от водных 
растворов HgiiCN * , оптическая плотность (при X =193,5нм) 

* В литературе20 имеются сведения об изменении оптической 
плотности растворов (C^I^^CN даже в водной хлористово
дородной кислоте. Возможно, эта неустойчивость кислых раст
воров указанных нитрилов связана с наличием кислотнокатали-
тически инициированной побочной реакции, напр., полимери
зации, сольволиза и т.д. 
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Рис.3. Зависимость от времени 
оптических плотностей растворов 
H2HCN в среде нсю4 при различ
ных концентрациях НС104. Цифры 
у кривых указывают на процентную 
концентрацию НС104 в водной хлор
ной кислоте: I- 0,0002; 2- 0,010е, 
3- 0,015; 4- 0,25; 5- 0,33š, 
6- 3,99; 7- 8,66 процент НС104. 

даже слабокислых растворов цианамида в CH^CN существенно 
изменяется во времени (рис. 3). Лишь при весьма низких кон
центрациях НСЮ4 (0,002-0,015%) оказалось возможным надеж
ная экстраполяция значений оптической кислотности к моменту 
времени Т" = 0. В связи с этим оказалось невозможным опре* 
деление коэффициента погашения протонированной формы £.щ+, 
а следовательно, и применение метода определения рКдд+ ос_ 
нованного на определении коэффициентов погашения предельных 
форм основания. Поэтому в настоящей работе доя определения 
рКвд+ этого соединения был применен метод, не требующий обя
зательного знания коэффицинтов погашения предельных форм ос
нования. 

Пусть для d-го опыта 

квн"* = ®H+(j)( 6вн+ * ~ (4) 

где - коэффициент экстинкции для раствора, состоящего 
из смесей протонированного и непротонированного форм. 

Последнее выражение может быть преобразовано к виду: 

^ ( j )  £  Ù =  
К ВН +  

£В +  
£ BH + a H + ( j )  ™ к вн +  ( 5 )  

Из уравнения (5) можно найти искомые параметр! Квн+ и Бвн+ 
обрабатывая экспериментальные данные методом наименьших 
квадратов в двухпараметровой зависимости 

у = а0 + Ьх1 + сх2 , (6) 
где у = aH+(j) ̂ у x1 = ац+Q), х2 = ly b = £вн+ , 

c = ~KBH+ И ao = KBH+ ^B * 
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Следовательно, согласно этому методу, для определения рКщ+ 
требуется найти лишь коэффициенты экстинкции растворов при 
определенной активности ионов водорода, содержащих смесь 
нейтральной и протонизованной форм основания. 

Рис. 4 иллюстрирует определение рКвд+ HgNCN таким спо
собом 
(8H+(j) ê-j = (-1506-228) + ( 1б1,1-7,3)stg+^+ 

+ (0,0001013-0,0000149) Bj 
R = 0,999 s% = 2 

£ш+ = 161 —T ; pKBH+ = 3,99-0,07): 

3 

2 

1 

Рис. 4. Определение рКщ+ 
цианамида комбинированием 
спектрофотометрической и 
потенциометрической мето
дик в рамках уравнения 
(5). 

1.1 1.2 1.3 7.4 

Указанным методом определены и pKgy+ второй ступени про-
тонизации гидразина и рКвд+ ^(CHgCHgCN)^ . Калибрирование 
электрода, как в случае HgNCN , проводили используя о-нитро-
анилин. 
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Обсуждение результатов. 

Переход от конденсированной фазы (в первую очередь - во

ды) к газовой чрезвычайно сильно сказывается самым драстич-

ным образом на чувствительности* различных реакционных серий 

к эффектам заместителей*'2. 

В случае таких серий как диссоциация замещенных бензой
ных кислот или фенолов, обнаружено также значительное изме
нение параметра чувствительности ( р °) при замене вода на 
водно-органический (типа вода-спирт, вода-ацетон и т.д.) или 
безводный диполярный апротонный растворитель*'2^"27. В отли
чие от этого для такой алифатической серии как диссоциация 
замещенных уксусных кислот, параметр типа р * меняется (не 
считая газовой фазы) лишь при переходе от вода (fi = -1,7) 
к диполярному апротонному растворителю (в ДМСОfi * = -3,49 ; 
в m р*= -3,4 ; в GH-GN JD*= -3,84±0,3028, pKg^ =22,5± 
±0,3; г = 0,983; е% = 7,8). 

in 
На основе данных табл. 2 и привлекая литературные^^ дан

ные, можно проверить соблюдение уравнения (I), также и для 
серии основной диссоциации алифатических аминов в среде аце-
тонитрила - типичного диполярного апротонного растворителя. 

Анализ результатов корреляции** (см. рис. 5) 
РЯЖ I 11Ш11 I I 111В1ВМОТШ II ш * 

* Выраженной, например, через параметр типа fi в случае 
алифатической или fi °{р) для ароматической серии. 
ш Точка для третичного амина ÏÏ(CH2CH2CN)^ была исключена из 
общей корреляции. Как в случае водного раствора, так и в аце-
тонитриле это соединение обладает аномально низкой основнос
тью (в воде отклонение от уравнения (I) составляет около 3, 
в CHoCN около 5 единиц рКэд+). 

Измерения сдвигов частот валентных колебаний фенола в 
среде СС14 тоже приводят к аномально низким для такого амина 
величинам. Скорее всего это связано с тем, что как протониза
ция, так и образование водородной связи происходит не по вр 
азоту, а по азоту цианогруппы (возможно, по стерическим при
чинам). 
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Рис. 5. Корреляция рКвд+ 
алифатических аминов в 
среде ацетонитрила в рам
ках уравнения (I). Исполь
зовались значения pKgy из 
табл.2 и из работы10; 
сг -константы взяты из 

работы00. 

(РКщ+ = (17,2±0,5)-(4,1б±0,25) И<? + (2,40±0,32)Дп (7) 

R = 0,974; s% = 7, 1 ; дп=0,1,2 и 3) 

показывает, что в этой среде параметра чувствительности к 
влиянию индукционного эффекта и эффекта "д п" действитель
но сильно отличаются от соответствующих величин для газовой 
фазы ( р = -6,5; h= -1,0). Различия же с величинами для 
водной среды ( р* = -3,7 ; h = 2,0 ) можно считать незначи
мыми. 

Из схемы (8) следует ожидать, что нуклеофильная сольва
тация протонированной формы основания явно доминирует над 
электрофильной специфической сольватацией исходного состоя
ния: 

R -
H...:N-E 

H... :N-E 

+ s H * • • 
R - N - H... 

XH... 

N-E 
N-E 
N-E 

(8) 
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С этой точки зрения, учитывая практически одинаковую нуклео-
фильность воды и ацетонитрила29 (Вд «=156; В GH3GN=*59 î 

электрофильная сольватирующая способность воды намного пре
вышает это свойство ацетонитрила30,3*) и следует ожидать 
близких значений констант чувствительности для этой реак
ционной серии в указанных растворителях*. Поскольку р * -
константа представляет собой функцию от б* -констант реак
ционного центра в^звух состояниях27»32»33 (напр., JD* = 
= оС ( NH3 ~ нн2) ) » то принимая a priori независимость 

-константы незаряженного заместителя от среды, следует 
признать неизменность б* -константы для заряженного замести
теля ( -N£ ) при замене воды на диполярный апротонный 
растворитель - ацетонитрил. 

С другой стороны, такой же вывод следует из принадлеж
ности соединения с ин^ -заметителем (II ступень протониза-
ции гидразина; вводилась электростатическая поправка ) к об
щему семейству других аминов с незаряженными заместителями 
(для irai-группы принималось значение 6 -константы, рав-
ное 2,32, вычисленное в работе из данных по диссоциации 
замещенных уксусных кислот в воде). 

По аналогии с рассмотренным случаем, следует объяснить 
также постоянство JD -константы для реакционных серий, 
включающих переход нейтрального реакционного центра (напр., 
СООН группы для диссоциации алифатических карбоксильных кис

лот) в заряженную (нуклеофильную) отрицательно группу (напри
мер, ООО-). Переход из воды в водноорганические смеси или 
протонодонорные растворители характеризуется относительным 
постоянством (высокой) электрофильно сольватирующей способ

* Приведенное рассуждение пренебрегает эффектом неспецифи
ческой сольватации (изменение (уменьшение) диэлектрической 
проницаемости среды и варьирование показателя преломления 
растворителя) реагентов. Следует, однако, заметить, что не
смотря на двухкратное уменьшение £ среда ( t 80 î 
L CH3CN =36) t относительное изменение диэлектрических функ

ций (I/Е , ( £-I)/(2É.+I) и т.д.) довольно незначительное. 
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ности30 среды*. Доминирование последнего свойства над нук-
леофильной сольватацией исходного состояния проявляется в 
относительном постоянстве величин jo . Переход в среду 
(напр., ДМСО, CH3CN ) с сильно различающейся электрофиль-
ностыо (Bg^)=2I,830; Ещ^яЗ.г30; ЕСНзОТ =5,230) резко из
меняет сольватацию отрицательно заряженного реакционного 
центра32,3*^ и приводит к изменению (увеличению) величин ти
па JD * . На основе сказанного нетрудно предсказать раство
ритель (кроме газовой фазы), дифференцирующий эффекты за
местителей также и для серии диссоциации замещенных ионов 
аммония. Он должен отличаться от воды, прежде всего, по 
своей нуклеофильной сольватирующей способности при относи
тельном постоянстве диэлектрического фактора (и электрофиль-
ности). Среди других, такими свойствами обладают, например, 
ДМСО, ДМФ, гексаметаноль**. 

В настоящее время, отчасти из-за экспериментальных труд
ностей, для этих растворителей не существует сколько-нибудь 
представительного набора экспериментальных данных по pKg^> 
алифатических аминов. Поэтому пока невозможно проверить сде
ланные выше предсказания. 

По аналогии можно ожидать сравнимого с алифатическими 
аминами поведения и в случае реакции протонирования алифа
тических спиртов и простых эфиров. Действительно, проведен
ный нами предварительный анализ пока довольно ограниченно

* Изменение диэлектрических функций среды (( £;-!)/( 2 Ž.-I), 
( £-!)/( t+2) и др.) также относительно незначительное. 
aur pq ÕT 

Параметры основности В ' этих растворителей равны 
соответственно 362, 291 и 471, их электрофильность Е29 

незначительна ( <5), ^^-=21,8 . При переходе из воды в 
эти растворители наблюдается известная компенсация диэлект
рических факторов3*: уменьшается диэлектрическая проницае

мость ( €_ дмсО= 46» ^ДМФ = 32; ̂ гдаг = 29^ и Увеличивает
ся показатель преломления (т.е. поляризуемость) растворителя. 

н. 
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го материала по константам основности (рКщ+) алифатических 
спиртов в CH^CN 23 и по их основностям в газовой фазе (ГФ)3^ 
показывает, как и в случае алифатических аминов, значитель
ное различие в ß -константах (р CH3CN = -2,1; ßj$= -7,1) 
для этих двух сред. К сожалению пока для сравнения отсутст
вуют соответствующие данные для этой реакционной серии в вод
ных растворах. 

В заключение отметим, что в отличие от серий основной 
диссоциации аминов, спиртов и простых эфиров влияние среды 
на * -параметры реакции кислотной диссоциации алифатичес
ких спиртов ( _Рн2о = -2.721, /дасо= -5,535, f -7Н81) 
напоминает таковое в случае реакции кислотной диссоциации 
алифатических карбоксильных кислот. 
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УДК 547.541.513:127.1/546.226*-325 

ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ В БЕНЗОЛЬНОМ КОЛЬЦЕ НА СКОРОСТЬ 
СОЛЬВОЛИЗА АРОМАТИЧЕСКИХ СУЛМОХЛОРИДОВ В СРЕДЕ СЕРНОЙ 

КИСЛОТЫ. 

Б.Г.Гнедин, С.Н.Иванов 
Ивановский химико-технологический институт, г.Иваново 

Поступило 19 июня 1976 г. 

Спектрофотометрическим методом в 99,72%-ной H2S04 

при 25°С изучена кинетика сольволиза бензолсульфо-

хлорида,а также изомерных толуол-, этилбензол-, 
изопропилбензол- и ксилолсульфохлоридов. Показано, 
что реакционная способность 12-ти моно- и диалкил-
замещенных бензолсульфохлорида удовлетворительно 
коррелируется уравнением вида: 

JUcp=- (4,54* 0,03)-(5,8*0,2)£do
+(0,81*0,08)х 

X ( E s° -0,25) если в качестве <о° для орто-заме-
щенных фенилов применяются величины <оГ(нго) 
Корреляция величин £д ,фф /_^0) и <^е при 
изучении сольволиза соединений R-Pft-S02C£ , 
в которых Я=Н , 4-СН , 3-СН3, 4- CI, 3-F , 
в 99,98%-ной H2S0<, при 25° приводит к величине 

Ç = - 4,4 * 0,4. Полученные данные согласуются 
со схемой механизма,предполагающего осуществление 
общего кислотного катализа при сольволизе арилсуль-
фогалогенидов в среде концентрированной серной кис
лоты. 

Сольволиз ароматических сульфохлоридов в среде концентри
рованной серной кислоты происходит по уравнению: 

АГ50ГСЕ + HJSO^ ===== АГ5ОАН + HSO3CI (I) 

Кислотный катализ реакции (I) был впервые доказан в работе*. 
В водных растворах серной кислоты кислотно-каталитическая ре
акция заметно проявляется, начиная приблизительно с 50%-ного 

225 



(масс. ) содержания H2S04 Предполагается, что в концентриро
ванных растворах серной кислоты имеет место электрофильное со
действие отщеплению хлорид-аниона со стороны частиц Л30+ * 

Н350^+ , а в слабом олеуме - со стороны частицы H2S20? 
3. 

Влияние заместителей на скорость гидролиза арилсульфохлори-
дов в водной среде незначительно ( Ç яг-0,5)^'5. с другой 
стороны, на примере изучения сольволиза арилсульфофторидов 
было показано6, что в среде 100,0%-ной серной кислоты 9--4,3. 

В настоящей работе нами изучено влияние заместителей на 
скорость сольволиза сульфохлоридов в серной кислоте, близкой 
к 100%-ной. Мы попытались также выявить роль пространственных 
факторов при кислотном сольволизе хлорангидридов сульфокислот, 
для чего была изучена реакционная способность соединений, у 
которых в орто-положении к сульфохлоридной группе находились 
такие заместители,как СН3-* С2Н5-» С3Н7-, CI- . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 

Характеристика сульфохлоридов, использованных в работе, 
приведена в таблице I. 

Серную кислоту марки "х.ч. " нагревали в течение 2-3 часов 
с небольшим количеством бихромата калия, а затем перегоняли 
из кварцевой реторты, отбирая кипящую при постоянной темпе
ратуре фракцию. Концентрацию кислоты выше 98% H2S0i£ устанав
ливали по величине ее удельной электропроводности^, а ниже 
указанного предела - титрованием щелочью. 

Скорость сольволиза большинства изученных сульфохлоридов 
измеряли с применением спектрофотометрической методики. В кю
вету спектрофотометра СФ-4А, заполненную кислотой необходимой 
концентрации и термостатированную при температуре опыта 
(-0,1°), вносили сульфохлорид в виде капли его раствора в кис
лоте с той же концентрацией Нг50^ . За ходом реакции следи
ли по уменьшению с течением времени оптической плотности раст
вора при длине волны Ланей. , указанной для каждого хлор-
ангидрида в таблице I. Эффективные константы скорости нахо
дили по наклону прямой Eg (т>о-т>~)У(1ч-'£><») от времени. 
Точность полученных констант составляет * 6% при доверитель
ном интервале 95%. 
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Таблица I 

Заместитель^ )R 

Я^О>'50*СЕ 

Характеристика соединения^: 
т.пл.°С( п*° ) 

HM 

Заместитель^ )R 

Я^О>'50*СЕ Найдено По лит.7 

данным 

н- 14,0-14,5 14,5 241 
Пг/ (1,5515) 

2-СН3- nf (1,5555) 10,0 242 
3-СН3- П4°* (1,5490) И,7 244 
4-СН3- 67,5-68,5 69,0 250 

3,4-(СНЭ)2- 52,5-53 51-52 253 
2,3-(СНэ)2- 45-45,5 46-47 247 
2,4-(СНэ)2- 31,5-32,5 34,0 253 
3,5-(СН3)2- 91-92 94,0 247 
2,5-(СНэ)2- 23-24 24-26 245 
2-С2Н5 . < (1,5494) - 253 

3"С2Н5 " < (1,5421) - 253 
4-с2н5 - П* (1,5454) 7 253 
2-CI - 28,0 28,5 237 
4-CI - 51,5-52,5 53,0 250 
3-F - П» (1,5298) 

234 

*) 
Чистота продуктов контролировалась также методом ГХХ 

Для изучения кинетики сольволиза изомерных кумолсульфо-
хлоридов применяли методику с использованием газо-жидкостной 

хроматографии.6 Смесь изомерных кумолсульфохлоридов получа
ли действием на кумол избытка хлорсульфоновой кислоты. Выде
лившееся масло очищали двукратной перегонкой в вакууме. 
Изомерные кумолсульфохлориды сольволизовали без предваритель
ного их разделения. За скоростью реакции каждого изомера сле
дили по уменьшению отношения высот пиков на хроматограмме, 
соответствующих сульфохлориду и внутреннему стандарту - вещест
ву, заранее введенному в реакционную смесь и остающемуся в 
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ней неизменным. В кечестве внутренних стандартов применяли 

1,2-дихлор-4-нитробензол и З-нитро-4-метилбензолсульфофторид. 

Последовательность выхода на хроматограмме анализируемых ве

ществ наблюдалась следующей : 1,2-дихлор-4-нитробензол,2-изо-

пропилбензолсульфохлорид (ИВСХ), 3- ИБСХ, 4-ИБСХ,3-нитро-4-

-метилбензолсульфофторид. Было показано,что при малых кон

центрациях (0,002-0,005 г-мол/кг) эти соединения не изменяют 

каталитическую активность среды6. Начальная концентрация сме

си кумолсульфохлоридов была равна приблизительно 0,01г-мол/кг. 

Константу скорости рассчитывали по уравнению: 

Iwi = 2,303-%[(-H/(-fcU 
в котором индексы о и i относятся к начальному моменту и по 

провествии времени -Ь соответственно. 

Эффективные константы скорости сольволиза бензолсульфохло-

рида и рада его замещенных в серной кислоте с концентрациями, 

близкими к 100%-но1 приведены в таблице 2. 

Таблица 2 
Константы скорости сольволиза сульфохлоридов 

в концентрированной серной кислоте при 25°с. -R-

Замести
тель (и) 

Я 

Концент* 

(массД; 

Ji2S04 

(сек-1) 

Заместитель 
(и) 

Я 

Кон-
центр. 

HaSÛu 
(масс.% 

JU10* 

1 (сек-1) 

н-

2-СН3-

3-сня-
4-СНд-

99,72 
-П. 
.И. 

„II. 

0,291^0,005 

I»93^0,07 
0,669+0,020 

2,62 Î 0,08 

4-0^5-

2-СН(СНч)о-

4-СН(СН3)2-

99,72 

.11. 

.И. 

2,90±о,Ю 

2,47+0,14 

3,98^0,26 

2,3-(СН3)2- « .11, 3,16 i 0,09 н- 99,98 2,98+0,11 

3,4-(СН3)2. .п. 6,14- 0,22 3,4-(СН3)2- .11. 58,2Î 2,8 
2,4-(СН3)2 -П - 18,4? 0,7 4-СНд- .11. 25,1-1,2 

3,5-(СН3)2- -И- 1,59+ 0,06 з-сн3- .11. 5,57+0,25 

2,5-(СН3)2 

2-С2Н5 -

.11.. 

.11. 
4,561 0,18 

1,99-0,08 

4-CI-
2-CI • 

.11. 

.п. 
1,01*0,04 

0Д25*0р06 

K?V 
.11. 0,78-0,03 3-F-

.11. ОД30*0,005 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. 

На рис.1 изображена зависимость логарифмов относитель
ных констант скорости сольволиза сульфохлоридов в 99,98%-ной 

HaSO/j от констант заместителей Сэ° . Удовлетворительная 
корреляция с <о° свидетельствует о том,что на атом серы 
сульфонильной группы передается главным образом индукционное 
влияние замещенных фенилов. Реакционная константа 9ЭФФ. 
равна -4,4 ± о,2. 

- 0,4 0 0,4 0,8 <о° 

Рис.1. Зависимость логарифмов относительных констант 
скорости сольволиза арилсульфохлоридов в 99,98%-ной 
H2S04 (I) и величин*рКвн+ сульфохлоридов (2) 

от констант заместителей 6° . 

Для того,чтобы выяснить,к какой стадии процесса относит
ся найденная 9>ФО> -константа, необходимо высказать некото
рые соображения относительно возможного механизма реакции. 

Ранее нами было показано3,что эффективная константа ско
рости сольволиза бензолсульфохлорида с увеличением концентра
ции серной кислоты возрастает не пропорционально увеличению 
кислотности среды fi0 , а более сложным образом. Найденный 
характер изменения константы может быть количественно объяс

9 
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нен, если допустить,что в качестве катализаторов могут высту

пать частицы Н)0 , H3SO4 ,H2S207 т#е# имеет место общий 

кислотный катализ. Предположение о возможности проявления об
щего кислотного катализа при сольволизе производных ацетанили-
да в среде 100%-ной серной кислоты было высказано в работе1®. 

В среде 98-100%-ной серной кислоты,в которой leq iq, пропор
ционально зависит от ft,,, главную роль в качестве катализато
ра играет частица H3StV" 3. Механизм реакции с ее участием 
может быть записан следующим образом: 

ArSOjCe • HjSo/ ArsOjCt...HosojHj 

. , , 0 n
î_ OH , g 

Ai-s^ct-Hoso^ —— Ar-Vs^sC0H -
t-ce) Yo 

—— JlrSOa-OSOaM2 + Ш (1) ...-(3) 

Аг802050дН2 + HS04" -^^АгВОгОВОзИ + H2S0Ü 

Аг8020803Ы + HCt = ARSO^U + HS03Ct ,... (5)  

Образующийся в быстром предравновесии (2) комплекс моле
кулы сульфохлорида с кислотой H3SO4* разлагается в относи
тельно медленной стадии (3) на такие соединения, которые за
тем быстро превращаются в продукты реакции. 

Константа Ç в рассматриваемом процессе является слож
ной величиной: поскольку Л.9ФФ.= KpoU • ЯЗ ,ТО 9ЭФФ = 92

49З 
Если оценить значения pKgH+ ароматических сульфохлоридов, 

пользуясь известной*1 корреляцией этих величин с частотами ко

лебаний связи S-0 12
f  то можно видеть, что величины сла

бо зависят от заместителя (9вн+л"°*6» шия 2 на рис.1). 
Для сравнения можно также привести данные из работы 15,в 
которой при изучении степени протонирования замещенных бензо-
илхлорида в 100%-ной серной кислоте была найдена константа 
равная-О^Цс^.Нет оснований считать,что влияние замести
телей на константу равновесия реакции (2) будет более силь
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ным,чем на .Следовательно, оба слагаемых, составляющих 
величину 9ЭФФ. , имеют отрицательный знак, существенно раз
личаясь по модулю, причем | Ç2l <К | ?3| 

Отрицательный знак и большая абсолютная величина 9з 
обусловлены значительным увеличением положительного заряда на 
атоме серы в переходном состоянии I. Это означает,что в пере
ходном состоянии скорость-лимитирующей стадии степень разрыва 
связи сера-хлор превышает степень образования новой связи 
сера-кислород. 

При рассмотрении полученных данных о реакционных способ
ностях моно- и диалкилбензолсульфохлоридов в среде 99,72%-ной 
серной кислоты (табл.2) обнаруживается ряд интересных особен
ностей. 

Во-первых, пара- и мета-замещенные алкилбензолсульфохлори-
ды по уменьшению реакционной способности располагаются в ряд: 

1-с3н7>-с2н5>-сн3 

т.е. в данной реакционной серии известный эффект Натана-Бейке-
ра не проявляется. Во-вторых, сравнивая между собой константы 
скорости соответствующих пара- и орто-алкилзамещенных, можно 
видеть, что, несмотря на более сильное индукционное влияние 
заместителей из орто-положений, орто-изомеры реагируют нес
колько медленнее пара-производных. По-видимому, при наличии 
заместителя в орто-положении к сульфохлоридной группе реак
ция испытывает некоторые пространственные затруднения. Замед
ление реакции, вызываемое пространственными препятствиями, 
однако, не настолько велико, чтобы изменить порядок реакцион
ных способностей, обусловленный индукционным влиянием различ
ных алкильных групп: _ . n „ v Ä \ 

0-L-C3H7)> 0-С2Н5)> 0-СНз 

Чтобы подтвердить эти качественные рассуждения, нами 
была предпринята попытка описать реакционную способность 
всех исследованных алкилзамещенных уравнением типа: 

MU.- + SEš (в) 
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Величины примененных индукционных и пространственных 
констант алкильных групп указаны в табл.3. 

Таблица 3. 

Заместитель <^° 
Es [14,с.88] 

H 
2-GH -
3-CH -
4-СН-

2-Cfr-
3-С^Н^-

4-0^5" 
2-СН-(СН 3) 2-
4-СИ-(СН э) 2-

0 
-0,I90 a  ^ 
-0,070 
-0,150 
-0,230 а) 

-0,070 
-0,160 б )  

-0,300а)  

-0,130 б )  

0,25 
0 

-0,27 

-0,35 

—/ ° Я 
а) Величины oo(H?°) 

б) Из работн* 5  

Стерические постоянные Es 0  , характеризующие сог
ласно Тафту* 6  пространственные влияния орто-заместителей 
в бензольном кольце, для групп -С^Н^ и -СН(СИ 3) 2  не 

известны. Поэтому мы воспользовались величинами Es « 
считая, что последние являются параметрами, отражающими 
заполнение пространства соответствующими заместителями 1 7. 
Подобный подход принят в работе* 0, в которой для учета про
странственных влияний орто-заместителей использованы вели
чины Es • Для того чтобы в качестве стандартного замес
тителя мог быть использован водород, из величин Es вычи
тали стерическую постоянную водородного атома ражую 0,25. 

Уравнение, которым коррелируется сольволиз алкилзаме-
щенных бензолсульфохлопида в 9Э,72%-ной серной кислоте при 
25°С, имеет вид: 

ВД*»- - (*.5<Й0,03)-(5,8*0,2)£d°+(0,81*0,08)( Е°-0,25)...(7) 

232 



Графическая иллюстрация применимости уравнения (7) по
казана на рис.2. Для 12 изученных алкил- и диалкил-замещен-
ных бензолсульфохлопидз наблюдается хорошая прямолинейная 
зависимость величин ^£*рф.До -0,81( Е<- -0,25) от ^ <о° 
( Ч. =0,984, S =0,13) 

Величина Я»<,.<?. для 2,3-диметилбензолсульфохлорида, 
рассчитанная по уравнению (7) (см.рис.2), наиболее сильно 
отличается от найденной экспериментально. Расхождение мо
жет быть объяснено тем, что пространственное влияние каж
дой из двух соседних метильных групп является значительно 
более сильным, чем одиночной группы -GHg ("Suitressi'ng 
effect " - "эффект поддерживания"19). 

Eg*/*.-$(ES'- с,25). 

V-2,4-(CH3 

2~ 

1,6 

\„2-сн(с Нэ)и" 
1,6 

4-(сНз \г 2.^(cigX| 
2.а-(сн3)^ Л 

4-(сНз \г 

1,2 

2.^(cigX| 
2.а-(сн3)^ Л Х)-4-СН(0ИЗ)2-

2-СИ3-/ 4C4-°2V 
Yé-C%-

U,8 

4C4-°2V 
Yé-C%-

U,8 
3.5-(сНз)а- • 

0,4 
З-СНз^Х 

н \ 
-0,3 —U,2 — 

Рис.2.Графическая иллюстрация применения уравнения(7) 
для сольволиза алкил- и диалкил-замещенных бензол-
сульфохлорида в 99,72%-ной 
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Величину Es для метальной группы в положении 2 в 

2,3-диметилбензолсульфохлориде можно оценить приблизительно 

равной -0,30 по сравнению с нулевым значением для одиночной 
о-метильной группы. 

Обнаруженная нами зависимость скорости сольволиза суль
фохлоридов от стерических констант орто-заместителей с поло
жительной величиной £ свидетельствует в пользу образова
ния обладающего значительными пространственными требования
ми бимолекулярного переходного состояния. Механизм AI, вклю
чающий в себя быстрое протонирование и относительно медлен
ный распад протонированной частицы кинетически не отличим 
от механизма, приведенного в настоящей работе. Однако моно
молекулярное превращение протонированных частиц,как извест
но, не подвержено заметному влиянию пространственных факто
ров20. Таким образом, полученные данные согласуются с пред
положением3 об участии в переходном состоянии лимитирующей 
стадии частицы HaSO^ . 
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УДК: 541.127/128.I 

РЕАЛИЗАЦИЯ И30ПАРАМЕТРИЧЕСК0Й ТОЧКИ В 
СОЛЬВОЛИЗЕ трет.-ХЛОРИСТОГО БУТИЛА 

И.А.Коппель 

Тартуский госуниверситет, Лаборатория химической 
кинетики и катализа, г.Тарту, Эст. ССР 

Поступило 20 июня 1976 г. 

Установлено соблюдение изопараметрического соотно

шения в сольволизе трет.-C^HgCI в бинарных смесях спир
тов ROH с диполярными апротонными растворителями. 

Зависимости log к сольволиза трет.-С̂ НдС! от 
О"* спиртового радикала R при разных значениях 

молярной доли спирта (N ) в бинарной смеси образуют 
"веер" пересекающихся в изопараметрической точке пря
мых, причем эта точка и перейдена экспериментально. 
Найдено, что при изопараметрическом значении & дей
ствительно отсутствует заметная зависимость log к от 
функции молярной доли в бинарной смеси. 

Веероподобный пучок пересекающихся в одной (фор-
мально-изопараметрической) точке (при N—*0) линий 
наблюдается и при обработке тех же экспериментальных 
данных по сольволизу трет.-С4НдС1 в координатах logk-
-N (при различных с ). 

Формальным условием существования изопараметрического 
явления (ИПЯ) является наличие в уравнении двухпараметровой 
регрессии перекрестного члена, характеризующего взаимное 
возмущение двух различных по своей природе влияющих факто
ров (температуры, среды, заместителей, давления и т.д. 
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Такое, возмущающее влияние любых двух факторов х1 и х2 на 
константу скорости или равновесия к передается уравнением 

log к = log kQ + а1;х1 + а2х2 + а12х.,х2 , (1) 

где log к , a1f  а2 и а12 - постоянные. ИЦЯ для этих фак
торов характеризуется следующими критическими (изопарамет-
рическими) значениями (ИПЗ) указанных параметров: 

X1 ~ —а2/а ̂  2 
И (2) 

х2 * ~а1^а12 

Эквивалентным представлением выражения (I) являются уравне
ния (1а) и (16) 

log k = а0 + а2х2 + (а1 + а12х2)х1 (1а) 

и 

log к = а0 + а1х1 + (а2 + а12х.,)х2 , (Id) 

представляющие, при различных закрепленных значениях х2 и 
х1 , пересекающиеся при соответствующих ИПЗ х1 и х2 пуч

ки прямых линий в координатах log к - х1 и log к - х2 
, 2. 

В последнее время в ряде работ продемонстрирована экс
периментальная достижимость ИПЗ некоторых влияющих на реак
ционную способность факторов. В частности, достигнуты изо-
параметричеекие точки (ИПТ) следующих комбинаций влияющих 
факторов: температура-строение4,  ,. строение-строение2-4,6^ 
строение-среда4. 

Нам хочется обратить внимание еще на один тип ИПЯ (воз
можно, сугубо формального), в случае которого также имеет 
место обращение ряда относительной реакционной способности. 

При изучении кинетики реакции сольволиза трет#-С4НдС1 в 
бинарных смесях типа спирт-апротонный растворитель нами бы
ло установлено соблюдение корреляционных уравнений типа 
(I), (la), (1б)8,9: 

log k = log kQ + a1 CT + а2й + а
12б" N , (2) 

где С* - индукционная постоянная радикала R в молекуле 
спирта ROH , Ы - молярная доля ROH в бинарных смесях 
CgHg-ROH и C6H5NO2-ROH . Используя приведенные в работах8,9 
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Таблица I 
Зависимость log к а сольволиза трет.-C^HgCI при 
120°С в бинарных смесях ДМСО- ROH от молярной 
доли ( N) спирта и индукционной константы от за
местителя ( б ) в молекуле спирта. 

M -log к К 
* 

б 
   -log к N 

* 

<Г 

I. 1,73 1.0 0 17. 2,98 0,4 0 
2. 2,60 1,0 -0,1 18. 3,23 0,4 -0,1 
3. 3,35 1,0 -0,19 19. 3,43 0,4 -0,19 
4. 4,32 1,0 -0,3 20. 3,58 0,4 —0,3 
5. 2,50 0,75 0 21. 3,10 0,25 0 
6. 2,90 0,75 -0,1 22. 3,30 0,25 -0,1 
7. 3,45 0,75 -0,19 23. 3,40 0,25 -0,19 
8. 3,92 0,75 -0,3 24. 3,48 0,25 -0,3 
9. 2,63 0,65 0 25. 3,24 0,1 0 

10. 3,05 0,65 —0,1 26. 3,36 0,1 0 
II. 3,45 0,65 -0,19 27. 3,38 0,1 -0,19 
12. 3,82 0,65 —0,3 28. 3,40 0,1 -0,3 
13. 2,82 0,5 • 0 29. 4,02 6 0 0 
14. 3,20 0,5 -0,1 30. 3,62 6 0 -0,1 
15. 3,43 0,5 -0,19 31. 3,48'd 0 -0,19 
16. 3,67 0,5 -0,3 32. 2,90 6 0 -0,3 

а Если особо не указано, величины log к взяты из работы9. 
Значения log к для бинарных смесей ДМС0-(СНд)2СН0Н 
( СГ = -0,19) измерены в настоящей работе (см. Экспери
ментальную часть). 

0 Вычислены экстраполяцией касательных (при N-*1,0) к 
кривым log k =f(N) К N = 0 (см. рис. 3). 
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значения а1»а2 и а12 можно вычислить ИПЗ параметров * 
и N душ указанной реакции в этих средах: 

CgHg-ROH Я = -0,8 и б* = -0,67 

C6H5N02-R0H N = -0,24 И = -0,34 

Видно, что для последней системы ИПТ по заместителю в моле
куле спирта почти достигнута (реализуется * = -0,30 для 
(СН3)3С0Н ) (см. рис.1). 

Рис.1. Корреляция log к соль
волиза трет.-C^HgGI в смесях 
нитробензол-спирт от б -кон
стант спиртового радикала. 
Каждая прямая соответствует 
постоянному значению молярной 
доли спирта ( N ). 

Я 9 Соответствующая обработка других имеющихся данных ' по соль-
волизу трет.-C^HgCI убеждает, что и для бинарных систем 
CH^CN-ROH , Д№- ROH и ДМСО-ROH наблюдается обращение ря
да относительной активности растворителей. 

Рассмотрим более подробно случай последней системы 
(свожу экспериментальных данных см. в таблице I). В коор
динатах log к - б (при N = const ) все прямые ( log к» 
= log kQ + a2N + (a1 + a12N) б ) пересекаются в одной 
точке (см. рис.2 и параметры корреляционной обработки из таб
лицы 2) и происходит обращение зависимости log к от строе
ния спирта при прохождении ИПТ, соответствующей изо-пропано-
лу. Действительно, из рис. 3 видно, что в бинарной системе 
(CHß)2СНОН-ДМСО сольволиз трет.-С4НдС1 нечувствителен к 
варьированию соотношения этих компонентов во всем интервале 
изменения N . 

-logk 
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2.0 

3.0 

4.0 

1.00 -logk 

0.50 
0.40 
0.25 
0.10 

*4 o.oo * 

Рис. 2. Корреляция log к 
сольволиза трет.-С4НдС1 в 
бинарных смесях ДМСО-ROH 
от О для спиртового ра
дикала R . Каждая прямая 
соответствует определенному 
составу ( N = const) бинар
ного растворителя. 

-0.3 -0.2-0.1 0 0.1 Таблица 2 
Результаты регрессионного анализа в координатах уравнения 
Тафта ( log k = log kQ + р & ) данных по log к сольволи
за трет.-С4НдС1 в бинарных смесях ДМСО-ROH от строения 
( б ) молекул спирта при различных соотношениях (N ) 
компонентов бинарного растворителя. 

N 
* 

Р 
log k o  г s 

I. 1.0 7,98±0,94 -1,95-0,15 0,968 0,20 
2. 0,75 4,87±0,07 -2,42*0,02 0,995 0,07 
3. 0,65 4,04±0,30 -2,65±0,06 0,995 0,07 
4. 0,50 2,86±0,39 -2,82-0,02 0,982 0,09 
5. 0,40 2,03±0,24 -3,01*0,04 0,986 0,05 
6. 0,25 1,29±0,03 -3,14*0,04 0,949 0,07 
7. 0,10 0,50±0,18 -3,27*0,03 0,894 0,04 
8. (0) а  (-3,9) а  (-4,06) а  — — 

а См. текст. 
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Рис. 3. Зависимость log к 
сольволиза трет.-С^НдС! в 
бинарных системах ROH-ДМСО 
от молярной дсьш спирта. Каж
дая кривая соответствует от
дельному спирту ( (f =conat). 
Пунктирные линии, экстраполи
рованные к lîR0H—• С предс
тавляют собой касательные к 
отдельным зависимостям log к 

от ®roh ^roh »0 (ем. 
текст). 

С другой стороны, при разных б* все зависимости в ко
ординатах log k-N сходятся, по тривиальным соображениям, в 
точке, где N = 0. Указанная точка, таким образом, выступает 
как ИПТ по составу бинарного растворителя. 

Экспериментальная часть. 

Кинетика сольволиза трет.-C^HgCI в бинарных смесях 
(СНд)2СН0Н с JIMC0 при 120° была измерена пользуясь ранее 
описанной ампульной титриметрической методикой9. Для связы
вания выделяющегося в ходе реакции HCl добавляли пиридин. 
Концентрация трет.-С4НдС1 колебалась в промежутке 0,1-0,3 
моль/л, концентрация пиридина равнялась 0,075 моль/л. Вос-
производимось составляет 10-15%. Численные значения конс
тант приведены в таблице I. 

Обсуждение результатов. 

Анализ данных из табл. 2 показывает, что, в первом при
ближении, вытекающие из уравнения (1а) зависимости (см.рис. 
4 и 5) р* = а1 + а12И и log kQ = aQ + a2N передаются 
следующими уравнениями (точка для N = 0 не учитывалась;: 

р* = (-0,86*0,43) + (8,10^0,72)11 (3) 

г = 0,981 ; 8% = 7,2 
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1.0 0.5 

Рис. 4. Зависимость параметра 
чувствительности р из урав
нения log к = log к0 + р (f 

(при N = const ) от молярной до
ли N спирта в бинарной смеси 
ROH -ДМСО. Исследуемая реакция -
сольволиз трет.-C^HgCI. Пунктир
ная линия - экстраполяция каса
тельной к кривой в координатах 

Р ~ NROH ̂ при NROH-"I) К 

NROH= 0 (СМ. текст). 

Рис. 5. Зависимость величины 
log ko = log kQ из уравнения 

= log kQ + p (при N = 
= const) от молярной доли спир
та ( N ) в бинарной смеси ROH -
ДМСО. Исследуемая реакция -
сольволиз трет.-C^HgCI. Пунк
тирная линия - экстраполяция 
касательной к кривой в коорди
натах log kQ - nR0H ( при 
NROH~*'1) К NROH = 0  (см.текст). 

log kQ = (-3,54*0,09) + (1,50*0,14)N 

г = 0,980; а% = 7,1 

(4) 

Подстановка последних величин в уравнение (1а) приводит к 
следующей зависимости log к от строения молекул спирта и 
состава бинарной смеси ДМСО- ROH : 
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log к = (-3,54*0,09) - (0,86*0,43) б *  +  ( 5 )  
+ (1,50*0,14)N + (8,10^0,72)11 б 

Отсюда с~ = -0,19 и N = 0,11. Прямая двухпараметровая 
обработка по методу наименьших квадратов данных из табл.1 
согласно уравнению (I.) приводит к следующему результату 
(точка для N=0 исключена): 

log к = (-3,71*0,07) - (1,51*0,33) б* + (б) 

+ (1,77*0,11)11 + (9,12*0,53)N б*; г=0,990; 8%=3,0 
Вычисленные из^ этих данных критические значения параметров 
б и N (б =,-0,19 и N =0,17) незначительно отлича

ются от найденных* из уравнения (5) и реально достижимы экс
периментально (см. рис. 2 и 3). ^ 

Следует отметить, что формально зависимости р и log kQ 

от состава бинарной смеси лучше описываются следующими па
раболическими уравнениями типа: 

О* = (0,33*0,17) + (2,11*0,71 )N + (5,48*0,63)№ (7) 

г = 0,999; е% = 1,7 

log kQ =(-3,29*0,02)+(0,26*0,09)N + (1,13*0,08)N2 (8) 

г = 0,980; 8% = 7,8 

придающими уравнению (I.J следующий вид: 
log к = (-3,29*0,09) + (0,33+2,11N) б* + (о) 

+ (0,26+5,48N)N б + 1,13N2 ^ 

Критические значения, например, параметров б" в дан
ном случае зависят и от N и могут быть вычислены следующим 
образом: 

0,33+2,11N 
/С = - ——.——— 
V 0,26+5,48N 

При N = О С* = -0,12 

При N = 1 б* = -0,18 . 

4 Возможно, что известные различия в параметрах уравнений 
(5) и (6) обусловлены некоторой "перекачкой" эффектов при 
непосредственной обработке экспериментальных данных соглас
но уравнению (1а). 
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Найденные значения Ô* находятся в разумном согласии с 
вычисленным из уравнений (5) и (6) значением 6 . Следует, 
однако, отметить весьма ощутимую закоррелированность величин 

н ия2( г = 0,975). Вследствие этого вряд ли можно придать 
конкретным значениям параметров уравнений (7), (8) и (9) 
особое значение. 

Третий возможный вариант интерпретации результатов таб
лиц 2 и 3 следующий. 

Строго говоря, формализм явления изопараметричности дол
жен соблюдаться лишь для однородных процессов** , при пос
тоянстве их механизма. Ранее9,однако, было показано, что 
реакция сольволиза трет.-C^HgCI в бинарных смесях диполярно-
го апротонного растворителя (например, нитробензола) со спир
том протекает по комплексному механизму, включающего быстрое, 
предшествующее лимитирующей стадии, равновесное образование 
сольватационных комплексов между субстратом и электрофильным 
компонентом растворителя: 

быстро медленно . 
R*C1 + ROH R'Cl...HÖR ПРОДУКТЫ (10) 

ko 

k 1  медленно 

продукты 
где kQ и k1 относятся к мономолекулярному лимитирующему 
разложению несольватированного и присутствующего в виде ком
плексов реагента. Из уравнения (10) вытекает9, что условием 
соблюдения "нормальной" изопараметричности является неизмен
ность механизма реакции. В рассматриваемом случае это озна
чает, что сольватационное равновесие должно быть полностью 
сдвинуто либо влево, либо вправо. Очевидно, не менее слож
ной картины следует ожидать и в случае смесей со спиртами 
такого высокоосновного диполярного апротонного растворителя 
как ДМСО. В этом случае, по всей видимоети^~^, надо учесть 
также дополнительные взаимодействия между спиртом и ДМСО: 

СН _Clî 
J^S=0 + HÖR Z7Z? •)XS=0 ... HÖR (11) 

ClI^ CH^ 

Можно думать, что при низких KRQH сольватация реагента и 
активированного комплекса сольволиза происходит по диполь-
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дипольному механизму молекулами диполярного апротонного 
растворителя. При увеличении NRQH усиливается взаимо
действие ДМСО со спиртами. Параллельно, наряду с диполь-
дипольными комплексами начинается образование комплексов 
типа R'Cl...HOR . При более высоких молярных долях спирта 
последние должны доминировать. В чистом спирте, естествен
но, имеются только комплексы последнего типа. 

Проведя касательные к зависимостям log К от N rqh (при 
Kroh I) и экстраполируя соответствующие прямые к ÏTroh = 
= 0, можно найти log к разложения сольватационных комплек
сов R'Cl...HOR в чистом диполярном растворителе (см.рис. 
З) 9' 1 6. 

Зависимость найденных таким образом величин от строения 
спирта представлена на рис. 2 (пунктирная линия) и послед
ней строкой (ЖЮ) в таблице 2. К аналогичным результатам 
приводит также представление зависимостей Р и log kQ в 
виде касательных к кривым в координатах р = fCNROg) и 
log kQ = f(BR0H) при NRQH»I. # 

В таком случае зависимости величин р и logkQ от 
NROH , соответствующие превращениям только сольватированн-
ного спиртом субстрата, передаются уравнениями: 

и  р* = -4,2 + 12,ОТ 
log kQ = -3,8 + 1,ОТ 

(12)  

После подстановки этих величин в уравнение (I ) 
log к = -3,8 - 4,2 0* + 1,811 + 12,ON б"* (13) 

можно прийти к следующим критическим значениям параметров 
6* Ж N : 

С = -1,8/12,8 = -0,14 

N = 4,2/12,8 = 0,33 

Учитывая явную приближенность такой процедуры, надо от
метить вполне удовлетворительное согласие друг с другом кри
тических значений параметров G и N , вычисленных из раз
личных конкретных уравнений. 

Подобные зависимости характерны также для реакции соль
волиза трет.-C^HgCI в смесях CH^CN-ROH И ДМФ-ROH 9. 
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Ограничимся лишь зависимостью типа (I) для первой из этих 
систем (40°С; данные из работы7): 

log к = (-6,41-0,10) + (2,24*0,54) б* + 
+ (1,19*0,17)N + (5,02*0,92)N б* 

г = 0,979; 8% = 7,5 

6* = -1,19/5,02 = -0,24 

N = -2,24/5,02 = -0,44 

Представляет интерес дальнейшая, более подробная провер
ка соблюдения явлений изопараметричности в случае данной 
реакции, основанная на более широком наборе электрофильных 
компонентов (включая спирты с электроотрицательными замес
тителями) бинарных смесей и более подробного количественно
го изучения механизма сольватационных взаимодействий типа 
субстрат-спирт и спирт-диполярный апротонный компонент. 

В заключение следует обратить внимание на зависимость 
критических значений 5 и я от химической природы второ
го (апротонного) компонента бинарной смеси. Из краткой свод
ки значений С и N (см. табл. 3) видно, что критические 

Таолица 3 
* 

Зависимость критических значении величин б и N от при
роды апротонного компонента их бинарных смесей со спиртами. 

1 РО О А * А 
Апротонный компонент -log kt_^uQ1 N 

I. ДМСО3 3,28 —0,2 0,1-0,3 
2. №б 4,06 -0,3 0 

3. CH3CN а 

C6H5NOP а 

4,16 -0,24 -0,44 
4. 

CH3CN а 

C6H5NOP а 5,06 -0,34 -0,24 
5. CSH,.N 6 

4% а 

5,12 -0,42 0,05 
6. 

CSH,.N 6 

4% а 

6,60 -0,67 -0,8 

а Для вычислений <7* и N см. текст. 
0 Вычислено на основе данных работ®»9. Для зависимостей 

и log kQ предлагалась линейность от NRQH: 
ДМФ: log к = -3,2 + 2,4N + О,ОС* + 8NС* 

C5H5NS log к = -5,0 + 3,2N + 0,46"* + 7,6N <У*. 
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точки экспериментально достижимы лишь для наиболее полярных 
(судя по log ксольволиза трет.-С 4НдС1 в данном апротонном 
растворителе) апротонных растворителей (ДМСО, ДМФ, отчасти 
снузя и C6h^no2 ) в качестве второй компоненты бинарного 
растворителя. В случае бинарных смесей из неполярного апро
тонного растворителя и спирта как значения С , так и N 
экспериментально недостижимы. 

DMSO MeCN 

DMFCL.phNOg 

0.5 

Рис. 6. Зависимость значений 
3* от величин log k^-BuC! 

О 5 Ю 

Соблюдается вполне отчетливая линейная зависимость ве
личин С от значения ( log kt-.BuCl ) для апротонных раст
ворителей (см. рис. 6; <5 = 0,40 + 0,163log ), а 
также явная симбатность между величинами N и log k^^^. 
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УДК 547.541 + 541.65 + 535.333 

ИЗУЧЕНИЕ СТРОЕНИЯ И РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ АШАН
СУ ЛЬФОАНИ ЛИД ОБ МЕТОДОМ ИК - СПЕКТРОСКОПИИ 

М.П.Стародубцева,Н.П.Бигашева,Ю.Г.Скрыпник,Р.В.Визгерт 

Донецкий политехнический институт 

I. Измерены ИК - спектры 25 алкансульфоанилидов в че
тыре ххлористом углероде, произведены отнесения по
лос валентных колебаний сульфонильной и иминогрупп 

та для заместителей в кислотно* и аминной состав
ляющих молекул. 

3. Данные по ИК - спектроскопии сопоставлены с резуль
татами, полученными при изучении кинетики кислотно
го гидролиза незамещенных и /V - замещенных алкан
су льфоани лидов . 

4. Высказаны представления о конформационных особен
ностях алкансульфоанилидов по сравнению с арил-
су льфоани лидамн. 

Несмотря на большое число работ по изучению ИК -спект
ров сульфонилсодержащих соединений [1,2,3] , сопоставление 
данных по ИК - спектроскопии с другими физико-химическими 
характеристиками как стационарных, так и реагирующих моле
кул, ограничено. Впервые, в работах [4,5,6] были сделаны 
попытки сопоставить характеристические частоты замещенных 
эфиров и анилидов сульфокислот с гидролитической устойчи
востью этих веществ. Что касается алкансульфоанилидов, то 
спектроскопические исследования их еще более ограничены и 

в литературе приведены только для метансульфоанилида и ме-

тансульфо- /V- метиланилида [7,8,9] . В более поздней 

Поступило 27 июня 1976 г. 

и приведены 

2. Установлены 
с & константами Тафта и с G константами Гамме-
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боте [loj методами ИК, ПМР и масс - спектроскопии исследо
ваны полярные эффекты заместителей в производных метан
сульфоанилида. 

Целью настоящей работы является установление взаимо
связи между значениями характеристических частот S0 2, ЛШ, 

S/V групп в колебательных спектрах алкансульфоанилидов и 

особенностями их строения и реакционной способностью. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Все изученные соединения получены взаимодействием 
соответствующих алкансульфохлоридов и аминов по известным 
методикам и тщательно очищены [il] . 

Инфракрасные спектры измерялись на спектрофотометре 
LLR-20 с применением призм Л/aCI и Li F в 0,025-0,001 M 
растворах сухого четыреххлористого углерода при 25°С (для 
нитропроизводных из-за плохой растворимости применяли их 
насыщенные растворы). Погрешность определения + I см"- 1. 

Полученные значения ^ т а х  , £тах и ^Vj. полос валент

ных колебаний S0 2  и /VH групп приведены в таблицах 1-4. 
Параметры корреляционных уравнений рассчитывались ме

тодом наименьших квадратов при надежности 0.95. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

I. Характеристические колебания сульфонильной группы 
(таблица I). 

Все изученные алкансульфоанилиды имеют интенсивное 
поглощение в интервале II46-1173 см" 1  и I340-1358 см~*, 
относящееся к симметричным ( ) и асимметричным ( V»s ) 
валентным колебаниям сульфонильной группы [7,8,I0j . Эти 

области поглощения близки к соответствующим интервалам 
частот поглощения S0 2  группы в арилсульфоанилидах [6,12] . 
Известно [2] , что между валентными колебаниями S0 2  груп
пы и колебаниями других групп в молекуле существует слабая 
связь, последнее приводит к линейной зависимости между сим
метричными и асимметричными колебаниями S0 2  группы в суль-
фосодержащих соединениях [l2,I3_/ . Такая зависимость в слу
чае алкансульфоанилидов практически не наблюдается (рис. I). 
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Наибольшие отклонения от прямой испытывают частоты колеба
ний /V - замещенных и О - нитропроизводных анилидов алкан-
сульфокислот (табл. I, соединения   2,4,5,9,25). 

Рис. I. Зависимость между симметричными и асим
метричными колебаниями SC^ группы алкансульфоанилидов 

Ранее Беллами отмечал [2J , что полосы ( V? и \)#5 ) 
сульфонильной группы имеют сложную структуру. Б более позд
них работах [6,12] на основании спектроскопических исследо
ваний и изучения дипольных моментов дано объяснение рас
щеплению полос $0 2  группы в спектрах арилсульфоанилидов 
существованием ротационной изомерии, обусловленной различ
ным положением S0 2  группы к плоскости амииного кольца. 

В алкансульфоанилидах (табл. I) расщепление полос ва
лентных колебаний сульфогруппы наблюдается лишь в отдель
ных случаях (соединения   7,8,9,18). Это наводит на мысль 
о том, что в алкансульфоанилидах внутреннее вращение вокруг 
связи S -/V более затруднено по сравнению с арилсульфоани-
лидами и поэтому ротационные изомеры отсутствуют. Наличие 
последних можно предположить лишь для соединений * 7,8,9,18 
По-видимому, возможность существования ротационных изомеров 
для указанных соединений можно объяснить пространственными 
затруднениями вращения за счет введения в кислотную состав
ляющую циклогексильной или бензильной групп, либо в аминиую 
часть-нитрогруппы в орто-положение. 

Мы полагаем, что дополнительным подтверждением отсут
ствия ротационной изомерии (за счет различного положения 
плоскости S0 2  группы по отношению к аминному кольцу) у 
алкансульфоанилидов могут служить данные работы [I4J , по-

т 1 ne—г— ч*9 * / 
£ , э  *  

V3 (50г)(ст1) J I 1 L 
1160 1166 
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называющие постоянство дипольного момента метансульфоанилида 
при изменении температуры. 

Если рассмотреть влияние заместителей на колебания S0 2  

группы, то в арилсульфоанилидах сульфогруппа оказывается 
чувствительной к влиянию заместителей в кислотной составляю
щей, что проявляется на смещении частот валентных колебаний 
этой группы [12] . Анализ ИК-спектров алкансульфоанилидов 
( /?Lk SO zA////Id в области валентных колебаний S0 2  группы по
казывает также, что увеличение индуктивного эффекта кислот
ной составляющей приводит к смещению как V s  ( So 2), так и 
vos ( S0 2) в низкочастотную область. Влияние природы кислот

ной составляющей на смещение частот валентных колебаний S0 2  

группы можно представить уравнениями: 

NIs ( S0 2) = 1158 + 596* Г « 0.97; а = 1.4 

V o s( S0 2) = 1347 + 30 6* Г = 0.94; s = 2.3 

Однако, не наблюдается подобной закономерности во влия
нии заместителей в аминной составляющей производных этан-
су льфоани лида на частоты колебания сульфогруппы, что согла
суется с литературными данными по замещенным метан - [ю] , 
и бензолсульфоанилидам [ l 2 ]  .  

Влияние /V - замещения в алкансульфоанилидах проявляется 
в перераспределении интенсивностей полос поглощения между 
асимметричными и симметричными колебаниями S0 2  группы в 
направлении усиления асимметричных колебаний. 

, . Таблица 3 
Сопоставление значений ßmox для ys и vos сульфонильной группы 
незамещенных и А/ -замещенных алкансульфоанилидов (с=0.025М) 

* : Соединение : С : с : £ rnoxĵ i^- '̂ 
; (sта* Ços) ; maxÇos) 

1 CH3S02/V НС бН 5  a б а/б >1 
2 CH 3S0 2A/(CH 3)C 6H 5  307 749 0.4 
3 C 2H 5S0 2NHC 6H 5  837 254 3.3 
4 C 2H 5S0 2/V(CH 3)C 6H 5  363 508 0.7 
5 C 2H5S0 2/V(C 3H 3)C 6H 5  630 630 I 
6 C 6H 5CH 2S0 2VHC 6H 5  325 149 2.2 
7 C 6H 5CH 2S0 2А/(CH 3)C 6H 5  222 526 0.4 
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Для соединения I соотношение интенсивностей полос V s  

и ( 50 2) определено качественно по спектру насыщенного 
раствора. 

При увеличении концентрации алкансульфоанилидов наблю
дается смещение Vs ( S0 2) и ( S0 2) в низкочастотную об
ласть с одновременным увеличением é т а ж  , за исключением 

А/ -замещенных и о-нитропроизводных (табл. I). Эти явле
ния - смещение частот и изменение молярных коэффициентов 
поглощения £таж - вероятно, отражают участие сулырогруппы 
в образовании межмолекулярной водородной связи [IP] . 

2. Валентные колебания иминогруппы (таблица 2). 
При концентрации 0.025М алкансульфоанилиды имеют две 

полосы поглощения в области валентных колебаний иминогруппы 
в интервалах 3252-3294 см - 1  и 3377-3397 см" 1. Снижение кон
центрации вещества от 0.025М до О.COIN! в четыреххлористом 
углероде приводит к возрастанию интенсивности второй полосы 
и снижению интенсивности или даже исчезновению первой 
(низкочастотной) полосы (соединения   12,15, табл. 2). По-
видимому, высокочастотную полосу поглощения следует отнести 
к колебанию связанной, а низкочастотную - к колебанию сво
бодной иминогруппы [7,8,10] , подобно арилсульфоанилидам 

[12] . Появление колебаний связанной иминогруппы обуслов
лено образованием комплексов вида 50....H N за счет межмо
лекулярной водородной связи [7j . 

В ИК - спектрах соединений 18 и 25, нитрогруппа которых, 
находясь в орто-положении, способна к образованию внутримо
лекулярной водородной связи, как в концентрированных, так и 
в разбавленных растворах, полоса в области 3380 см - 1  отсут
ствует. 

С увеличением индуктивного эффекта кислотной составляю
щей алкансульфоанилидов частоты колебаний свободной амино
группы возрастают (табл. 2). Зависимость между \)(ТУЙ)своб 
и 6 константами Тафта может быть представлена корреляцион
ным уравнением: 

^(мн)своб. =  ~ 36 6*,* Г = 0.98; s = 1.4 

Влияние м- и п-заместителей в аминной части этансульфо-
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анилидов на эти частоты описывается уравнением: 

\)Новое. - 3 3 9 5  - 1 2  5  . Г  = 0.98; s = 0.49 

В ацетонитриле по данным работы [2] эта зависимость имеет 
вид: ) 

VWCBOÕ. - 3271 - I2-3 > г  - 0-967; а = 1.7 

Сравнение величин 

)(ын)сЬоЬ. -  ))(лгн)сбяз. I W  

(табл. 2), характеризующих протонодонорную способность ими
ногруппы [12J , показывает, что уменьшение индуктивного 
эффекта кислотной составляющей, а также увеличение электро-
нодонорных свойств заместителей в амине способствует сниже
нию кислотных свойств изучаемой группы. Этот вывод согласу
ется с данным по кислотным свойствам (pK Q) п- и м-замещен
ных этансульфоанилидов и противоположен влиянию заместителей 
в кислотной части [l5j . 

Спектроскопические исследования полос валентных колеба
ний иминогруппы су льфоанилидов у (ын) с в о б  обнаруживают 
или четкую двойную структуру или ясную асимметрию (соедине
ния   13,19,20 и   8,11,15 и т.д., табл. 2) [?,1б/ .Как для 
анилидов арил -, так и алкансульфокислот такая асимметрия 
или расщепление полосы колебания свободной иминогруппы 
объясняется [ißj присутствием двух ротационных изомеров, 
обусловленных различным положением связи А/ -// по отношению 
к кольцу аминной части молекулы. При копланарном их располо
жении, в противоположность перпендикулярному, наблюдается 
большее взаимодействие иминогруппы с заместителями, находя
щимися в ароматическом кольце амина. Первому расположению 
отвечает низкочастотная полоса, второму - высокочастотная. 

3. Валентные колебания связи S-/V (табл. 4). 
Литературные данные об отнесении полосы валентных ко

лебаний связи S-/V разноречивы. Большинство авторов отно
сят к этому колебанию полосу в области 900 см" 1  [б,8,9,17], 
которая, как показали наши данные, наиболее чувствительна 
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к N - замещению (табл.4) и смещается в низкочастотную об
ласть. Этот сдвиг в низкочастотную область спектра на 
30-50 см~* при /V -замещении свидетельствуют о снижении 
кратности связи S-Л/ , т.е. возрастании реакционной спо
собности алкансульфоанилидов, подобно арилсульфоанилидам [б]. 
Действительно, данные табл. 4 подтверждают повышение реак
ционной способности А/ -замещенных алкансульфоанилидов по 
сравнению с незамещенными в реакциях кислотного гидролиза 
(50* H 2S 0 4, 120°С). 

Таблица 4 
Частоты валентных колебаний связи S -/V и константы 
кислотного гидролиза незамещенных и N - замещенных 

алкансульфоанилидов 

  Соединение 
1снабл. Л° Ч  C c e K _ I) 

I CH3SO2NHC6H5 920 -

2 CH3SO2/V(CH3)C6H5 873 -

3 C2H5S02/V НС6Н5 910 0.47 
4 C2Ĥ S02/N/ (CHG)GGĤ  877 3.1 
5 C2H5S02/V(CH3)C6H5 855 -

Б С^Н 5СН ?30 2Л/ HCGH5 937 0.74 
7 C 6H 5CH 2S0p/V (CH 3)C 6H 5  895 6.5 
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УДК:547.241+541.127 

ППЛ И ВЗАИМОСВЯЗЬ СВОЙСТВ СО СТРОЕНИЕМ 
В РЯДУ ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
3. Корреляционный анализ рК а  фосфиновых, 

фоофоновых и фосфорной кислот в воде. 

В.А.Баранский, Б.И.Истомин, А.В.Калабина 

Химический факультет, Иркутский государственный 
университет им. A.A. Жданова, Иркутск, 664003 

Поступило 2 августа 1976 г. 

В рамках одного корреляционного уравнения прак
тически адекватно описаны экспериментальные величины 
рК а  фосфиновых, рК а 1, рК а 2  фосфоновых и все три рК а  

фосфорной кислот (в воде, 25°С) с использованием 
шкал постоянных <5 хи заместителей и с учетом по
правок на электростатическое взаимодействие между 
заряженными заместителями. 

В работе* показано, что в рамках ППЛ и постулата об 
аддитивности и независимости различных типов взаимодействий 
между фрагментами органических молекул, величиям рК а  для 
процесса 

XjX2P(0)0H äPXjX^COW + Н+ 

должны описываться уравнением 

pK a(XjX 2P(0)0H) = рК а(Ме 2Р(0)0Н) - -

- /6*6* - s 2e s  + SApK a i  (I) 

где р = c<*A6(rc)/2,3RT; tf*-ofoz ( r c )/2,3RTj S = Aa/2,3RT 
2ApK a  ^ - резонансный вклад заместителей. 
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Ур. (I) должно описывать рК&  фосфиновых, рК& 1, рК^ 
фосфоновых, pK aj, рК^, рК аз фосфорной кислот, если группы 
О" рассматривать как заместители. Поскольку для второй сту
пени диссоциации фосфоновых, второй и третьей- ортофосфор-
иой кислот в конечном состоянии (а также начальном состоя-
ник третьей ступени диссоциации ортофосфорной кислоты) воз
можно электростатическое взаимодействие между заместителя
ми 0" , не учтенное в ур. (I), необходимо в соответствующие 
величины рК а  ввести поправку, учитывающую это взаимодейст
вие. Поправка (АрК д^ е дррасчитана нами из аниона фосфорной 
кислоты, Р0 4" 3  , считая 3 атома 0~ как точечные заряды,по 
уравнению^ 

2,3 Т 2,3 RT 1 ( 0-_ 0-)£ 

где N - число Авогадро, е - элементарный заряд, z Q— за
ряд О", S —диэлектрическая проницаемость среды, 

1(о~—о") =  

2Д(РО) s i n 0' 5o( - расстояние между двумя атомами 
О" ( <* = Ю9°, LPO = 1,55Л°)3(СИ- Рис- I•) При этом не учиты

валась возможность перераспределения зарядов с учетом фосфо-
рильного кислорода, т.е. группа>Р=0 считалась неизменной в 
начальном и конечном состояниях. ВеличинаДрК а( е д) = 1,2ед. 
для взаимодействия двух заместителей О". В величины рК& 1  и 
рК а 2  фосфоновых кислот и все рк а  ортофосфорной кислоты введе
ны также статистические поправкиЛ Использованные нами зна
чения pK f i, со статистическими и электростатическими поправ
ками, сведены в табл. 7. 

Принципиальную возможность описания величин рК ар pK a 2 f  

рК аз в рамках единого уравнения можно проиллюстрировать 
на простом соотношении, следующем из ур. (I) * 

* С учетом невключенных в это уравнение электростатических 
и статистических поправок. 

264 



Рис.1. Примятая 
модель для расче
та электростатичес
ких поправок. 

'О 
рК а 5(Н 3Р0 4) = 2рК а 2(Ме Р(0)(0Н) 2) - рК а(Ме 2Р(0)0Н) + 

+ lg3 - 2ig 2 

Оценка рК^Н^РО^) по этому соотношению составляет 12,4. 
Экспериментальная оценка 2^ этой величины - 12,3. 

Ниже приведены результаты статистического анализа приме
нимости ур.(I) для количественного описания рК а  кислот 
XjX 2P(0)0H. Поскольку в литературе отсутствуют (см. табл.7) 
величины рК а  кислот XjX 2P(0)0H, где Хр х 2  - электроотрица
тельные заместители, неспособные к сопряжению, мы не могли 
использовать, в противоположность*, стандартную процедуру 
выделения резонансных составляющих. Поэтому ниже предполага
лось, в согласии с нашими ранними результатами*' 5, что резо
нансные вклады заместителей Xj, х 2,содержащих п или 77-элек-
троны на iX-атоме, постоянны в пределах одного структурного 

типа заместителей. Все расчеты выполнены по программе много
мерного регрессионного анализа "Регран-1" на ЭЦВМ "ЕЗСЛ-4". 
Для статистических оценок использован 5% уровень риска. 
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I. pKg фосфиновых И pK gj фосфоновых 
кислот. 

В табл. I сведены результаты анализа рКа фосфиновых и 
pK aj фосфоновых кислот по уравнению 

pK a(XjX 2P(0)0H) = », t + «26*6* t ,32es t 

a4nR0 + a5nX0 (2) 

где n R 0  - число заместителей R0( R = H,Aik ), 
n X0 - число заместителей p-, M-X0 ( n = 0,1 или 2). 

Величины 6*для p-, m-x0 расчитаны по уравнению 

6x0 = °» 6 2  + 0,6086J , 

выведенному из корреляции 6  рК а(Н 20, 25°С) кислот тСООН 

с постоянным <5*y) » и  корреляции рК а(Н 20, 25°С) 7  арилук-
сусных кислот * 

рК а(Аг СН 2С00Н) = (4,297 ± 0,006) + (-0,427 ±0,0I3)G°r 

N = 7 : R = 9972 : s 0 = 0,013 

принимая z* C H^ = 0,388 (см. 6). 

Кроме того, для всех p-, m-x0 нами принято Е д  =0. Посколь
ку последнее допущение произвольно, основной в табл. I сле
дует считать корр. te I. 

Большинство арилфосфоновых кислот имеют близкие значе
ния рК а, т.е. образуют одну "точку". Из-за указанного выше 
допущения положение "точки" может быть смещено относительно 
истинного. В этом случае включение рК а  этих кислот в общую 
совокупность приведет к изменению параметров ур.(2) из-за 

X ДЛЯ заместителей р-С1, m-Cl, H, P-N02, m-N02, p-Mef р-МеО 
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значительного веса такой "точки". Этому способствует как 
близость константG для замещенных фенилов, так и допущение 
(смЛ) независимости резонансного вклада заместителей Х0 
•т природы X. Поэтому от корр.   3 значимо отклоняются точ
ки, хорошо описываемые корр.№ I. В то же время достаточно вы
сокие показатели корр.   2 свидетельствуют о том, что в пре
делах ее ошибки арилфосфоновые кислоты составляют единую 
совокупность с кислотами, содержащими другие заместители. 
Коэффициент а 0  корреляций табл.1 совпадает с рК а(Ме 2Р(0)0Н). 
йезначимость ^ связана, по-видимому, с неортогональностью 
параметров2<з и 6* в рассматриваемом интервале рК&  и, 
как следствие,с некоторой смещенностью(ср.с табл. 2) соответ
ствующих факторов чувствительности относительно истинных 
значений (см.*). 

Таблица I. 
Результаты* статистического анализа 
величин рК а  фосфиновых и рК& 1  фос
фоновых кислот по ур.(2) 

КОЭф-ТЫ и 
te 2 B  показатели te I 6  te 2 B  te З г  

корреляций 

ао 2,969 +0,041 2,971 +0,038 2,963 +0,032 

а1 -1,413 +0,078 -1,377 +0,068 -1,357 +0,059 

а2 0,053 +0,034 0,041 to ,033 0,059 to,028 

а3 -0,125 +0,028 -0,144 +0,026 -0,151 to,023 

а4 1,519 +0,110 1,459 +0,090 1,405 +0,080 

а5 0,380 +0,063 0,392 +0,043 0,391 +0,037 
n 39 62 59 
R 0,9889 0,9848 0,9913 

so 0,114 0,123 0,093 
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Предварительно исключены точки для соединений 
СС15Р(0)(0Н)2, СР3Р(0)(0Н)2, p-CN0(H)P(O)OH, (Ph0)2P(0)0H, 

(р-Ме0О)(СН2С1)Р(О)ОП, PhOP(O)(ОН)2, р-Ме0ОР(О)(ОН)2, 

{р-Бг0О ̂ Р ( О ) ОН. 

"Корреляция без учета соединений, в которых х т  - замещенные 
фенилы. Из-за значимых отклонений исключены CICH2P(O)(OH)2, 
С12СНР(0)(ОН)2, Me3SiCH2P(0)(0H)2 

корреляция с учетом соединений с замещенными фенилами. Из-
за значимых отклонений исключены CHCI2P(O)(OH)2,CH2CIP(O)(OH)2 

гКорреляция получена из   2 после исключения отклоняющихся 
ТОЧек Р(0)(0Н)5, Н0СН2Р(0)(0Н)2, Me?SiCii2P(o) (он)2. 

2. рК&  фосфиновых, pK aj, рКд2 фосфоновых 
и pK aj, рКgß, рК а 5  фосфорной кислот. 

Исходя из корр.   2 табл. I, мы расчитали рК а 2( с а 1 с* ). 
РазностьАрК а  = рК а 2(ехр) - pK a 2(calc. ) должна выражать 
резонансный вклад заместителя 0". Полученные величины ДрК а  

лежат в пределах 3.15.* Соединения, для которых ДрК а<2,9> 
исключены при дальнейшем анализе. Расчет величин pK Q  арок-
сифосфиновых и рК а 1  рК а 2  ароксифосфоновых кислот привел к 
величинам АрК а(р-х0о), которые значимо отличаются (в отли
чив от результатов^) от таковых для заместителей типа ко 
но хорошо согласуются между собой. Поэтому заместители 
Р-Х0О ниже выделены в отдельный структурный тип. 

В таблице 2 представлены результаты анализа рК&  фосфи
новых, рК а 1, рК а 2  фосфоновых, рК а 1, рК а 2  и рК а 3  фосфорной 
кислот по уравнению 

X Для кислот с алкильными заместителями среднее АР к
а  - 3,3 

для кислот с электроотрицательными заместителями среднее 
ДрК а  = 3,1. 
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pK a  = а 0  + aj + а 26*6 2  + a 32> s  + а^ + 

+ а5П Х0 + а6 п0~ +  а7 пх0о (3) 

где n R 0  , п„0 , п 0- , п Х0 О  - числа заместителей 
ftO( н = H, Alk ); p-, m-x0, о; P-X0O соответственно. 

По причинам, описанным в предыдущем разделе, от корр.   4 
табл.2 отклоняются 14 точек, описываемых корр. К? I. Потому 
основной корреляцией в табл.2 елодует считать корр.   I. 
Неучет электростатического взаимодействия между атомами (Г 
приводит к увеличению резонансного вклада 0~ на величину 
электростатической поправки ; остальные коэффициенты остают
ся без изменения (см. №2,№1 табл.2). Высокие показатели 
корр. te 3 и совпадение ее коэффициентов с таковыми в корр. 
  I показывают, что и в этом случае арилзамещенные кислоты 
составляют единую совокупность с остальными кислотами. 
Отличие коэффициентов а 2  и а^ корр. te 3 табл.2 от соответ
ствующих коэффициентов корр. te 2 табл.1 может быть связа
но со значительным расширением интервала изменения корре
лируемой величины (от 2,3ед. для табл.1 до 8,3ед., или до 
П,2ед. без учёта статистических и электростатических попра
вок, табл. 2). Остальные коэффициенты корр.   3 табл.2 совпа
дают с соответствующими коэффициентами корр. te 2 табл.1, 
т.е. рК афосфиновых, фосфоновых и фосфорной кислот составля
ют единую совокупность в рамках ур. (3). Резонансные вкла
ды заместителей, полученные в корр. te 3 табл.2,и расчитан-
ные из этой корреляции резонансные вклады заместителей 

its* (R = Et, Pr, i-Pr, n-Bu) и NH2** приведены в 
таблице 3. 

* Соответствующие величины pK Q  взяты из 8' 9. 

хх Оценка pK Q  аминофосфоновой кислоты взята из 

14 
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Таблица 2. 

Результаты 8 ,  анализа рК а  фосфиновых, 
pKaj, рКд2 фосфоновых и рК^.рК^ 

и рК а 3  фосфорной кислот по ур. (3) 

Ко аф
ты и 
пока
зателя 
корре
ляции 

te I 6    2B   3r    4Д 

ао 3,075 +0,055 3,075to,054 3,112+0,046 3,382+0,041 

а1 -1,374 to,046 -1,357+0,046 -I,358to,040 -1,458+0,028 

а2 0,161 +0,042 0,163+0,042 0,166+0,037 0,286+0,030 

4 -0,230 to,027 -0,230+0,076 -0,230+0,024 -0,321+0,018 

ч 1,259 +0,077 1,250+0,076 I,22Ito,084 1,095+0,044 

«5 0,271 +0,076 0,263+0,091 0,256+0,041 0,200+0,027 

«6 3,242 to,054 4,486+0,041 3,160+0,041 2,945+0,039 

а? 1,815 to,079 1,813+0,079 1,790+0,078 1,758+0,076 
п 72 72 109 95 
R '0,9963 0,9976 0,9967 0,9988 

So 0,182 0,181 0,166 0,106 

аПрвдварительно исключены точки для соединений 
UC15P(0)(0H)2, CF3P(0H0H)2, p-CN0(H)P(O)OH, p-Me0O(CH2Cl)P(O)OH 
CF5(0~)P(0)0H, P-NO20(O")P(O)OH, р-Ме0О(О"~)Р(О)ОН, 
p-ra2SO 20(O")P(O)OH, р-"ООС0(О")Р(О)ОН, т-КО 20(О")Р(О)ОН, 
т-~ООС0((Г)Р(О)ОН, 

^Корреляции без учета соединенжй,в которых Х-замещенные 
фенилы. Из-за значимых отклонений исключены CHCI2P(O)(он)2, 
ВгСН 2СН 2(0")Р(0)0Н. 
БКорреляция без учета соединений,! которых Х-замещенные 
фенилы, без учета электростатической поправки ( Др к

а( е 8) ) 
Из-за значимого отклонения исключены те же точки, что и в 
корр.te I. 
гКорреляция с учетом соединений с замещенными фенилами. Из-
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за значимых отклонений исключены те же ТОЧКЕ, что * в кода, 

te I. 

корреляция получена из корр. te 3 после исключения отклоня

ющихся точек (Ме)2Р(0)0Н, (Et)2P(0)0H, (Рг)2Р(0)0Н, 

(i-Pr)2P(0)0H, (Bu)2P(0)0H, (t-Bu)2P(0)0H, (Et0)2P(0)0H, 

(Рг0)2Р(0)0Н, (Bu0)2P(0)0H, Н^РОд, t-BuP(0)(0H)2, Pr(Ph)P{0)0H. 

Таблица 3. 

Резонансные вклады заместителей 

различных структурных типов. 

Тип заместителя n Арка 

мн 2  I a  1,215 + 0,166 
RO (R= H,Alk) 5I 6  1,221 ; 0,063 
RS (R= Alk) 6 B  0,695 + 0,082 
p-X0O(X=H,Me,Br) 5 6  1,790 to,078 
0™ 406 3,160 ; 0,041 
X-0 42 6 0,256 ; 0,041 

Засчитано для N^(0")Р(0)0Н (сиЛ 7) из корр. te 3 табл. 2. 

^Величины из Kopp.te 3 табл.2 е  

Засчитано ДЛЯ PrS(Me)P(0)0H, i-PrS(Me)P(0)0H, EtS(Et)P(0)0H, 

PrS(Et)P(0)0H, PrS(Ph)P(0)0H, BuSP(O)(он)_ (смА 9) из корр. 
* 3 табл.2. 

Заместители по их способности к резонансу с реакционным 
центром располагаются в ряд 

О" > Х0О >RO, ИН2 >R3 >Х0 ь  

Воспроизводимость величин pK f l  фосфорорганических кислот, 
измеренных методом потенциометрии, согласно оценкам 1 1» , 
составляет+0,04 - 0,05 ед. рК а. Нами использованы значения 
рК а, полученные при температурах 20 - 25 °С. Расхождение 
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оценок рК а  в этом температурном интервале, по данным^, 
составляет —0,03 ед. рК а  . Если учесть, что в некоторых 
случаях используемые нами величины зсреднены по данным не
скольких авторов, то неопределенность коррелируемых вели
чин рК а  составит не меньше 0,1 ед. Следовательно, корреля
ции табл. 2 близки к адекватности. 

Абсолютные величины коэффициентов чувствительности 
этих корреляций говорят о том, что заместители оказывают 
влияние на процесс диссоциации фосфорорганических кислот 
в основном по индукционному и резонансному механизмам. 
Электроотрицательные заместители по индукционному механизму 
дестабилизируют (aj<^ 0), а заместители, способные к ре
зонансу, стабилизируют (а^ а^,а ?  0) исходное состояние 
процесса. Разность А(Б*р=,^^еР(0)0Н) - <6*(«1еР(0)0~), ра-
считанная при условии aj = _</*Д <5 J r c)/2,3RT (см.ур.(1)), 
составляет 0,66. Для диссоциации алифатических карбоновых 
кислот в воде (25°С) эта величина (смЛ 2) 0,77. Учитывая, 
что 6*(MeP(0)UH) = 1.47 *, получаем 6(МеР(0)0~) = 0.81, 
тогда как (cM.2Ž)<b*(CG0H) = 1,70 и е^СОО") = 0,93. 
Таким образом, близость величин Д<о двух серий вытекает 
из близости G* соответственно для начального и конечного 
состояний реакционных центров в этих сериях. Свободный 
член, корреляций,как того требует ППЛ, совпадает с 
рК а(Ме^РСО)0Н). Значимость а-> свидетельствует о различном 
стирическом влиянии заместителей на фрагменты Р(0)0Н и 
Р(0)0~, что можно объяснить, например, различной сольватаци
ей реакционного центра в начальном и конечном состояниях, 

14 как это имеет место при диссоциации арилуксусных кислот . 
Значимость коэффициента а 2  в корреляциях табл. 2 формально 
свидетельствует о наличии в данном случае перекрестного 
члена, однако его малая величина, а так же незначимость 

* вычислено из корреляции 2 1  величинXj PO) от природы 
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Таблица 4. 
Результаты анализа рКа фосфиновых, 
pK ai,рКд2 фосфоновых и рК а 1, рК& 2  

и рК а 3  фосфорной кислот по ур.(З) 
без перекрестного члена. 

Коэф-ты и 
показатели 
корреляций 
  1а   2б 

ао 
а1 
S 
*4 
*5 
aD 
а/ 
П 
R 

3о 

3,042 ; 0,053 
-1,280 + 0,040 
-0,234 + 0,029 
1,275 + 0,065 
0,162 + 0,044 
3,143 + 0,045 

2,931 + 0,033 
-1,189 ; 0,025 
-0,188 ? 0,019 
1,212 + 0,040 
0,235 ; 0,027 
3,034 ; 0,029 

ао 
а1 
S 
*4 
*5 
aD 
а/ 
П 
R 

3о 

109 
0,995 
0,190 

91 
0,998 
0,112 

а  Исключены из-за значимых отклонений точки для соединений 
СС13Р(0)(011)2, СР3Р(0)(0Н)2, p-CN0(lI)P(O)OH, PhOP(O) (0п)2, 

р-Ме0О(СН2С1)Р(О)ОН,(Ph0)2P(0)0H,(р-Ме0О)^(О)ОН, 

(р-Вг0О)2Р(О)ОН, р-Ке0ОР(О)(ОН)2» С?3(0")Р(0)0Н, 

ВгСН2СН2(О~)Р(О)0Н, р-"ООО0(О~)Р(О)ОН, га-""ООС0(О~)Г(О)ОН. 

6  Корреляция получена из îcopp.fc I после исключения всех 
отклоняющихся точек снс12р(о)(он)0, CH2CIP(O)(OH)2, 

CII2BrP(0)(0H)2, Me23iCH2P(0)(0H)2, ro-HOOC0P(O)(0Н)2, Ме(0~)Р(0)0Ь 

Et(0")P(0)0H, Pr(О )Г(0)0Н, i-Pr(0")P(0)0H, Ви(0™)Г(0)0Н, 

i-Bu(0~)P(0)CH, s-Bu(О-)Р(О)ОН, t-Bu(О"*)Р(О)ОН, псо-Ре(0")Р(0)0Н 

I,IKe2Pr(0~)P(0)OH, U0CH2(0")P(0)0H, Me33iCH2(0")P(0)0H, 

КеО(О")Р(О)OK, (0~) 2Р(0)0Н. 
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в корреляциях табл.1, побудила нас провести анализ величин 
рК а  по ур.(З) без перекрестного члена.Результаты представ
лены в табл.4. Очевидно, что даже до исключения всех отклоня
ющихся точек качество корр.   I достаточно хорошее и мало 
отличается от качества корр.   3 табл. 2, а их коэффициенты 
чувствительности не различаются в пределах ошибок. 

Коэффициенты а^ и а 2  в корреляциях табл.2 могут быть 
смещены относительно истинных значений из-за неортогональнос
ти параметров<5* <0*2 (смЛ). Другие параметры ур.(З) 
так же закоррелированы между собой и параметрами^ <Ь* и  

пР и ч е м  и э - з а  многосторонней закоррелированности 
оценка одного из коэффициентов может существенно меняться 
без заметного изменения других коэффициентов. Для проверки 
возможности смещенности проведен модельный расчет. По урав
нению* д. ^ ^ 

у = 3,04 - 1,133Х<Ь + 0,366 6 - 0,I98E S  + 

+ 0,592M( R O)+ O,O8âi( X0) + 2 n^- (4) 

с точностью +0,1 вычислены значения у. Затем, используя, 
соответствующие значения констант <Ъ* и и факторов 

П( К 0), п(х0) ' п(о~) д л я  в с е х  заместителей XjH Х 2, представ
ленных в табл. 7, эти значения обработаны методом наимень
ших квадратов по полному ур.(З) и по ур.(З) без перекрестного 
члена с целью определения коэффициентов a Q  * а^. Результаты 
приведены в табл.5. Очевидно, что коэффициенты корр.№ I в 
пределах их ошибок совпадают с таковыми в ур. (4), т.е. 
не происходит перераспределения величин коэффициентов 
a Q  * а 6. Следовательно, можно принять, что оценки коэффициен
тов a Q  * в корреляциях табл.2 также являются истинными. 
С другой стороны, исключение перекрестного члена корр.   2 
табл.5 не приводит к заметным изменениям значений коэффици-

* а 0  = рК а(Ме 2Р(0)0Н). Коэффициент а 6  выбран произвольно. 
Остальные коэффициенты взяты из ур. для с5Ф  (см. 5), при

чем а 2  удвоен, как того требует ур.(14). 
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Таблица 5. 
Результаты обработки по ур-(3) величин у, 
вычисленных по ур.(4) для соединений* 
перечисленных в табл.7. 

Коэф-ты и 
показатели 
корреляций 

te I te 2 б  te З 1  

ао 3,040 + 0,08 2,932 + 0,045 3,042 + 0,025 

а1 -1,138 + 0,007 -0,954 + 0,036 -1,098 + 0,022 

а2 0,361 + 0,007 - -

а3 -0,203 + 0,004 -0,191 + 0,024 -0,174 + 0,013 

а4 0,599 + 0,010 0,684 + 0,059 0,617 + 0,037 

а5 0,094 + 0,007 0,100 + 0,040 0,159 + 0,023 

а6 1,999 + 0,007 1,997 Т 0,40 1,967 + 0,022 
n 106 106 86 
R 0,9998 0,9931 0,9980 

S0 
0,030 0,171 0,090 

а  Величины у не были вычислены для соединений 34,43*67-72, 
122 (te  см. в табл.7) 
6  Именно эта корреляция должна сопоставляться с корреляция
ми величин рК а, т.к. в величинах у, в отличие от эксперимен
тальных оценок рКд, отсутствуют систематические и случайные 
ошибки, ухудшающие качество корреляций (см.табл.2 и I) 
в  Получено из корр.№ 2 после исключения всех значимо от
клоняющихся точек (Ме0)2Р(0)0Н,(Et0)2P(0)0H, (Рг0)2Р(0)0Н, 

(BuÛ)2P(0)0H, (Нех0)2Р(0)0Н, ВиОР(О)(ОН)2, СН2С1Р(0)(ОН)2, 

СНС12Р(0)(0Н)2, СР3Р(0)(0Н)2, PhP(0)(0H)2, p-NO20P(O)(OH)2, 

р-МеО0Р(О)(ОН)2, m-NO20P(O)(OH)2, m-Br0P(O)(0Н)2, т-С10Р(О)(ОН)2 

ВгСН2СН2Р(0)(0Н)2. 
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Таблица 6. 
Результаты8  анализа рК ; )  фосфиновых, 
рКа1'рКа2 Фосфоновых, pKQl, pK g 2  и 
pK aj фосфорной кислот по ур.(5) 

Коэф-ты и 
показатели 
корреляций 
  I6   2В   З г  

ао 3,016 ? 0,042 3,055 + 0,037 2,994 + 0,026 

а1 -1,322 + 0,026 -1,307 + 0,025 -1,342 + 0,019 

а2 0,120 + 0,026 0,123 ; 0,025 0,071 + 0,019 

аз -0,215 + 0,014 -0,214 + 0,018 -0,170 + 0,014 

ч 1,037 ? 0,014 1,066 + 0,011 0,998 + 0,001 
n 72 109 94 

R 0,9974 0,9972 0,9986 

S0 0,144 0,143 0,095 

а  Предварительно исключены точки для соединений 
СНС12Р10)(0Н)2, СС13Р(0)(0Н)2, СГ3Р(0)(0Н)2, P-CN0P(O)(OH)2, 
CF5(0")P(0)0H, р-Ме0О1СН2С1)Р(О)ОН, ВгСН2СН2(0~)Р(0)0Н, 
P-NO20(O")P(O)OH, p-Me2N0(O~)P(O)OH, p-NH2SO20(O")P(O)OH, 
p-~OOC0P(O)(OH)2, m-NO20(O")P(O)OH, m-"OOC0(O")P(O)OH. 

^Корреляции без учёта соединений,в которых Xj-замещённый 
фенил. 
'Корреляция с учётом соединений с замещёнными фенилами. 
корреляция получена из корр.  2 после исключения всех от
клоняющихся точек Bu2P(0) (ОН)2, t-Bxi^PtO) (0II)2, (Et0)2P(0)0H, 

(Рг0)9Р(0)0Н, Е,РО., СН2С1Р(0)(0Н)2, Me5SiCH2P(0)(0H)2, 
(р-Ме0)2Р(О)ОН, I,IMe2Pr(0~)P(0)0H, Et(0 ê)P(0)0H, Рг«Г)Р(0)0Н, 
Ви(0")Р(0)0Н, в-Ви(0")Р(0)0Н, ВгСН2(0-)Р(0)0Н, 

Me5SiCH2(0")P(0)0H. 
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ентов, кроме незначительного изменения значения а^. Таким 
образом, даже в том случае когда перекрестный член априорно 
значим, его исключение не приводит к существенному измене
нию качества корреляции и коэффициентов чувствительности, 
но влечет за собой^исключение большого числа точек, для ко
торых величина (3j Cb 2 существенно отличается от нуля. 
Резюмируя выше изложенное, можно сказать,что мы не получи
ли прямого8  подтверждения наличия перекрестного члена в ур. 
(3), хотя у нас нет и доказательств, подтверждающих его от
сутствие. 

В табл.6 приведены результаты обработки величин pKQ по 
уравнению ^ „ 
РКа = ао + al2^i + a26l62 + a3^Esi + а4^ А pKai С5) 

с одним резонансным параметром^дрК^ • Оценки последнего 
взяты из корр.® 3 табл.2. Предварительно исключены те же 
точки, что и в корреляциях табл.2, по причинам, описанным 
выше, кроме того исключены точки для соединений 
CI^CIKOH)Р(0)0Н, ВгСН2СН2(О -)Р(0)0Н как максимально от

клоняющиеся от корреляций табл. 2. Из корреляций табл.6 
основной является Koppš to I; включение арилфосфоновых и 
моноарилфосфиновых кислот приводит к исключению ряда точек, 
описывающихся в корр.   I , практически не изменяя коэффи
циентов и показателей корреляции. Корр.   2 табл.6, несмот
ря на то, что она может быть улучшена исключением 15 точек, 
имеет достаточно высокие статистические показатели и более 
адекватна чем корр. Ils 3 табл.2. При этом фактор чувстви
тельности вклада2ДрК а 1  не отличается от единицы. 

3. Соотношение величин pK g I  и рК а 2. 

Для первой ступени диссоциации фосфоновых кислот, со
гласно ур.(5) 

* Косвенные доказательства см.в разделе 3. 
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PK ai = a0  - q + a I6 i  t aj6*H t a26*60H + 

*a3E»(x) * a3Ea(0H) * ̂ "aU) +^PKa(OH) (6) 

Для второй ступени диссоциации 

рК а 2  = а0  + q + ЛрК а ( е д )  + ajéx + а^0- + 

+ а26 х60- + a3E g ( x )  + a3E s ( 0- }  + ДрК а ( х )  + 

^рКа(сГ) л  

где q - статистическая и ApKQ - электростатическая 
поправки. * 

Преобразуя ур.(6) относительно <^>^и подставляя полу
ченное выражение в ур. (7), получаем 

Р®а2 = в0 ~ ( ßi/Ai)AG + a5(I - BiAI)^(X) + 

* (I » Bi/Ai)APKa(x) + (Bi/Ai)PKal (8) 

где А0  = а0  - q + а тбон  +a3E s ( 0H)+ЛрК а ( 0Н); 

Aj = aj + a260H ; 

во = ао + q  +  ДрКа( е 8) + aI6o- + a3 E
s(o") +' 

+ ApK a ( 0 - j  ;  ̂  

Bj = 3j + а2<Ь0- î 
Если в ур.(5) перекрестный член в действительности не зна
чим (а2  =0), то Bj/Aj = I и 

рКа2 = Сво * Ао) + pKaI (9) 

т.е. между рК а 2  и рК а 1  должна существовать линейная зави
симость с угловым коэффициентом, равным единице*. Если 

* Грубая корреляция рК а 2  = 1,07 рК а 1  + 4,60 ;г = 0,96 
найдена в работе15, причем, удовлетворительный коэффици

ент корреляции получен только благодаря включению рК а 3  

фосфорной кислоты, что в два раза расширило интервал из
менения коррелируемых величин. 
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a2  ]> 0, то в координатах рК а 2  и рК а 1  удовлетворительная 
линейная зависимость с наклоном несколько большим единицы 
должна существовать только для заместителей, которые не
способны к сопряжению и для которых Ед  = 0. Реальная зави
симость экспериментальных8  pK g 2  от pK aj приведена на рис.2. 

о 023 
Р 21 о 

о о°20 

Рис. 2 
Зависимость3® экспе
риментальных pKgJ 
от рК^ фосфоновых 
кислот ХР(0)0Н с раз
личными заместителями 
X = I.H, 2.Me, 3.Et, 

4.Pr, 5.i-Pr, 6.Bu, 

7.i-Bu, 8.s-Bu, 9.t-Bu 

IO.neo-Pe, II.HOCH2» 

I2.PhCH2, I3.C1CH2, 

I4.BrCH2, I5.C12CH, 

16.CF^, 17.CCl^, 18.Ph 

19.OH, 20.Me0, 2I.Et0, 

22.PrO, 23.BuO. 

С другой стороны, yp. (6)  и (7) можно преобразовать 
следующим образом 

Без статистических и электростатических поправок. 
^Прямая А проведена по ур.(8) для заместителей не спо

собных к сопряжению, для которых Ев  = 0. Прямая Б про
ведена по ур.(9). Прямая В проведена по ур.(23). 
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pKaI + q  " а1^он а2^х^он " a3Es(0H)~ 

" ДрКа(онГ ao + aI^x + a3Es(x)+^pKa(x) ( I 0) 

pKa2 " q  "ApKa(es) " aI^o" k ™ a2^x^o~ 

" a3Es(cT) "ДрКа(о") = 
ao + aI^x + a3Es(x) + 

+ЛрК а(Х) 

Приравняв левые части yp.(IO) и (II), при условии 

<Ь0- = 0  и  Е8(он)^= Ез(о") = °» получим 

рКа2 = Ао " а2^ X он + pKaI к  

где А0  = 2q + ^pKa(es) + ^рКа(0") " а1^(он)" 

"АрКа(он) 

Из ур.(12) следует, что при условии а2  ^ О, разность 
ЛрК а  = рК а 2  - рК#1  должна линейно зависеть от <Ь х  . 

ЛРК а  = рК а 2  - рК а 1  = А0  + А^* 
, *с 

где А0  - то же, что и в ур.$2), Aj = -а26оп  . 

Между величинамиАрК а  = pK g 2  - рК а 1  и 6 х  действительно 
существует корреляция (см. рис. 3). Максимально от прямой 
на рис. 3 отклоняются точки для G F ̂  Р(0)0Н2  и CCi^P(0)(ûH) 2  

Нетрудно заметить, что рК а 1(СР ^Р(0)()Н)2) и 
рК аj(CC 1 jP(0)(0H)2) значимо отклоняются от всех корреля
ций,  приведенных в  данной работе .  Оценка  рК„ (CF.  ? ( 0) (ОН) ,  )  
незначительно,но значимо отклоняется от приведенных корр

еляции , однако оценка рК 9(СС1- Р(0) (0Н).;.) хорошо 

описывается этими корреляциями. Точки, соответствующие 
трифтор-и трихлорфосфоновым кислотам, максимально отклоня
ются и от прямой А на рис.2, причем это отклонение не мо
жет быть объяснено стерическими факторами ( в этом случае 
точки должны отклоняться в другую сторону). Тооостоятельст-
во, что рК а 2(СС1 5Р(0)(0Н)2) хорошо описывается корреля
циями табл.2 и 6, дает основание предположить, что оценки 
величин pKQj этих соединений ошибочны. Трифтор- и трихлор-

СП) 

(12) 

(13) 
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Рис. 3 

Зависимость 
ЛрКа = рка1 - рка2 

фосфоновых кислот 
ХР(0)(0Н} 2  от 6 х-
  точек см. на 
рис. 2 

фосфоновые кислоты являются сильными кислотами и их pK aj 
лсжат в области tгде потенциометрическое определение рКд  

не может привести1-"1"-^ к точным результатам. Если в урД13) 
подставить численные значения коэффициентов из корр.   2 
табл.6, получим ^ 

АрК а  = рК а 2  - рК а 1  = 5,59 - 0,2Il6 x  (13а) 

Статистический анализ величин АрК а  по ур.(13), приводит 
к корреляции 

АрК а= рК а 2  - рК а 1  =(5,606+0,042)+(-0,467+0,045) £>х (136) 

п = 21*; г = 0,9207 ; sQ = 0,161 ; 
Существование зависимости, описываемой ур.(13), в пределах 
ошибки приведенной корреляции, свидетельствует в пользу 

X Без учета С F 5Р(0)(0Н)2  и CCI jP(0)(0H)2  

281 



значимости перекрестного члена в уравнениях (3) и (5). 
Различив факторов чувствительности ур.(13а) и корреляции 
ур,(13б),может быть связано с низким значением г послед
ней. 

4. К проблеме постоянных <эф. 

В работах1 , 5  показано, что постоянные Со ф должны 
описываться как ^ 

+ +  ®»5^ <^>х + ^® s(x) + А<БХ (14) 

гд§р , ̂  , S имеют тот же смысл, что и в yp.(I), а 
Л(^х " резонансный вклад заместителя X. 
Или ^ ^ 

бх = а0  
+  а1<^х + а2^ X + 

Ä3Es(x) + a4nR0 + *Зпчз + 

+  а5пх0 (^5) 

В работе5  для совокупности 6Ф-констант найдено 

= -0,93 + 1,1336* - 0,183 б*2  t 0,198В е ( х )  -

— 0,592nRO — 0,205nRS - О,О89пХ0 (16) 

п = 63 ; г = 0,989 ; SQ =0,078 ; 
Коэффициенты корр. (16) отличаются от таковых в корреляци
ях табл.2. 

В работе1  показано, что оценки для aj та5  корр.(16) 
смещены. С другой стороны, результаты5  свидетельствуют о 
несмещенности оценок резонансных вкладов заместителей 
(а^ -г ag) корр.(16). Следовательно, только неортогональ
ностью факторов нельзя объяснить различия коэффициентов 
корр.(16) и корреляций табл.2. Однако, величины*9  <Ъ ф 

для электроотрицательных заместителей, не имеющих п - или 
^-электронов на -атоме, вычислены из рК а  фосфоновых 
кислот без учета статистических поправок и, как правило, 
занижены (содержат систематические ошибки), тогда как 
величины <5Ф алкилов свободны от таких ошибок. Это могло 

282 



привести к смещению величин коэффициентов уравнения, описы
вающего 6Ф для неспособных к сопряжению заместителей 
(см.*), которое является базовым для корр. (16), и как след
ствие, к заниженным резонансным вкладам Д<5Ф. 

В шкале <5Ф величины рКд  фосфиновых и pK gj фосфоновых 
кислот описываются уравнением 

Plt a  = P"ao- (17) 
ТО рП 

При этом авторами получена корреляция 

рК а  = 1,00 - (0,99+0,03)2 6Ф (18) 
п = 58 ; г = 0,976 ; 

К сожалению, для этой корреляции авторы не указали ошибку 
и отклонения отдельных точек. Поэтому мы провели анализ 
рК а  фосфиновых и рК аj фосфоножых кислот по ур.(17) (с уче
том статистических поправок) 

рК а  = (1,285+0,031) - (0,940+0,025)2<5ф 

п = 61 х; г = 0,9828 ; SQ = 0,123 
Показатели этой корреляции не лучше таковых для табл.1, а 
свободный член не совпадает с рК а(Н2Р(0)0Н). 

Для описания второй ступени диссоциации фосфоновых кис
лот авторы шкалы <3 ф предложили уравнение 

РК.2 = Р«,2о * PÎ6Î (19) 

Для 47 фосфоновых кислот ими получено*9уравнение 

рК а 2  = 6,13 - (1.79+0,08) ((20) 

п = 47 ; г = 0,955 
свободный член которого также отличается от рК а 2(НР(0)(0Н)2) 
Если рассматривать вторую ступень диссоциации фосфоновых 
кислот, как диссоциацию кислот с заместителем 0"", то ур. 
(17) для рК а 2  примет вид 

* из-за значимых отклонений исключены точки 10,13,14,17,34, 
35,68-73 (см. табл.7) 
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рк^ = pK a I(H2P(û)OH) - q -Арка(оз) - Pôfo-) -

f 6 x  ( 2 1 )  

где q - статистическая поправка ,ApK a( e g) - электроста
тическая поправка. Причем, выражение 

рка(н2Р(о)он) - -Дрка(ев)-
должно быть равно рК а 2(НР(0Х0Н)2), а р в ур.(21) 
должно иметь ту же величину, что и в ур.(17)Л С этой точки 
зрения нам не понятно различие величин Р в корр. (18) и 
(20)*. 

В рамках ур. (17) и (19) зависимость между pK aj и 
рК а 2  фосфоновых кислот должна иметь вид 

Рка2 = (Рка2о "< P2/pl)PKao " Pz&în > + 

+ (^2/pj) pKaI) (22) 

или с учетом параметров корр. (18) и (20) 
рК а 2  = 5,02 + 1,81 pi( a I  (23) 

На рис.2 проведена прямая В,соответствующая ур. (23). 

хДля 50% этанола величины Р в ур.(17) и (19) совпадают 

(СИ.2 0). 
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КИНЕТИКА СУЛЬФИРОВАНИЯ ПР0ИЗВ0ДШХ БЕНЗОЛА 
КОМПЛЕКСОМ ТРИБУШФООШ-СЕРЩЙ А1ГИДРВД 

СОСТАВА 1:1 

Т.И.Воропаева,Б.В.Пассет 

Ленинградский химике-фармацевтический институт 
Поступило 5 августа 1976 г. 

Изучена кинетика сульфирования 
анизола, ацетанилида и м-ксилола 
комплексом трибут ил фосфат (ТШ) -
- серный ангидрид (S0 g) состава 
1:1 в среде 1,2-дихлорэтана. Ско
рость процесса сульфирования под
чиняется кинетическому уравнению 
для реакции второго порядка. 
Единственшми продуктами реакции 
сульфирования являются соответст
вующие моносульфокислоты. Рассчи
таны термодинамические параметры 
процесса. Цредпагается механизм 
сульфирования комплексом ТБ$ е$03  

состава 1:1. 

Кинетические исследования процесса сульфирования аро
матических соединений комплексами серного ангидрида с раз
личными донорами, за исключением комплексов S08  с диокса-
ном и простыми эфирами 1  , не проводились. С целью изуче
ния реакционной способности комплексов триалкилфосфатов 
и S0 g  различного состава было предпринято кинетическое 
исследование процесса сульфирования производных бензола, 
содержащих электронодонорные заместители в ядре - ацет
анилида, анизола, м-ксилола комплексом ТБФ-SOg состава 
1:1. Сульфирование проводили в среде инертного раствори
теля 1,2-дихлорэтана. Контроль реакции осуществляли по 
убыли комплекса ТБФ*£Од  и образованию продукта реакции -
- сульфокислоты. Содержание сульфирующего агента опреде
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ляли по содержанию серной кислоты, образующейся при до
бавлении вода к пробе реакционной смеси. Содержание суль-
фокислоты и серной кислоты в пробе определяли методом диф
ференциального потенциометрического титрования в среде аце
тон - изо-пропиловый спирт - глицерин спиртовым раствором 
дифенилгуанидина. Такой метод анализа показал, что сум
марное количество сульфокислоты и непрореагировавшего 
сульфоагента в каждой экспериментальной точке по всей ки
нетической кривой для всех исследуемых соединений постоян
но и практически равно начальной концентрации комплекса 
в растворе. Это свидетельствовало об отсутствии в анали
тически определяемых количествах побочных продуктов при 
превращении ароматических соединений в сульфокислоты по 
уравнению реакции: 

R< R, 

+ (c^PO-sQ, - О + МДро 

где Ri :MHC0CHj fR2 :H SO,H 
R fOCH 3 , R rH  
f R 2 - C M 5  

Реакция имела первый порядок по ароматическоцу соедине
нию и первый порядок по комплексу ТШ>*£Оа. 

Значения констант скоростей процесса сульфирования, 
рассчитанные по кинетическому уравнению для реакции вто
рого порядка^ и активационные термодинамические параметры 
сульфирования, приведены в таблице 1. 

Полученные значения констант скоростей сульфирования 
ацетанилида оказались выше таковых для сульфирования м-
-ксилола, в то время как значения алектрофильных констант 
пара-заместителей для данных соединений соответственно 
имеют значения ^ : ̂ hcoch s~ -0,600, ^снл  

=  -0,311. Наб
людаемое различие констант может быть следствием стери-
ческих препятствий, возникающих вследствие наличия СНд-
-группы в орто-положении к реакционному центру. 
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Таблица 1 
Кинетические и активационкые термодинамические 
параметры процесса сульфирования комплексом 
TBS'SOg состава 1:1 в 1,2-дихлорзтане 

Константа Предэкс- Энталь- Энтро-
скорости понен- пия ак- пия ак-

Соедине- f оп  w  1Лз циальный тивации тивации 
ние L ° К2 " множитель дН, 

моль«сек ° ккал кал 
___ моль » сек моль  "РДьтрад 

30 0,373*0,002 
Ацетани- 40 0,856i0,012 3,02-107  1 4 , 5 t 0 , 2  2 6 , 4 ^ 0 , 5  
лид  50 1,80 10,010 

-15 2,88 10,05 
Аниаол 0 13,2 tO,8 9,40*108  12,9f0,5 19,3^1,8 

+ 12 34,3 tl# О 
. - ~ " 

м-ксилол 40 0,217^0,009 4,37'Ю 5  I2,7±0,6 36,9*0,2 
50 0,421*0,009 

Высокое еначение константы скорости сульфирования ани
зола (6^ = -0,778) говорит о большом влиянии на скорость 
процесса таких заместителей в ароматическом ядре, которые 
обладают высокой поляризуемостью. Аналогичная зависимость 
наблюдалась при хлорировании молекулярным хлором пара-за
ме ще иных бензола ^ . Эти данные свидетельствуют в пользу 
того, что сульфирование начинается с атаки молекулы аро
матического соединения поляризованным комплексом ТБФ* so^ 
состава 1:1, а не молекулой серного ангидрида, образую
щегося в результате диссоциации комплекса. Переходное со
стояние, по-видимому, в большей мере соответствует пред
ставлению о <э -комплексе, нежели о % -комплексе. ,Ддя 
процесса сульфирования комплексом ТБФ е$0д  может быть 
предложена следующая схема: 
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+(QH 90) jP0-S0 !  = 
0Р(0С4Нд)3  

's 

(ОР(ОС<Н я), 

H Šo; H so," -, 
+ op(oqHg)$ _ 

ft I 

505н-0Р(0ад)5 

^комплекс 

R 

Состояние 1 характеризуется ослаблением донорно-ак-
цепторний связи ..0 в молекуле комплекса и возникнове
нием связи 5-0 атома серы с ароматическим ядром. Этот 
процесс ускоряется при наличии в ароматическом ядре за
местителей, способных к поляризации (например,0СН3-груп-
пы). Освобождающийся на стадии образования (о -комплекса 
трибутилфосфат может затем образовывать прочную водород
ную связь с сульфокислотой, не влияя тем сашм на процесс 
сульфирования, который характеризуется постоянной конс
тантой скорости. 0 прочности такой водородной связи мож
но судить по имеющимся в литературе данным о водородной 
связи трибутилфосфата и трихлоруксусной кислоты, энталь
пия образования которой равна 11,2 4  . 

Проведённое кинетическое исследование показало, что 
механизм сульфирования ароматических соединений бензоль
ного ряда комплексом ТБФ е50д  состава 1:1 отличен от ме
ханизма сульфирования серным ангидридом ^ и комплексами 
gOg с диоксаном и простыми эфирами * в апротонных сре
дах, где наряду с сульфокислотой, продуктами реакции яв
ляются ангидриды и сульфоны, образование которых предпо-
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латает стадию образования пиросульсТокислоты. 
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ОТНОСИТЕЛЬНАЯ ОСНОВНОСТЬ СУЛЬФОНСЦЦрВ 

Ю.Л.Фролов, Л.М.Синеговекая, Н.К.Гусарова, В.В.Кейко, Г.Г.Еф
ремова, С.В.Амосова, Б.А.Трофимов 

Иркутский институт органической химии Сибирского отделения 
АН СССР 

Поступило 18 августа 1976 г. 

Изучена относительная основность в радах винилорганил-
и диалкилсульфоксидов методом ИК-спектроскопии. Получены 
парные и множественные корреляции с индукционными 
<5**, стерическими Е£ И гиперконьюгационными Л Л кон

стантами заместителей. Показано, что основность изучаемых 
сульфоксидов определяется преимущественно индукционным 
эффектом заместителей. 

Сведения об основных свойствах молекул органических сульф
оксидов ограничены и не являются систематическими /1-4/. В ра
боте /5/ сообщено, что термодинамические свойства водородной 
связи зависят от природы заместителей при сульфоксидной группе 
и, прежде всего, от их индукционного влияния. Данные об основ
ности винилорганилсульфоксидов в литературе, повидимому, отсут
ствуют, 

В виниловых сульфоксидах можно предполагать взаимодействие 
ЯГ-электронной систолы винильной группы, как с ITC-электронами 

)S=0 группы, так и с неподеленной электронной парой (НЭП) и ва
кантными орбиталями (ВО) атома серы. 

Изучая дипольные моменты виниловых сульфоксидов, авторы 
работа /6/ пришли к выводу, что в основном электронном состоя
нии заметного проявления сопряжения )$=0 группы и связи )С=С( 
не наблюдается. В то же время в работе /7/ из анализа УФ-спект-
ров было предположено, что винильная группа участвует в сопря
жении. 

Целью настоящей работы являлось изучить с помощью ИК-спек
троскопии изменение основности в радах винилорганил- и диалкил
сульфоксидов и сопоставить полученные данные со строением этих 
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соединений. 

В данной работе основность сульфоксидов оценивалась по 

сдвигу полоса валентных колебаний ОН фенола (А ̂дц)» образующе

го водородную связь с основанием. Спектры регистрировались на 

спектрометре ИК-20. Использовались растворы в СС1^, концентра

ции сульфоксида и фенола - 0,01 М. Все изучаемые соединения бы

ли очищены путем препаративной ГЖХ и имели чистоту не ниже 99,896. 

Результаты измерений сведены в таблицу I. Выли получены^ 
парные и множественные корреляции Aс индукционными б" , 

стеричесними Е° и гаперконьюгационшми А/1 константами замести

телей. Общее корреляционное уравнение имеет вид: 

д)= 34btt9,8) - 62,2(±7,3)fi2,4]le>- 3,7(i2,6)f±0,6j£ Е° + 

2,7<±1,7)Г±0,3]£дп R » 0,98, Sy 6,2 
Дисперсии коэффициентов регрессии показаны в круглых скоб

ках, вклады, обусловленные ошибкой эксперимента в интервале 

( ± 3 см ), приведены в квадратных скобках. 

Из анализа соотношения коэффициентов регрессии и их диспер

сий следует, что основность изучаемых сульфоксидов определяется 

преимущественно индукционным эффектом заместителей. Стерический 
и гиперконьюгационныи вклады и соответствующие коээфициенты рег

рессии оказались малы по величине и статистически не определен

ными. Из анализа результатов для серии в целом следует, что за

висимость основности от природы заместителей при сульфоксидной 

группе может быть хорошо аппроксимирована линейным уравнением 

с одним аргументе»! - сушой индукционных констант: 

Л \) = 359,7(±3,4) - 72,7(±9,5)£ <У * 

1= 0,98, 5„= 6,7 

V С увеличением электроотрицательности заместителя величина 

А и Он уменьшается. 

Доя понимания химических свойств сульфоксидов важно знание 

центра наибольшей основности (следует учитывать определенную ус

ловность понятия "центр основности"). Таковым в этих молекулах 
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может являться НЭП атома серы, ft - и С-НЭП атома кислорода. 
Проведенные в последние года неэмпирические расчеты диметил-
сульфоксида, а также хороший расчет этой же молекулы в прибли
жении ПЛД1/2 /8/ (результаты, которого представлены в оазисе 
габридных и локализованных молекулярных орбиталей), показывают, 
что наименьшим потенциалом ионизации обладают МО, отвечающие 
за 5Г-связывание в группе ^ 5*0 и образованные комбинацией 
p z- и р х~ АО НЭП кислорода и ВО серы. Однако, основной вклад 
в эти МО вносят р - и р х- АО кислорода. Поэтоцу центром основ
ности в диалкилсульфоксидах можно предполагать атом кислорода. 
В то же время на рис.1 показано, что точки, относящиеся кcL,ß-

непредельным и диалкилсульфоксидам размещаются вдоль единой 

прямой. Это, невидимому, позволяет утверждать наличие одного и 

того же электронодонорного центра как в предельных, так и в не

предельных сульфоксидах. 

360 

360 
од 

340 

320 

300 

РисЛ» Зависимость основности сульфоксидов от суммы 
констант заместителя 

О - непредельные сульфоксиды 

Д - предельные сульфоксиды 
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Таблица I 
Значения di)0H и суммы констант заместителей 

для сульфоксидов 

Сульфоксиды! д i), см I El Z лп 

CH3SOCÏb=CH2 315 0.59' 0.25 3 

C2H5SOCH=CH2 318 0.49 -0.02 2.4 

n-C3H7SOCH=CH2 321 0.475 -0.29 2.4 

i-C3H7SOCH=CH2 324 0.40 -0.6 1.8 

n-C4P^S0CII=CH2 325 0.46 -0.34 2.4 

i-C4H9S0CIfcCH2 326 0.465 -0.88 2.4 

t-C4H9SOCH=CH2 328 0.29 -1.89 1.2 

n-C5H11SOCIt=CH2 325 0.47 -0.35 2.4 

n—CgH^j 3SOCifcCH2 324 0.425 -0.35 2.4 

cyclo-CgE, ̂S0CH=CH2 335 о.зз -0.94 1.8 

CH2=CHSOCH=CH2 284 1.18 0.50 1.8 

C6H5SOCH=CH2 

CH3SOCH3 

285 1.19 0.50 1.8 C6H5SOCH=CH2 

CH3SOCH3 350 0 0 6 

c2H5soc2H5 

n—С3H7SOC3H?-n 

373 -0.2 -0.54 4.8 c2H5soc2H5 

n—С3H7SOC3H?-n 378 -0.23 -1.12 4.8 

i-C3H7SOC3H7-i 382 -0.38 -1.70 3.6 

П—G3НуБОС2Hß 378 -0.215 -0.83 4.8 

i-C^SOC^-i 392 -0.25 -2.26 4.8 

1 — S O C  p H  384 -0.225 -1.4 4.8 

"t-C^HgSOC^Hg—t 403 -0.60 -4.28 2.4 

xi-С ßlLj /j SOC ̂  /j —n 38 7 -0.24 -1.2 2.4 

i«C3H?SOC6H5 329 0.41 —0.6 3 
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Низкая чувствительность величины AD ̂  к мезомерному 

действию винильной группы макет быть следствием сопряжения ее 

с НЭП атома серы. Эта орбиталь, согласно расчету, пространствен

но ортогональна р^- и р^- АО атош кислорода, участвуюпдам в об

разовании слабых л -связей в труппе )S=0. 
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