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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ 

1. Статья должна быть написана с краткостью, совместимой с 
ясностью изложения, окончательно отредактирована и оформлена. 
Статья является оригиналом для печати. 
2. Текст должен быть напечатан на белой бумаге стандартного 
формата через 1,5 интервала с одной стороны листа и занимать 
вместе с рисунками и таблицами площадь в пределах 15,5 см по 
горизонтали и 23,5 см по вертикали. Статья должна быть напе
чатана на машинке с тщательно очищенным шрифтом, печать долж
на быть четкой и контрастной, но не слишком жирной. 
3. Для каждого рисунка необходимо оставить место среди текс
та над соответствующей подписью. Рисунки следует приложить 
четко выполненными на миллиметровой бумаге в масштабе 2:1 
по отношению к оставленному в тексте месту. Рисунки пронуме
ровать. 
4. Каждая работа должна сопровождаться направлением учрежде
ния, в котором она выполнена, двумя рецензиями, актом экспер
тизы и авторской справкой по стандартной форде. 
5. Сборник издается на двух языках - русском и английском; 
необходим, поэтому, идентичный русскому текст статьи на анг
лийском языке. 

6. В английском варианте статьи: 

а) в цифрах вместо запятой следует ставить точку (напри
мер, 10.5 вместо 10,5); 

б) в заголовке статьи, а также в списке литературы, перед 
последней фамилией ставится " and если число авторов 
больше двух, перед " and " ставится запятая; все слова 
в заголовках (например, таблиц) пишутся с большой буквы; 

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



"behaviour" * т.п.). 

7. Ссылки на литературные источники даются в соответствии 
С правилами "Chemical Abstracts". 
8. При ссылках в английском варианте статьи на выпуски 
настоящего сборника, вышедшие до 1975 года, название сбор
ника следует писать В виде "Reakts. sposobn. organ, soedin." 
после 1975 года - "Organic Reactivity". 

9. Авторы, испытывающие затруднение при переводе на англий
ский язык, могут обратиться за помощью в редакцию. 
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УДК 543.51 î 547.539*2 

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИОНИЗАЦИИ И ФРАГМЕНТАЦИИ ОРГАНИЧЕСКИ! 
СОЕДИНЕНИЙ В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ.III»*' ОБРАЗОВАНИЕ АНИОНОВ И 
АНИОНО-РАНИКАЛОВ ПРИ ИОНИЗАЦИИ МЕТИЛОВЫХ ЭФИРОВ ПЕРФТОР-
АЛКИЛБЕНЗОЙНЫХ КИСЛОТ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ЭЛЕКТРОННОГО ДАРА 

О.С.Соколова, В.В.Т&хжотов, Т. А. Панна, В.С.Фалько 

Ленинградский Государственный университет им.А.А.Ждансэа 
г.Ленинград, Средней »р., д.41 

Институт химии БФ АН СССР, г.Уфа, пр.Октября, д.69 

Поступило 15 января 1977 г. 

Проведено систематическое изучение образования от
рицательных ионов в ароматических соединениях типа 
S С6Н^СООСН3, где R - алкнл н перфторалкил. Уста» 
новлены достаточно общие закономерноет* фрагмента» 
дни отрицательных молекулярных ионов. 

Закономерности стабилизации положительных ионов в от» 
сутотвне сольватацнонных эффектов интенсивно изучаются с 
применением различных видов массюпектрометрнчеокой техни
ки (масс-спектры электронного удара, определение потенциа
лов появления молекулярных н осколочных ионов, ионно-пик-
лотронный резонанс). Выявлены интересные различия ж стаби
лизации катионов в газовой фазе н в растворе1. Изучение 
количественных закономерностей стабилизации анионов и ани-
оно-радикалов в газовой фазе лишь только начинается. Из 
применяемых методов съемки масс-спектров отрицательных 
ионов лишь метод, успешно разрабатываемый в последние годы 
З.И.Хвостенко с сотрудниками , позволяет определять энерге
тику образования ионов и тем самым проводить количественное 
сравнение относительной стабильности анионов в газовой фа
зе. По этому методу снимаются кривые эффективности образо
вания молекулярных и осколочных ионов в зависимости от 
энергии ионизирующих электронов (от 0 до 15эВ). Определе-

*/ Предыдущие сообщения см.8,9 
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иже на энергетической шкале положения максимума эквивалент
но определению потенциала появления иона.К настоящему вре-
менн этим методом изучено лишь немногим более ста органи
ческих соединений. На наш взгляд, метод весьма перспекти
вен для выявления общих закономерностей образования и ста
билизации анионов в газовой фазе, т.е. в отсутствие сольва-
тапионных эффектов. 

Для подхода к решению этой задачи нами была исследова
на серия метиловых эфиров перфторалкнлбензойных кислот и 
- для сравнения - нескольких метиловых эфиров алкилбвизой* 
ных, алкнлацетиленовых, перфторалкнлкарбоновых кислот.Вы
бранные соединения содержат мощные акцепторные (перфторал
кил- и карбометокон-) группы, что позволило получить устой
чивые отрицательные ионы. Кроме того, впервые при исследо-
ванни маое*спектров отрицательных ионов изучена единая се
рия соединений с регулярным изменением структуры замести
теля, Нами изучены соединения типа В С6Н^СООСН3, где R • 
** CF3(I); п- С^СЮ; и*- С2Р5(Ш); л - CF^FgCP^iy); 
л.- (CF3)^F (У); л- (СР3)3С (Л); (СР3)3ССН2 (УП); 
и*- (СР3)3ССН2 (УШ); CHgP (IX); * - CCIo(X); H (XI); 
к, — СН3(ХП); /t- С2Н5(ХШ); /t- (СН^С (Х1У); R CsCCOOCH^ 
где R = H (ХУ); (ХЛ>, (СН^С (ХУЛ); CF3COOCH3 (ХУШ); 
CF3C00CH2CH*CH2 (XIX); C2F5C00CH3 (XX). Интенсивности пиков 
некоторых ионов (в процентах от наиболее интенсивного, при
нимаемого за 100#) в максимуме кривой эффективности иониза
ции и положение этого максимума (в эВ), т.е. фактически по
тенциал появления (ПП) иона даны в разделе: "Эксперименталь
ная часть". 

Напомним, что в отличие от образования положительных 
женов о непрерывным изменением энергии от потенциала появ
ления до энергии ионизирующих электронов, отрицательные 
ионм могут существовать при каких-то определенных энергиях 
ионизирующих электронов, превышение которых приводит к пол
ному распаду ионов. "Области жизни" отрицательных ионов 
даны на рисунке I. 

НАМИ изучались пропеооы образования молекулярных и ос-
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1 - SE" 

2 - [M-HF] 

3 - (M-HP-HC=CFJ 

4 - [M-GF21 

5 - [М-78]~Е 

6 - [M-COOCH5J 

7 - ÕCH5 

ô 9 10 11 eV 

Рис.1 "Области жизни" некоторых осколочных ионов 
д.- (CF^DgCFCgH^COOCH^ (У).[интенсивности 
пиков ионов увеличены для наглядности^ 

колочных ионов: 

в о6н4сооснз -£-»• [в с6н4сооснэ] -
осколочные 

" ионы 
Наиболее интересны процессы образования осколочных ионов, 
получаемых при тепловых энергиях электронов (0,01-2 эВ), 
т.е. ионов, образование которых в силу их устойчивости не 
требует высоких энергий. Особо устойчивыми осколочными 
ионами, образовавшимися при простых разрывах связей (т.е. 
без перегруппировки) являются ионы, содержащие CFj-rpynny 
при анионном центре: 

(CF-j)^ С6Н4С00СНз (CF3)3C~ 
Они образуются при необычайно низкой энергии ионизирующих 
электронов (например, 0,4эВ в У1, 0,12эВ в УП), хотя при 
этом разрывается достаточно прочная связь С-С. В то же вре
мя ожидавшийся нами интенсивный ион [M-CHJ ~, T.E.RCgH^COO 
(устойчивый в растворах) в большинстве соединений не фикси
руется-, либо появляется при высоких энергиях электроиев, 
либо, наконец, как в случае соединений I и 1У, его интен
сивность невелика(см. табл.1 и "Экспер. часть"). 
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Таблнпа I 
Потенциалы появления (ПП) иона [m-CbJ "* 

соединений типа R CgH^COOCH^ (в эВ). 
N К UU 1  à 1 5 ШТ 

I tu—CF^ 3,8 XI 

«,-СНз*/ 

/£.*^2^5 
д.—(СН3)3С 

9,6 

ш 
17 
71 

ис -C2F5 
CF^CF^Fg 

al—(CF^^C 

3,0 

2,2 

3,3 

хп 
хш 
Х1У 

«,-СНз*/ 

/£.*^2^5 
д.—(СН3)3С 

8,9 

8,5 

9,7 

Из вышеприведенных данных можно сделать вывод об энер
гетически более выгодной стабилизации аниона S С^Н^СОО" 
перфт орал киль нш*_ заместителями по сравнению с их ал ки льны-
ми  а н а л о г ами  ( см .  т а кж е  Ри с .  2 ) .  

70 

I 
Е 
а 6 
ч 

4 

2 

-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 
Рис.2 Зависимости между потенциалами появления иона 

[м-СН ] ~ и (f константами 

Поведение потенциалов появления иона [м-CHj] ** практи
чески полностью согласуется с данными по рк& перфторалкил-
бензойных кислот-3. 

*/ Показано, что при распаде /t-CHgCgH^COOCjj отщепля
ется исключительно » а не СН^. 

ю 

p-fCFg^C 
Р-СРЗ / 



Следует отметить аналогичное поведение потенциалов по-
явления иона [ll-COOCH^]1-6,4эВ; Ш-6,0; Л-6,3; Х1^8,1; 
ХП-8.1; ХШ-8,2; ПУ-8,2 (Рис. 3). 
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"" 6.0 7.0 6.0 9.0 

Рис.3 Зависимости между ПП ионов R CgH^COO** и R Cg®*" 

Достаточно стабильные ионы появляются в масс-спектрах 
либо при отсутствии X-системы, либо когда последняя не 
участвует в сопряжении. Так, в масс-спектре CFjGOOCHjCxyffl) 
ион CF3COO", образующийся при столь низкой энергии, как 
1,2 эВ, подавляет весь спектр (85,6% от полного »энного 
тока), ион CgF^COO" (в XX) появляется при еще меньшей энер
гии (0,8 эВ). В масо^опектре соединения В иЕтеиежвиееть 
иона [М-СOOCH3Î" составляет 42% при 4 эВ и 100% при 6 эВ. 

Особенностью стабилизации F - содержащих анионов яв
ляется отсутствие достаточно интенсивных* образующихся при 
низких энергиях,_ионов, содержащих при анионном центре атомы 
фтора. Так, ион OFgCgH^COOGH^, несмотря на стщбжхмееть от
щепляющегося CFg—радикала, ееотавляет лишь 8,3% Сб,7 эВ) в 
П; 1,0% (5,2 эВД и 2,0% (7,2 эВ) в Ш и отсутствует в масс-
спектрах соединений 1У и У. 

1 1 
АР RCßHi, С00~ 

! у -
Н^(СНз)зС 
jép-СНз 

yf ГП-С2Н5 

Vp-CF3 

~(С^з )3 С 
/гп-СгРб 
' \ 1 

АР RC 6Hй 
1 

II 



В отличие от реакций в растворах, при фрагментации 
под действием электронного удара могут разрываться практи
чески любые типы связей# Кроме того, могут образовываться 
не только анионы в паре с радикалами, но анионо-радикалы 
в паре с нейтральными молекулами. Правда,выделение нейтраль
ных молекул (т.е. перегруппировка) при распаде отрицатель
ных молекулярных и осколочных ионов наблюдалось крайне 
редко. Напротив, масс-спектры изученных нами систем оказа
лись необычайно богаты такими процессами. Движущей силой 
перегруппировок является, наряду с образованием стабильных 
анионо-радикалов, выделение нейтральной молекулы, при полу
чении которой образуется новая связь, а выделяемая (в скры
том виде) при этом энергия идет на разрыв связей в исход
ном ионе. Так, ввиду высокой прочности связи С - F , не 
происходит образования иона[м - F] при распаде У, тогда 
как наблюдается необычайно интенсивное выделение HF при 
низких ПП[м - HFj'h даже JI - 2 HP]L Этот же процесс на
блюдается и при распаде эфиров алифатических кислот: 

[C2P5C00CH3j * Gp3Qp CooiH2 (I00% . пп = 0,7эВ) 

Интересно, что оказывается энергетически выгодным выделение 
и других нейтральных молекул с миграцией атомов и групп, 
отличных от водорода. Так, в масс*спектре 1У наблюдаются 
ионы [М - СН^Г- 8,3% (2,3 эВ). [м - CF3CH3]Г- 5,3%(4,5эВ)е 

В масс-спектре У: [M - CI^f] *- 0,04% (0,6 эВХ [м -* CF^]'-
- 0,07% (0 эВ). В масс-спектре IX: [M - CH3FJ - 74% (0,9эВ), 
в масс-спектре X: [il - CH3CIJ * — 11% (0,6 эВ), 

В заключение авторы юкренне благодарят H# И,Делягину 
(ИНЭОС АН COOP, Меоква) за помощь, оказанную при работе с 
(CF3)2C - CF2 , использованном при оинтезе соединений У1^ЛВ 
и В.И.Хвостенко (Институт химии БФ АН СССР, г* Уфа) за по
лезный обмен мнениями по обсуждаемым в настоящем сообщении 
проблемам« 
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Экспериментальная часть 

Синтез соединения I проводили по следующей методике: 
20 г (0,1 м) CFjJ пропускают при постоянном перемешивании 
и температуре I00-II0°C через реакционную смесь, состоящую 
из 75 г активированной медной бронзы, 200 мл абсолютиро
ванного д нмети лформа ми да ОШ) и 24 г (0,09 м) 
/г. -J Cg Н^СООСН^ . Реакционную смесь перемешивали 2 часа 

при этой же температуре и 3 часа при 140-150°С. Колбу ох
лаждали, выливали содержимое на лед, добавляли днэтнловмй 
эфир и отфильтровывали от непрореагнро вавшей медной брон
зы и образовавшихся в результате реакции медных солей,Ор» 
ганическнй слой отделяли, сушили CaCIg • после отгонки ра
створителя фракционировали при т.кип.88-91° (17 мм).Выход 
1:6,1 г (30*). Спектр ЯМР19 F: 64,1; ИКСжС : 1730 смЛ. 
Лит.данные : т.кип.94,3-94,8° (21 мм), ^ ш 1,4517. 

Синтез П I U аналогичен синтезу соединения I. Из 26р 
(0,1 м) 3 СеНчС00СН0 , 24,6 г (0,1 м) CZFSD в 200 мл 
Л1® с 75 г медной бронзы получено 7,0 г (29%) неочищенно
го П (см.таблицу). Из 15 г (0,058 м) ц - Z7 H^COOCHj , 
17 г (0,058 м) CjFyJ ,50 г медной бронзы и 100 мл ДМФ по
лучено Ю,1 г (57%) неочищенного 1У (см.таблицу). 

Синтез У. Из 109 г (0,5 м) ^-ЭС^СН^ и 148 г 
(0,5 м) (С^ )) CFJ в 350 мл ДМФ со 100 г медной бронзы 
по методу синтеза I получено 34,7 г (27%) 
*- (CFACrctH, -СН, 0 т.115-147", 1,3983. 
Лнт.данные : т.кип. 143°; /ья - 1,3923. Окисление метнль-
ной группы до карбоксильной проводилось по методу ^ из 
18,7 г (0,07 м) /V * (CF^CF CßH^CH^ . Полученная кисло
та далее этерифицировалась (см.таблицу). 

Синтез соединения и - ( CF^ CC fr СООН осуществлен 
по методикам, разработанным в[3]. Метиловый эфир этой ки
слоты (У1) был получен реакцией с дназометаном (см.табли
цу) . 

Синтез соединения Ш. Исходный С^^С£ получен в ре* 
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зультате реакции 123 г (0,5 м) и 204 г (I 
в присутствии 150 г активированной медной бронзы в 150 мл 
ДМФ. Синтез осуществлен в автоклаве Вишневского в резуль
тате 6*ти часового нагревания при 110Л30°С. Выход 
едееИ5 С т.кип.II5*117° » 44 Г (45%) ; А/5.8-1,3978. 
Дальнейшие стадии бромирования С^, получения кар* 
боновой кислоты через реактив Гриньяра и этерификации осу* 
ществлялн по методикам ' Сом.таблицу)ê 

Синтез соединения УП; 25,6 мл (0,2 м) перфторнзобутиле-
на (т.кин. +7°С) добавляют при 0°С к смеси 30,4 г (0,2 м) 
С^Р и 200 мл ДМ* при непрерывном перемешивании. Затем тем
пературу поднимают до 50°С и прикапывают раствор 36,8 р 
(0,16 м) zz-Br СНЙС6Н^СООСН^ в 50 мл ДМФ. При этой темпе
ратуре перемешивание продолжали еще в течение 6 часов. 
'Разложение водой, экстракция продукта эфиром,высушивание 
эфирного раствора над сульфатом магния, удаление раствори
теля н перегонка в вакууме приводят к ХП. Выход неочищен
ного продукта 33,2 г (56%) (см.таблицу). 

Соединение У® получено из 36,8 г (0,16 м) 
iii» СНпВп С. НХОССНа . Выход неочищенного У® »30,3 г 
Сяво. 6 4 

Синтез соединения XX: НО г (0,48 м) /t-CH^BpCgH^COOCH^ 
кипятят 6 часов с 58 р (0,96 м) KP в 200 мл ДМФ. Реакци
онную смесь выливают в воду, продукт экстрагируют эфиром, 
эфирный слой промывают водой и сушат на хлористым кальци
ем. После удаления растворителя и фракционирования получе
но 18,5г (23%) неочищенного П (см.таблицу). После препа
ративной очистки методом ТСХ выделено IX с т.кип.114° 
(17 мм), » 1,5108 и значением химического сдвига в 
спектре ЯМР1 F * 159,8 м.д. 

Соединения IXJCX синтезированы по известным методикам 
Константы совпадают с литературными. 

Соединения П-У1 очищались препаративным делением мето
дом ТСХ в системе гексан-эфир (4;1) на енликагеле. Чистота 
также контролировалась ходом синтеза и методом масс-спект-
рометрии (отсутствие примесных пиков при снижении энергии 
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юниэирующих электронов. 
Структура подученных соединений доказывалась масс-спек

трами положительных ионов (наличие пика молекулярного ио
на и ионов, характеризующих основные фрагменты структуры), 
спектрами ЯМР^ F и данными элементного анализа (для не
описанных соединений). 

Масс-спектры отрицательных ионов были сняты на масс-
-спектрометре МХЛЗОЗ, приспособленном для регистрации от
рицательных ионов.7 Масс-спектры соединений (I-XX) приве
дены ниже с указанием типа иона, интенсивности (в % от мак
симального иона) в максимуме и положения этого максимума 
(в эВ). 
I : Мт - 100% (О ЭВ) ; [М - СИЛ - 0,45 (0,8 ЭВ) ; 0,20 

(2,2 ,В), 0,20 (3,8 »в) ; [М - COOCHj" - 6,7 (4,4 ,В) ; 
1,3 (6,4 ,В). 

П ; М~- 100 (О »B) ; [М - СООСНП - 1,7 (4,3 »B), 2,2(6,7 
эВ) ; [M - СР3]" 8,3 (б,7_,В) . [и - CFjCHJl 44 (4,7ЭВ) 

Ш : Мт - 68 (О »В);[М - CHj - 13 (3,0 ЭВ), 1,0 (9,9 ЭВ) ; 
!М • НР]Т - 1,4 (2,7 «В) ; [М - 2 НР]Т. 28 (4,0 ЭВ) 
[M - CH^F]' - 43 (2,8 жВ) [M - COOCHJ - 42 (4,0 SB) ; 
100 (6,0 »B) ; [M . CF^CHj7-. 5,3 (4,5 »B). 

CT: M™*. 100 (0 эВ), [M • СНЛ- 4,8 (0,8 »B), 10 (2,2 ®В), 
M - HP] ' - 24 (0,7 »B) ; [M . 2 HP] ' - 6,6 (2,7 ЭВ) ; 
M . СН^Р]*-8;3 (2t3 8В) 

J: Мт -0,025 (О ЭВ) ; [M - HFJ 100 (0,6 »B) ; [M-2HF *-
. 0,4% (0,8 ,В) i LM - CH,Fj'. 0,04 (0,6 эв),|м» cfJ •« 
- 0,07 (0 эВ) ; CFÔ - 0,4 (4,3 »B) ; 

Л: M~- 0,07 (0 аВ); [Ы - CFJ". 100 (0,4 ,В) ; [MJCP^-СН/]~ 
-0,3 (3,7 »B), GFf - 0,57 (3,5 вВ). 

УП: М" (нет); [М - C&f. 1,3 (3,1 ,В) ; |_М - CFj jpj -
• 0,2 (3,0 ,В) ; (СР3)гС~ - 100 (0,12 ЭВ) ; 1,3 (3,1 

?В);СРГ -0,4 (3 5 ,В) 
УЯ: М" (нет) ; [м - СР3] » 6,3 (3,2 ,В) ; [м . CFd ЛiPj Л,5 

(3,0 ,В) ; [М - СРд ХЕ&т] - 0,15 (3,0 ,В) ; (СРД С . 
- 100 (0,5 »B), 3 4 (3,2 аВ) ; CF/- 0,26 (3,4 ,В). 

IX: M "(нет) ; [М - Н$т- 100 (0,9 ,В) ; [м - СН3Р]174(0,9 э$ 
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X: Мт(нет); [м-и]^0,3 2*(3,7эВ);[ll-Cl] -100(3,8); [м-OHgOl] -И 
(0Л). __ 

XI: M'(нет); [М-н] -7, 4%(7,6эВ);[М-СНо] -1,3(9,6); [м-СООСН^ -
-30(6,4); 29(8,1);г0СНз -50(5,9); 100(7,3}. -

ХП: МЧнет); [М-н]-15%(7,6эВ);32(8,4);[м-€Нз|-10(8,9);[м-СН41 

-95(8,9);[М-СООСН3]-55(6,4);49(8,1),10(9,1);~ХНз -100 
(6,8). -г 

ХШ: М* (нет); [М-н]-655б(7,6эВ); [М-СН3] -8,8(8,5); [M-jCHJ -83 
(8,5);[М-СООСН3]-50(6,5);25(8,2);""0СНз -100(6,8эВ). 

Х1У: Мт(нет); [м-н]-4,0%(7,4эВ);[м-СН3Г-1,7(9,7);[м-С00СН3] -
-66(6,5);30(8,2); CH30"'-I00(7tp), 

ХУ: М т(нет); [м-Н]-50%(3,ОэВ); [м-И2"|'-100(6,2); [M-COOCH^ -30 

(6); OCfi3 -38(6,3), 
ХП: Нг(нет);[м-Н]-95%(2,9ЭВ);^-0000^1-70(6,4),15(9,5); 

"00% -100(6,2). 
ХУЛ: Мт(нег);[Ы-СООСН3]-100%(6,2эВ); 00Н3 67(6). 
ХУВ: Мт-(нет); [м-СН3]~-100%(1,2эВ);[М-0Н3рГ-3,3(1,8),~CF3 

-6,7(1,9 и 7,3),_ 
XIX: Мт(нет);[м-СН3| -10056(0,6эВ); CF3 .3,1(1,2). 
XX: M '(нет); [MuCH^-^^.BaB);^^^^^,?); -22 

(I,0);[M-2HP]'LO,2(l,0);[M-CH3F]T-I5(I,0)i[M-50],-87(I,0); 
С2Р5 -10(1,5), 1,3(6,4). 
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УДК 547.581:643.253 :543.257.1 
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ И ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
ЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ В СРЕДЕ ДИМЕТИЛАЦ ET АМИДА 
С .И .Петров, Л Л »Быкова, Л .A JCapacesa, H JU .Кваша 
Московский технологический институт пищевой промыш
ленности 
Московский текстильный институт 
Всесоюзный научно-исследовательский институт синтети
ческих волокон, г.Калинин 

Поступило Г7 января 1977 г. 

Исследовано влияние диметилацетамида (ДМАА) на 
потенциометрическое и полярографическое поведение за
мещенных бензойной кислоты. Измерены потенциалы полу
нейтрализации 33 бензойных кислот с галоген-,океи-, 
нитро- и другими заместителями в разных положениях от
носительно карбоксильной группы. Измерены потенциалы 
полуволн 26 бензойных кислот с теми же заместителями, 
кроме нитрозамеетителей. Так же как и в случае ди-
метилформамида (ДМФА) и диметилсульфоксида (ДМСО).со
поставление Ejy2 (потенц.) с 6 -константами замести
телей и рКд (НрО) кислот показало, что при переходе 
от воды к ДМАА бензойные кислоты образуют три подсе-
рии: кислоты только с м- и п- заместителями; кислоты 
с о- заместителями,, кроме О- оксизаместителей; кис
лоты с о- океизвместителями. 
При полярографическом исследовании влияние ДМАА на 
бензойные кислоты также аналогично влиянию ДМФА и 
ДМСО; при переходе от воды к неводным растворам бен
зойные кислоты образуют три подсерии - о-замещенные, 
м- замещенные и п- замещенные. Установлен большой 
дифференцирующий эффект ДМАА на потенциометрическое 
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и полярографическое поведение замещенных бензойной 
кислоты, 

Диметидацетамид характеризуется высокой диэлектри
ческой проницаемостью ( £»39), малыми кислотными свойст
вами и трудной способностью к восстановлению*. Это дела
ет ДМАА подходящей средой для исследования электролитов, 
проявляющих в его среде слабые кислотные свойства и ма
лую способность к восстановлению. Однако исследования ор
ганических соединений в среде ДМАА практически отсутству
ют. 

Данная работа является продолжением исследования вли
яния апротонных диполярных растворителей на полярографи
ческое и потенциометрияеокое «доведение замещенных бензой
ной кислоты2. Потенциометрическим методом исследовано 33 
бензойных кислоты. Методика измерения потенциалов полу-
нейтралиэации бензойных кислот в среде ДМАА ^ej/2(потенц^ 

описана в работе5. В качестве титранта использовали 
-4)Д н.раствор (CHg)^/V0H, приготовленный из 10% водного 
раствора путем разбавления его диыетилсульфоксидом,так 
как в среде ДМАА растворы неустойчивы. ДМСО обладает не
значительными кислотными свойствами так же, как и ДМАА , 
поэтому его прибавление в исследуемый раствор при измере
нии Ejy2 (потенц.) не оказывает влияния на изменение ки
слотных свойств среды. Содержание воды в используемом 
ДМАА, определенное по методу Фишера, составило 0,1-0,2% 
вес. В момент измерения Ej^ (потенц.) содержание воды 
не превышало 1% вес. Средняя квадратичная ошибка единич
ного измерения Ej^> (потенц*) при числе степеней свободы 

fa70 составляла 8 мв. 

Полярографическим методом исследовано 26 бензойных 
кислот» Методика измерения потенциалов полуволн восста
новления бензойных кислот Е^ (поляр.) на ртутном капаю
щем электроде описана в работе2. Характеристики капилляра: 
т,=2,08 мг/сек., ^=3,6 сек.,»2,01 лтг2/3 civ-
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^сек.™*/2 в растворе фона без наложения напряжения. В 
качестве фона был использован 0,2М раствор (С^Н9)^/V7 • 
При измерениях в среде ДМФА и ДМСО в качестве фонов были 
использованы 0,05М растворы (С^)^л/3. При измерениях 
в среде ДМАА этот фон использовать не удалось, так как 
растворимость (С^^)^ VJ в среде ДМАА значительно мень
ше. Более низкие концентрации (СД)^л/7 в среде ДМАА % 

ч ем  0 , 2М ,  п ри в о ди ли  к  н е у с т ой чи вым  з н а ч ени ям  E j п о л я р • )  
бензойных кислот. 

При полярографическом исследовании в среде ДМАА заме
щенные бензойной кислоты ведут себя аналогично поведению 
их в среде ДМФА и ДМСО. формы полярографических волн кис
лот выражены достаточно хорошо и подавляются при добавле
нии к полярографируемому раствору (СНд)^л/ОН. Исключения 
составляют хлор- и бромзамещенные кислоты. После добавле
ния гидроокиси вторые волны на подпрограммах этих кислот 
сохраняются. Средняя квадратичная ошибка единичного изме
рения \/2. (поляр.) при числе степеней свободы /*=289 со
ставляет 0,004 В. 

Результаты потенциометрического и полярографического 
исследования бензойных кислот в среде ДМАА представлены в 
табл.1. В табл.1 приведены показатели констант диссоциации 
кислот в воде рКд (Н20); значения б'-констант заместите
лей; потенциалы полунейтрализации кислот, корректированные 
на потенциал полу нейтрализации бензойной кислоты, ^Ех/2 
(потенц.); потенциалы полуволн восстановления кислот i 
измеренные по отношению к водному насыщ.к.э., потенциалы 
полуволн, корректированные на потенциал полуволн бензойной 
кислоты, "^1/2 (поляр.) и рассчитанные коэффициенты пе
реноса заряда оС . Значения б'-констант и рКд(Н20) кис
лот взяты из работ 

Для установления характера влияния ДМАА при потенцио-
метрическом исследовании кислот значения л Ej/2(потенц.) 
были сопоставлены с (э -константами и p%(H 20j (рис.1). 
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Проведенное сопоставление показывает, что, как и в случае 
ДМСО, при переходе от воды к ДМАА серия бензойных кислот 
распадается на три подеерии: кислоты, содержащие только 
м- и п-заместители; кислоты, содержащие о-заместители, 
кроме оксизамещенных, а также о-, м- и п-заместители; кис
лоты, содержащие о-оксизаместители. Сопоставление д Ej/2 
(потенц.) в среде ДМАА с рКд(Н20) кислот подтвердило нали
чие двух первых подсерий бензойных кислот; к сожалению,для 
двух из четырех о-оксизамещенных кислот неизвестны значе
ния рКд  (Н20) (рис.16). 

При переходе от воды к ДМАА о-замещенные кислоты ос
лабляются в большей степени, чем соответствующие м- и 
п-замещенные, а о-окси- и о-аминозамещенные усиливаются 
вследствие анионной стабилизации за счет внутримолекуляр
ной водородной связи. 

Ослабление о-замещенных бензойных кислот в неводных 
средах по сравнению с их поведением в водных растворах -
общая закономерность. Чартон7  объясняет это явление тем об
стоятельством, что у о-замещенных бензойной кислоты плос
кость, в которой лежит СООН-группа, повернута вокруг 
связи С-С относительно плоскости бензольного кольца. Об
разующийся при этом угол между плоскостями зависит от ра
диуса заместителя и полярности растворителя: угол тем боль
ше, чем больше радиус заместителя и чем меньше полярность 
среды. Некомпланарность СООН-группы приводит к уменьшению 
резонансного взаимодействия между заместителем и реакцион
ным центром, что в конечном итоге понижает не только си
лу о-замещенных кислот, но и значение б'-константы. До
полнительным подтверждением представлений Чартона является 
также тот факт, что незамещенная бензойная кислота всегда 
не лежит на соответствующей зависимости для о-замещенных 
кислот, поскольку для бензойной кислоты компланарность 
СООН-группы не нарушается. 

В табл.2 приведены корреляционные уравнения, описыва
ющие зависимости потенциалов полунейтрализации кислот от 
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d и pKA (HgO). Коэффициенты корреляции и стандартные 
отклонения определения л Ej (потенц.) по этим уравне
ниям на основе <& и рКд (HgOj подтверждают наличие выше
указанных подеерий замещенных бензойной кислоты, Наклоны 
зависимостей л Еjy2  (потенц.) на единицу <о и рКд(Н20) 
евидетельствуют о том, что ДМАА в отношении бензойных кис
лот обладает таким же высоким дифференцирующим действием, 
как'И другие апротонные диполярные растворители: диметил-
формамид, диметилсульфоксид и ацетонитрил 

Таблица 2 
Корреляционные уравнения зависимостей потенциалов полу
нейтрализации бензойных кислот от <о -констант и рКд(Н20) 

Замещенные 
кислоты 

>v Уравнения 5, мв 

мета и пара 
орто 

орто-окси 
мета и пара 

орто 

18 
10 
4 

18 
10 

аЕ1/2=~( 147  ' 5+12»0,971 
aEI/2=™ ( I I 4 , I+ 5' I ) 6'+ ( 7 0 : ? 8 )  

0,983 

дЕ^ 2=-( 156,4+9,I)ff-(53+10) 0,991 
E I yz2=( 138,6+2,2)рК-(597+10) 0,963 
Е1/2=(109.5+6,0)рК-(395Ш) 0,972 

18 
13 

8 
20 
16 

Сопоставление потенциалов полуволн восстановления 
бензойных кислот в среде ДМАА с б -константами и рКд 
(HgO) показало, что при переходе от воды к неводному 
растворителю серия кислот распадается на три подсерии; 
кислоты с м-заместителями, п-заместителями и о-замести-
телями, соответственно. Соответствующие графические за
висимости приведены на рис.2 , а уравнения, описывающие 
эти зависимости, - в табл. 3. 
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Рио.2. Зависимость потенциалов полуволн бенжойных 
кислот в среде ДМАА 
а) от <о -констант, б)от рКА (Н20). 

Обозначения те же, что на рис.1. 

27 



Таблица 3 
Корреляционные уравнения зависимостей потенциалов полу
волн восстановления бензойных кислот от (о -констант в 

рКА (Н20) 

Замещенные П Уравнения X S. & 
кислоты 

мета 9 AEjy2=(0,712+0,038)6 0,985 0,04 
пара 8 ûEj/£=(0,610+0,030)6 С,944 0,07 
орто 8 дЕ1 / 2= (0,317+0,03C)ô-(0,15+0,03) 0,952 С,04 
мета 8 Е1 / 2=-(0,806+0,013^(1,13+0,05) 0,955 0,07 
пара 8 E i / 2=-(0,611+0,012^+ (0,44+0,05) 0,947 0,С7 
орто 7 Е1у2=-(С,335+0,012(0,95+0,04) 0,948 0,04 

Аналогичное с потенциометрическим поведением пока
зывают о-замещенные кислоты в среде ДМАА при полярографи
ческом исследовании: при переходе от воды к ДМАА о-заме-
щенные ослабляются в большей степени, чем м- и п-звмещен
ные. о-Оксизвмещенные кислоты при полярографическом ис
следовании не отличаются от других о-замещенных, что объ
ясняется, как указывалось в работах 2 , 3, различием усло
вий потенциометрического и полярографического исследова
ния кислот в среде апротонных диполярных растворителей. 

Как и в случае ДМФА и ДМСО 2»3, имеет место качест
венная корреляция между потенциалами полунейтрализации и 
потенциалами полуволн восстановления кислот в среде ДМАА 
(рис.3). 
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Рис.3 . Зависимость между полярографического вос
становления и потенциометрического титрования 
бензойных кислот в среде ДМАА. 
Обозначения те же, что на рис.1. 
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Дифференцирующее действие ДМАА при полярографическом 
исследовании кислот в 3,5 раза больше, чем при потенцио-
метричаском: 

Е^/поляр/ = -(3,56+0,01 )aEjу2/потенц/ - (2,21+0,04) 

Л, »21; t «0,937 ; £ =0,07 В 

Таким образом, установлено, что апротонные диполяр-
ные растворители (ДМФА, ДМСО, ДМАА) оказывают значительно 
большее дифференцирующее действие на полярографическое 
поведение кислот, чем на потенциометрическое. Если пере
считать значения j^-констант, полученные из полярогра
фических данных, в обычную химическую шкалу 

s  «  (  п « г / г $ £ Т )  ,  
то для исследованных растворителей получаются следующие 
данше (.таблЛХ 

Таблица 4 
Константы реакции jo для м- и п-звмещенных бензойной 
кислоты в неводных растворах 

Раствори
тели 
Раствори
тели Потенциометри-

чеекие данные 
Полярографические данные 

Раствори
тели Потенциометри-

чеекие данные Пъ(-1\ <Х=0,5 Фоновый элект
ролит 

ДМФА 2,46 3,81 0,05M(C2H5)4yj 

ДМСО 2,79 4,55 0,05М(С2Н5)4  А/J 

ДМАА 2,50 5,35 О,2М(С4Н9)4  Л/J 

Высокие значения J> -констант обычно объясняют сте
пенью полярности переходного состояния. Вероятно,электро
химическое восстановление бензойных кислот на РКЭ сопровож
дается значительной поляризацией молекул, что и приводит 
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не только к увеличению р-константы, но и изменению ха
рактера электронного влияния заместителей на реакционный 
центр. Поскольку относительное расположение подсерий м-, 
п- и о-замещенных бензойной кислоты при полярографическом 
поведении указывает на усиление п-звмещенных по сравнению 
с м- и, тем более, о-звмещенными, это свидетельствует об 
увеличении резонансного взаимодействия п-заместителей с 
реакционным центром, происходящим под действием сильного 
электрического поля электрода. 
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ЭДК 547.581:543.253 
ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗОЙНОМ КИСЛОТЫ 

В СРЕДЕ АЦЕТОНИТРИЛА 
Л.Н.Быкова, С.И.Петров, В.В.Богословский, Т.Н.Богословская 
Московский текстильный институт 
Московский технологический институт пищевой промышленности 

Поступило 17 января 1977 г. 

Исследована реакционная серия замещенных 
бензойной кислоты при восстановлении на ртутном ка
пающем электроде /РКЭ/ в среде ацетонитрила /АН/. 
Показано, что существует линейная зависимость между 
предельным током и концентрацией кислот. Измерены 
потенциалы полуволн Ejy2  23 бензойных кислот. 
Наличие линейной зависимости между потенциалами 
полуволн восстановления кислот в среде АН и в среде 
диметилформамида /ДМФА/, диметилсульфоксида /ДМСО/, 
диметилацетамида /ДМАА/ свидедельствует о едином 
механизме восстановления кислот в этих растворителях. 
Сопоставление Ejy2  восстановления кислот в среде АН 
с 6 -константами заместителей и рКд/Н20/ показало, 
что о-звмещенные кислоты образуют отдельную реак
ционную подсерию. М- и п-замещенные кислоты образуют 
реакционные подсерии, которые мало различаются между 
собой. Дифференцирующее действие АН на полярографичес
кое поведение бензойных кислот выражено несколько 
слабее, чем ДМФА, ДМСО и ДМАА. Показан сложный харак
тер восстановления бензойных кислот, связанный с 
процессами кислотно-основного равновесия в среде АН. 

Восстановлению протонных кислот в неводных средах 
посвящено большое количество работ однако единого 
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мнения о механизме восстановления пока нет. Авторы работы 5  

считают, что полярографические волны органических кислот 
представляют сумму диффузионного тока по ионам водорода и 
квазидиффузионного по недиссоциированным молекулам кислоты. 
Существует также мнение, что при восстановлении бензойной 
кислоты в ДМФА 20% кислоты восстанавливается по группе 

)С=0, а остальные 80% играют роль доноров протона 8. 
Высказано предположение, что механизм восстановления кислот 
в неводных средах сводится к необратимому разряду ионов 
водорода на ртути 5»12. 

Об участии ионов водорода в электрохимическом вос
становлении кислот указывают найденные в работах 
зависимости между потенциалами полуволн потенциалами 
полунейтрализации в неводных растворителях и показателем 
констант диссоциации в воде. Установлено, что дифференци
рующее действие неводных растворителей приводит к тому, 
что в случае ДМФА, ДМСО и ДМАА для м-, п- и о-замещенных 
бензойных кислот наблюдается не только наличие отдельных за
висимостей Ej/2 = f [рКА/Н20/], но и значительное^дифференци

рование величин Ej/2 внутри каждой подсерии * ' • 
Как продолжение этих работ, задачей настоящего 

исследования явилось изучение полярографического поведения 
замещенных бензойной кислоты в среде АН. Ацетонитрил так 
же, как и ДМФА, ДМАА и ДМСО характеризуется высокой поляр
ностью, незначительными кислотными свойствами и, в проти
воположность ранее исследованным растворителям, малой ос
новностью. 

Полярографическим методом в среде АН исследовано 
23 бензойных кислоты, имеющие галоген-, амино-, окси-замес-
тители в м—, п- и о-положениж по отношению к карбоксильной 
группе. Измерение потенциалов полуволн проводили на поля-
рографе ППТ-1 в постояннотоковом режиме. Характеристики 
капилляра: m =0,925 мг/сек, Г =7,5 сек, m2/3  i V6_ I f 6  

иг сек / в растворе фона без наложения напряжения. 
Подпрограммы снимались в трехэлектродной термостатирован
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ной ячейке при 20 - 0,1°С. В качестве электрода сравнения 
был использован электрод Ag/0,01M AgNO  ̂ + 0,1М Et̂ NClO  ̂

//0,1м Bt4N0l04, предложенный Плесковым . В ацетонитри
ле эта система обратима с высоким током обмена, подчиня
ется уравнению Нернста, стабильна. Потенциал, использован
ного нами электрода, относительно насыщенного каломель
ного электрода /н.к.э.У составлял 0,293 в., что согласу
ется с данными работы . 

В качестве фона был использован 0,1 M раствор перхло
рата тетраэтиламмония /ПТЭА/, полученный и перекристалли
зованный по методике Ацетонитрил очищали по методи
ке17, для перегонки использовали насадочную ректификацион
ную колонку L =1,2 м., Ь-5 см. (насадка- кварцевые коль
ца). Содержание воды в АН, определенное кулонометричес-
ким методов8, составляло 0,005 -0,01%. Кислоты марки 
"ч" и"хч" очищали возгонкой или перекристаллизацией из 
воды и спирта. Для удаления кислорода из исследуемых 
растворов перед полярографированием их продували в тече
ние 15 минут аргоном или азотом марки "осч", предвари
тельно пропущенным через склянку с ацетонитрилом. 

При определении потенциалов полуволн для всех 
кислот полярогр афиро вал и растворы, как правило, трех 
концентраций, для каждой из которых снимали не менее двух 
кривых. Интервал исследованных концентраций для бензойных 
кислот составлял от 4-Ю™5  M до 2,5-10"3  М. Нижний предел 
концентраций лимитируется ухудшением формы волны при 
увеличении чувствительности прибора из-за влияния емкост
ного тока. До концентрации-8-IO -^ M большинство кислот 
в АН дают хорошо выраженные волны . При дальнейшем уве
личении концентрации деполяризатора на полярограммах 
появляются максимумы, затрудняющие вычисление параметров 
полярографической волны. Подобное явление было также 
отмечено в работах8 -*1. При увеличении концентрации фо
нового электролита до 0,2 M максимумы на полярограммах 

кислот наблюдаются уже при концентрации 5*10 ^ М. 
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На рис. la представлены подпрограммы некоторых бензойных 
кислот при концентрации~2*IÛ~^ M. При данной концентрации 
только на полярограммах галоген-замещенных кислот наблю
дается вторая волна в более отрицательной области потен
циалов, которая, по-видимому, относится к восстановлению 
галоген-заместителя. 

На рис. 16 приведены полярограммы тех же кислот, но 
при более высоких концентрациях ~ I- 10~"5  М. Как видно из 
рисунка, при увеличении концентрации кислот на полярограм
мах наблюдается появление максимумов. На сложную природу 
этих максимумов указывает то обстоятельство, что их форма 
чрезвычайно чувствительна к концентрациям и изменению 
температуры. С целью выяснения наблюдаемых явлений поля-
рографирование бензойных кислот было проведено в перемен-
нотоковом режимах ( анализ "vx " и емкость " "). Ре
зультаты этих исследований будут обсуждены в последующих 
сообщениях. Однако следует указать, что при полярографи-
ровании в переменнотоковом режиме, как правило, восстано
вление таких кислот сопровождается появлением двух пиков, 
соотношение высот между которыми зависит также от природы 
кислоты, её концентрации, температуры раствора и других 
факторов. Наблюдаемые при этом изменения емкости двойного 
электрического слоя также показывают на сложную природу 
максимумов. Вероятно, при их интерпретации необходимо 
учитывать как процессы сорбции деполяризатора или продук
тов его восстановления, так и дополнительные кислотно-
основные равновесия, свойственные бензойным кислотам в 
среде АН . 

Предельные токи восстановления кислот в исследо
ванном интервале линейно зависят от концентрации. Однако 
при одинаковых концентрациях различных кислот эти токи 
значительно различаются: чем в более положительной обла
сти потенциалов восстанавливается кислота, тем в большей 
степени возрастает предельный ток с увеличением концен
трации кислоты. Это согласуется с концепцией Майрановско
го5  при условии, что потенциал полуволны кислоты 
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определяется силой данной кислоты в условиях полярографнро-
вания 9»10. 

Измеренные значения потенциалов полуволн замещен
ных бензойной кислоты в среде АН относительно н.к.э, при
ведены в таблице I. Средняя квадратичная ошибка единичного 
измерения Ej /2  составляла 16 мв. ( при числе степеней сво
боды j =110). 

Таблица I 
ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ЗАМЕЩЕННЫХ 

БЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ В СРЕДЕ АЦЕТОНИТРИЛА 

  
п/п 

Заместитель: h/ г ,  
B. 
OTH. 

' f l  1/2 
H.K.3. 

  
п/п 

Заместитель: 
EI/2, 
B. 
OTH. 

lù&f 
• 
: в. 
н.к.э. 

I H -2,00 0,00 13 2-C2H^ -2,13 -0,13 
2 4-F -2,02 -0,02 14 4-CH3  -2,13 -0,13 
3 3-F -1,90 +0,10 15 з-сн3  -2,04 -0,04 
4 2-F -1,99 +0,01 16 4-CH30 -2,17 -0,17 
5 4-Cl -1,85 +0,15 17 4-yVH2  -2,18 -0,18 
6 3-СI -1,90 +0,10 18 з-ун2  -2,11 -0,11 
7 2-CI -1,84 +0,16 19 2-yVH2  -2,07 -0,07 
8 2,4~CI2  -1,79 +0,21 20 4-0H -1,98 +0,02 
9 4-Вг -1,81 +0,19 21 3-0H -2,00 0,00 

Ю 3-Bx, -1,85 +0,15 22 2-0 H -1,92 +0,08-
II 2-Bt -1,81 +0,19 23 2,4-(0H)2  -1,95 +0,05 
12 4-C2H5 -2,13 -0,13 

Для построения зависимостей Ejy2  
о т  Р%№20) и 

Е т/о от ö - констант заместителей использовались зна-х/с. ос о о 
чения рКд(Н20; и 6 - констант из работ Сопоставле
ние величин В1у2  кислот в среде АН с рКд(Н20; и 6 -констан
тами заместителей показало, что бензойные кислоты, содер
жащие в молекуле о-заместители, четко образуют отдельную 

подсерию. Что касается м- и п-замещенных кислот, то обра
зуемые ими зависимости очень близки между собой и практи
чески сливаются в общую зависимость /рис. 2а и 26/. 
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Образование отдельной зависимости Ejy2  от рКд(Н20) 
для кислот, содержащих о-заместители, можно объяснить ос
лаблением о-замещенных бензойных кислот в среде АН, как и 
в других апротонных диполярных растворителях9'*0' . Ослаб
ление силы этих кислот происходит за счет уменьшения ре-
зонасного взаимодействия между заместителем и реакционным 
центром под влиянием менее полярной, чем вода, среды, как 
это объяснено в работе^5. Это приводит также и к меньшему 
наклону зависимости E-jy2  от рКд(Н20) для о-замещенных кис
лот по сравнению с аналогичной зависимостью для м- и п-за-
мещенных кислот. 

Аномально ведут себя те кислоты, которые имеют 
заместители ЖН2  в о-, м- и п-положении и ОН- в п-положе-
нии. Это может быть связано как с их более сложным поляро
графическим поведением в среде АН, так и с состоянием кис-
лотно-основных равновесий их растворов в АН. В тех случаях, 
когда на полярограммах наблюдается двухступенчатое восста
новление кислот/рис.16, кривые 2 и 5/, потенциалы восстанов
ления вторых волн не дают отклонения от корреляционных за
висимостей. 

С использованием метода наименьших квадратов вы
ведены корреляционные уравнения для м-, п- и о-замещенных 
кислот. Рассчитаны коэффициенты корреляции / Z / и стан
дартные отклонения / S / (таблица 2). Так как Еjy2  °~» 
м- и п- JVН2  кислот, а также для п-ОН кислоты отклоняете 
от зависимостей Е^,2  =/ [ pKA(H20)j и Ejy2  - j (6) более, 
чем на 2S , то соответствующие уравнения выведены без 
учета этих кислот. 

Корреляционные уравнения зависимостей потенциалов 
полуволн полярографического восстановления заме
щенных бензойной кислоты от рКд(Н20) и 6-констант 

Замещенные а Уравнения г S, в 
кислоты 

S, в 

1 2 3 4 5 

орто 7 Е1 / 2=-(0,327+0,007>к-(0,90+0,07 ) 0,976 0,03 
7 ДЙ1 / 2= (С ,310+0,027)6-(0,25+0,03) 0,971 0,02 



Таблица 2(продолжение) 

мета 6 Bj / 2=-(0,365+0,014 >К- (0,48t 0 i 02 ) 0,954 0,02 
7 AEj/2= (0,395+0,017)6 Т 0,970 0,02 

пара 6 Ej/2=-(0,708+0,0I2)gfr(0,98+0,06) 0,966 0,04 
6 дЕ1у2= (0,694+0,030)6 0,979 0,03 

С целью выяснения общего характера восстановле
ния замещенных бензойной кислоты в исследованных ранее 
растворителяхДМСОДМФА и ДМАА/ и в АН,проведено сопостав
ление потенциалов полуволн бензойных кислот в среде АН с 
потенциалами полуволн в других растворителях. Установлен 
линейны! характер зависимости между сопоставляемыми вели
чинами. В подтверждение этого на рис.3 в качестве примера 
приведена зависимость между потенциалами полуволн кислот 
в среде АН и ДМФА, а в таблице 3, корреляционные уравне
ния, характеризующие эти зависимости. 

-С2Н5  

2-С2Н5 
фоа-снзо б -2.2 

UJ -2.0 

-4-Вг 

2Л-С12  

-1.8 -1.9 -2.0 -2.1 -2.2 -2.3 
E 1 / 2.V(MeCN) 

РисЛ Сопоставление потенциалов полуволн 
замещенных бензойной кислоты в АН 
с потенциалами полуволн в ДМФА. 
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Таблица 3 
Зависимость потенциалов восстановления 

замещенных бензойной кислоты в среде АН и 
других апротонных диполярных растворителях.* 

Сравниваемые ц Уравнения г 5,ß 
Растворители 

АН - ДМСО 23 Е 1 / 2=(0,Ь75+С,0И ) % / 2-(С;,57+O.U2) 0,956 0,04 
АН - ДМАА 23 E I / 2=(0,6C4+0,G10)S I /O-(0,69+0,02) 0,937 0,04 
АН - ДMsfА 23 E I / 2=(0,759+0,007)E I / 2-(0,41+0,02) 0,967 0,03 

х  Значения потенциалов полуволн для кислот в 
среде ДIM, ДМСО и ДЫАА взяты из работ ^»10,13^ 

Как видно из рис. 3, АН так же как и другие апро-
тонные диполярные растворители проявляет дифференцирующее 
действие по отношению к кислотам. Причем высокий коэффициент 
корреляции уравнений показывает, что замещенные бензойной 
кислоты в среде апротонных диполярных растворителей вос
станавливаются по единому механизму. Однако дифференци
рующее действие АН на %/2^Поляр ) В1Ф ажено  слабее, чем 
в случае ДМСО, ДМуА и ДМАА. Возможно, это связано с ослож
нениями при восстановлении кислот в АН, на которые указы
валось выше. 

* 
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удк 547.631.4 : 541.651.7. 
РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ СОЕДИНЕНИЙ С ДИАРИЛМЕТИЛОЛЬНОЙ 
ГРУППОЙ. XXXI ВЛИЯНИЕ ТРЕТЬЕГО ЗАМЕСТИТЕЛЯ ПРИ КАРБИ-
НОЛЪНОМ УГЛЕРОДЕ В СОЕДИНЕНИЯХ С ДИАРИЛМЕТИЛОЛЬНОЙ 
ГРУППОЙ НА ВЕЛИЧИНЫ РЕАКЦИОННЫХ КОНСТАНТ ПРИ ИОНИЗАЦИИ 

В СЕРНОЙ КИСЛОТЕ. 
В.С.Шкляев. 

Пермский фармацевтический институт 

Поступило 22 января 1977 г. 

Сопоставлены реакционные константы ( Р*) ионизации 
в серной кислоте 10 реакционных серий диарилкар — 
бинолов, замещенных 1,1-диарилалканолов и А/ -за -

• мешенных амидов диарилгликолевых кислот.Показано, 
что абсолютные значения реакционной константы 
зависят от характера третьего заместителя при 
карбинольном углероде. Высказано предположение, 
что причиной этого являются пространственное ин -
гнбированне и эффект гиперконьюгации. 

В предыдущем сообщении 1  было показано, что ха -
рактеристики электронных спектров ионных форм I,1-ди-
арил-2-C // -бензиламино) этанолов и N -бензиламидов ди
арилгликолевых кислот, а также константы ионизации 
этих соединений в серной кислоте и реакционные коне -
танты существенно зависят от строения группы, непос — 
редственно примыкающей к карбокатионному центру. 

Представляло интерес проследить эту зависимость 
на примере большего числа реакционных серий. Ранее бы
ли опубликованы результаты изучения ионизации замещен
ных I,1-диарилалканолов и амидов диарилгликолевых кис
лот в серной кислоте Путем статистической об
работки этих данных были отобраны реакционные серии 
представленные в таблице I. За критерий при отборе 
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пржняты доверительные интервалы значений J** соответ
ствующих реакционных серий соединений, содержащих в 
качестве звена X CI^— и —СО—группы. Основным условием 
для отбора являлось отсутствие перекрывания довери — 
тельных интервалов значений J1* между сериями с Х= -СН9  

и Х= С=0. 

Как показывает анализ представленных в таблице 
значений последние также зависят от характера звена 
X. 

Так, в случае, когда с карбинольным атомом угле -
рода связан водород (серия I), значение J>* равно -4.72 
(4.98). Если в качестве звена X присутствует CHg-rpyn-
па принимает значения в пределах от -3.70 до -4.17 
(серия 2-5). Замещение С^—группы на карбонильную при
водит к возрастанию абсолютной величины реакционной 
константы Сдо —5.79 6.39). Весьма вероятно, что та
кая зависимость J^ot характера заместителя при карбо— 
катионном центре ионизированной молекулы не носит слу
чайного характера. 

Из общетеоретических соображений можно полагать, 
что карбокатионный центр и соседние с ним атомные груп 
пы взаимно влияют друг на друга и это находит отраже
ние в таком параметре реакционной способности как ре
акционная константа J3*. В стабилизации карбокатиона 
помимо других факторов принимают участие и заместители 
в арильных радикалах. Как известно, наиболее сильно 
влияние заместителей в арильных радикалах при карбока-
тионном центре сказывается на ионизации в газообразном 
состоянии (ионизационные потенциалы замещенных бензиль
ных радикалов коррелируют с CT* с Р* = -20 ). В рас
творах, за счет сольватационных аффектов происходит 
снижение величины J5* (например, для сольволиза трет, 
-кумилхлорида j>+ = -4.54 15  ). Изменение пространст
венных условий у реакционного центра может существенно 
влиять на доступность его для сольватации . 

Ионизация диарилкарбинолов (серия I) характери
зуется реакционной константой -4.72 (-4.98 2  ), 
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которая отражает как чувствительность реакционного 
центра к замещениям в диарилметилольной группе, так 
и участие в стабилизации карбокатиона молекул раство
рителя. Б этом смысле серию диарилкарбинолов можно 
взять за стандарт для сравнения с другими. 

Можно было ожидать, что замещение атома водорода 
при карбинольном углероде в соединениях I серии на 
какие-либо радикалы вследствие возрастания простран
ственных помех сольватации, будет сопровождаться воз
растанием абсолютного значения _р+ . Это действитель
но наблюдается, когда вместо водорода вводятся А/ -за
мещенные карбомоильные остатки С серии 6-10). В этих 
сериях значения J>+ колеблются в пределах от -5.77 до 
-6.39. Однако,если вместо водорода в соединения I се
рии ввести замещенные алкилы (серии 2-5), то реакци
онные константы по своей абсолютной величине вопреки 
ожиданиям не увеличиваются, а уменьшаются (до -3.70— 
-4.17). Такой эффект замены СО—группы на -СВ^- дает 
основание полагать, что здесь основную роль в умень
шении доли участия заместителей в диарилметилольных 
группах в делокализации положительного заряда иона 
играет не только изменение условий его сольватации, 
но и другие факторы, влияние которых значительно пе
рекрывает эффект пространственного ингибирования соль
ватации. В числе этих факторов может быть влияние по
ложительного индуктивного эффекта алкильных замести
телей 17  . Однако оно по своей интенсивности не может 

ПО 
быть значительным со  . Кроме этого в 4-5 сериях эти 
заместители, благодаря присутствию в цепи положитель
но заряженных атомов азота 10  проявляют сильный -
-У эффект, что должно привести к дестабилизации кар-
бокатионного центра. 

Вероятной причиной уменьшения величины р* в сое
динениях 2—5 серий может быть гиперконьюгация. 

Хотя представление о гиперконьюгации введено в 
обиход сравнительно давно, относительно реальности 
этого вида резонансного эффекта существуют противоре— 
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чхвые сведения I® -" 2 2  . Уязвимость этой концепции сос
тоит в том, что она основывается на эффекте Бейкера— 
Натана ^3 ^ который учитывает сравнительно небольшие 
различия во влиянии адкильних заместителей при двойных 
связях или ароматическом кольце на константы равнове
сий и скоростей реакций» Как показано в ^9,22,24 ^ во  

многих случаях такие различия могут быть объяснены и 
без привлечения представления о гиперконьюгации. 

Однако в таких карбокатионах как алкилбенз ононие— 
вые, бензильные и др., где положительные заряды велики, 
гиперконьюгация может стать весьма существенным аффек
том и различие между группами с разным числом атомов 
водорода при jb -углероде должно четко выявиться 25 - 27. 

Так, по данным , полученным методом МО для j3-
замещенных атил-, пропил— и бутил-катионов, значитель
ный вклад в их стабилизацию вносит эффект гиперконъю
гации С-Н ж особенно С-С-связей. 

Диарилметилольная группа в молекулах соединений, 
входящих в серии I—10 является своеобразным индикато
ром, который достаточно чувствителен к различного рода 
влияниям. 

В рассматриваемых сериях соединений при ионизации 
в серной кислоте образуются карбокатионы типа I. 

Если Х=СН2* то благопри
ятные пространственные 

— X условия28  делают возмож-
(я'Чл/У") С—X R ным гиперконьюгационное 
\ взаимодействие между свя

зями С-Н и карбокатионным 
центром. Следствием этого 

является уменьшение доли участия заместителей в дело-
кализации положительного заряда на последнем, что вы
ражается в уменьшении абсолютного значения реакцион-

константы jD+. 
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УДК 541,127:547.391 + 547.361 

АЛКОГОЛИЗ ХЛОРАНГИДШДОВ ot-ЭТИЛЕЮВЫХ КИСЛОТ 
Ш .ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ РАСТВОРИТЕЛЯ НА СКОРОСТЬ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КРОТОНИЛХЛОРВДА С ШИЛОВЫМ СПИРТОМ 

О.Е.Барановская, Р,Г»Макитра, Я.Н.Пириг, Г.А.Ден*с 
О.И.Мурашко, Л.М.Супик 

Институт геологии и геохимии горючих ископаемых 
АН УССР 

Львовский ордена Ленина политехнический институт 
Кафедра технологии нефти и нефтехимического синтеза 

г*Львов, УССР 

Поступило 25 января 1977 г. 

Исследована скорость взаимодействия крото-
нилхлорида с аллиловым спиртом в эквимолекулярном 
соотношении в 20 различных растворителях и темпе
ратурном интерзале 20-50°. Определены активацион-
ные параметры процесса. Установлено отсутствие 
корреляции наблюдаемой скорости реакции с пара
метрами Кйрквуда, Димрота, Браунштейна. Скорость 
алкоголиза коррелируется донорной силой раствори
теля D/V Гутмана / г =0,889, f =0,0706, з = 
0,253/, что указывает на первоначальную стадий 
образования реагенташ промежуточного комплекса. 
Сделанный вывод подтвержден обработкой величин 
константы скоростей по четырехпараметровому урав
нению Коппеля-Пальма; образование донорно-акцеп-
торного комплекса между кротонилхлоридом и алли-
ловым спиртом подтверждено также методами физико-
химического анализа. 
Согласно литературным данным порядок реакции спир

тов с хлорангвдридами кислот изменяется в зависимости от из
бытка спирта от 2 до 3, что свидетельствует о сложном харак
тере взаимодействия. Эти данные были подтверждены нами на 

примере алкоголиза кротонилхлорида аллиловым спиртом; при 
эквимолекулярном соотношении реагентов наблюдается общий 
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второй порядок реакции, при десятикратном избытке спирта -
третий [I], 

С целью более детального исследования механизма 
этой реакции нами было изучено влияние различных раствори
телей на скорость взаимодействия эквимолекулярных количеств 
аллилового спирта и хлорангидрида кротоновой кислоты, т.е. 

в случае соблюдения второго порядка реакции. Характер влия
ния растворителя на скорость реакции сложный, о чем свиде
тельствует применение для различных реакций многочисленных 
эмпирических зависимостей [2,3,4]. В большинстве случаев 
скорость реакции возрастает с полярностью растворителя, од
нако строгая корреляция наблюдается ие всегда, в частности, 
как будет показано ниже, и в нашем случае. Наиболее полно 
влияние свойств растворителя описывается четырехпараметро-
вым уравнением Коппвля-Пальма [5], учитывающем полярность, 
поляризуемость, электрофильность и основность. 

Экспериментальная часть 

Скорость взаимодействия эквимолекулярных количеств 
кротонилхлорида с аллиловым спиртом в различных растворите
лях измерялась по расходованию хлорангидрида, концентрацию 
которого определяли после гидролиза пробы на содержание 

свободной кретоновой кислоты потенциометрически. Начальная 

концентрация реагентов во всех случаях 1,360 моль/л. Опы
ты проводили при температурах 20, 30, 40 и 50° или 20, 

25, 30, 35• Детальное описание методики проведения экспе
риментов приведено в нашем первом сообщении [I]. Применяе
мые растворители высушивали и ректифицировали, их свойства 

соответствовали справочным данным. 
Оценка точности кинетических измерений определя

лась методом математической статиатики. Погрешности полу
ченных констант скоростей найдены при надежности 0,95 [б]. 
Полученные значения констант скоростей алкоголиза в различ
ных растворителях приведены в табл»1, а в табл. 2 - рассчи
танные величины энергии активации процесса и термодинамиче
ские параметры образования активированного комплекса. Рас-
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счеты проводились на ЭВЦМ "№р-2? 

Результаты и их обсуждение. 

В табл. 3 перечислены исследованные растворители, 
расположенные в порядке замедления в них скорости реакции, 
и их характеристики: диэлектрические проницаемости £ при 
20 или 25°, показатели преломления, эмпирические параметры 
Вг Димрота, S Браунштейна, до норная сила DN по Гутма
ну [ 7] , параметры электрофильности Е и основности В 
по Коппелю-Пальму [8,9]» 

Хотя в работе [ю] указывается на неравноценность 
различных шкал полярностей растворителей, однако параметр 
Ет хорошо коррелируетея с нонизируадей силой растворите

ля У Уинстейна-Грюнвальда.Из рассмотрения исключены дан
ные для о-нитротолуола, для которого в литературе отсут
ствуют характеризующие параметры, и для диэтилового эфира, 
в котором скорость реакции практически равна 0. 
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Таблица I 
Константы скорости алкоголиза кротонил-

хлорида в растворителях 

пА Растворитель 
К *Ю3, л/моль «шн 

пА Растворитель 
Температура, °С пА Растворитель 

20 25 30 35 40 50 

I 2 3 4 5 6 7 8 

I.Нитробензол 

2.о-Нитротолуол 

3.а-Декан 

4. Дихлорэтан 

5.Хлороформ 

6.н-Гексан 

7.Бензол 

8.Хлорбензол 

9 Летыреххлористый 
углерод 

Ю.Толуол 

И.Ацето нитрил 

12. Бе нз они три л 

13*Метилбутилкетон 

14.Ацетон 

15.гтилацетат 

I6.Трибутилфосфат 

29,9 
+0,3 
24,1 
+0,3 
21.5 
+0,2 

19.6 
+0,2 
19,1 
+0,2 
18,0 
+0,2 

10,8 
+0,1 
10,8 
+0,2 
10,5 
+0,1 

9.0 
+0,1 

Л'Я 
6,9 

+0,1 

4,8 
+0,1 

2.1 
+0,05 
1 ,6  

+0,05 
1,4 

+0,1 

44,3 
+0,3 
35,1 
+0,3 
28,1 
+0,2 
27,0 
+0,2 
25,0 
±0,2 

16,6 
+0,1 
17,4 
+0,2 

71,1 
+0,5 
58,3 
+0,4 
42.6 
+0,3 
38,6 
+0,3 
43,3 
+0,4 
23,9 
+0,2 

m 
26.7 
+0,3 

13:1 
25,1 
+0,2 

100,0 
+1,1 
73,1 
+0,5 
55,1 
+0,3 

59.5 
+0,4 
59.6 
+0,4 

28,9 53,2 
+0,2 +0,3 

41,9 
+0,5 

26,3 42,0 
+0,2 +0,3 
47,7 85,2 
+0,4 +0,6 

18,0 
+0,2 

10,8 
+0,1 
~2,8 
+0,05 

3,2 
+0,1 
"2,7 
+0,1 

36,8 
+0,3 

74,2 
+0,6 

26,0 
+0,2 

50,0 
+0,4 

"5,7 
+0,1 
"*6,3 
+0,1 
"б,4 
+0,1 

11,3 
+0,1 
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I 2 3 4 5 6 7 8 

17. Метилэтилкетон 1,3 
+0,05 

4,0 
+0,1 

8,7 
+0,1 

15,8 
+0,2 

18. Диоксан 1,0 
+0,05 

2,1 
+0,1 

3,2 
+0,1 

7,6 
+0,1 

19. Тетрагидрофуран 0,59 
+0,05 

1,2 
± 0,05 

2,5 
+0,1 

4,3 
+0,1 

20. Диэтиловый эфир - 0 0 -0 

Таблица 2 

Термодинамические параметры алкоголиза 

кротонилхлорида в растворителях 

& 
п/п Растворитель 

Еакш ig  f i  д H* -д5* дб* 

I 2 3 4 5 б 7 

I. Нитробензол 13,9 9,96 13,3 14,3 17,6 

2. о-Нитротолуол 12,9 9,29 12,3 18,0 17,7 

3. н-Декан 11,6 8,23 11,0 22,9 17,9 

4. Дихлорэтан 12,3 8,69 11,7 20,3 18,0 

5. Хлороформ 13,3 9,46 12,7 17,3 17,9 

6. н-Гексан 6,4 4,22 5,8 41,3 18,3 

7. Бензол 13,6 9,41 13,0 17,5 18,3 

е. Хлорбензол 15,1 10,54 14,6 12,4 18,4 

9. Четыреххлористый 
углерод 

8,1 5,43 7,5 35,7 18,3 

10. Толуол 13,8 9,59 13,2 16,7 18,3 

и. Ацетонитрил 

[12. Бе нзонитрил 14,8 

55 

10,16 14,2 14,1 18,5 



I 2 3 4 5 6 7 

13, Метилбутилкетон 14,9 10,01 14,3 14,8 18,8 

14, Ацетон 8,5 4,80 7,9 38,6 18,8 
15, Этилацетат 12,5 7,75 И,9 27,0 19,5 
16, Трибутилфосфат 13,5 7,78 12,9 25,0 20,5 
17, Метилэтилкетон 15,6 10,08 15,0 14,4 19,4 
18. Диоксан 12,3 7,41 И,7 26,6 19,7 
19, Тетрагидрофуран 12,5 7,32 11,9 27,0 20,1 
20. Диэтиловый эфир 

Константы скоростей при 20° можно условно подразделить 
на три группы: высокие - больше Ю-Ю"3 л/моль-мин, сред

ние в пределах /5-10/*1СГ3 д/моль-мин и низкие - меньше 
5»ICf3 д/моль-мин. С большой скоростью реакция проходит 
в не полярных углеводородах /причем в алканах быстрее, чем 
в ароматических/, в полярных и неполярных галогенугдеводо-
родах и в полярных нитросоеднненнях, В бензоле, толуоле, 
хлорбензоле и четыреххлористом углероде алкоголиз кротоннл-
хлорида аллиловым спиртом протекает практически с одинако
вой скоростью, хотя полярность хлорбензола в 2,5 раза выше 
Аналогично неполярные н-гексан и н-декан характеризуются 
такой же скоростью реакции, как полярные хлороформ /$^,8/ 
и дихлорэтан /е^010,4/. 

Со средней скоростью реакция протекает в нитрилах и с . 
низкой - в остальных полярных растворителях с донорными 
свойствами. Следовательно на скорость алкоголиза ацилхло-
рида влияет преимущественно структура растворителя, а не 
его полярность, точнее здесь решающее значение имеет специ
фическая сольватация реагентов. 

Действительно, полученные величины констант скоростей 
алкоголиза практически не зависят от полярности раствори
телей и не коррелируются с параметрами Кирквуда /рисvi/, 
Димрота /рис,2/ и Браунштейна /рис.3/. 

Корреляция между Lg К и донорными свойствами раство
рителя /ON Гутмана/, представленная на рио ,4,описывается 
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-p-0.0706 

г = 0.889 

-0.34 -0.26 -0.16 -0.10 12 16 20 24 

Рмо.Зг Зависимость Lg К 
от параметра Браунштейна 
для алкоголиза кротоиил-
хлорида. 

Рис.4* Зависимость Lg К 
от донорной силы DM Гутмана 
для алкоголиза кротонилхло
рида. 

линейной зависимостью Lg К=-1,434-0,0706 DA?/г =0,889, 
S =0,253/. На рис.4 приведены точки только для некоторых 
из исследованных растворителей, преимущественно обладающих 
П-донорными свойствами. 

Величины ON для метилэтилкетона /точка 17/ и диокса-
на /точка 18/ взяты приближенно по величинам основности 
этих растворителей "В", исходя из отмеченной нами недавно 
линейной зависимости между DN и В [II] • К сожалению, для 
других исследованных растворителей в работе [ 7] не приве
дены значения донорной силы ON и,особенно, для акцепторных 
растворителей типа галore н про из водных или "нейтральных" 

углеводородов. С другой стороны в многих растворителях, 
для которых Гутман приводит величины DN , не предостав
ляется возможность исследовать скорость алкоголиза, вслед
ствие протекания побочных реакций, влекущих за собой не
воспроизводимость результатов. Тем не менее, можно с до
статочной уверенностью высказать предположение о решающем 
влиянии на скорость алкоголиза донорной силы растворителя. 
Наблюдается отчетливая тенденция к замедлению реакции с 
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Таблица 3 
Характеристик* наследованных растворителей 

Л Растворитель 20 
П0 -5 ON Е ß 

I.Нитробензол 
2.о-Ннтротолуол 
3.н-Декан 
4. Дихлорэтан 
5.Хлороформ 
6.н-Гекоан 
7.Бензол 
8.Хлорбензол 
9.Четыреххлористый 

углерод 2,238 
Ю.Толуол 2,379 
II.Ацетонитрил 37,4 

34,82 л 

21,658° -

1,956 0 I,4108 
10,3625 1,4451 

4,806 
1,890 
2,284 0 

1,5546 42,0 0,218 4,4 0 67 

- о 

5,62 >25 

1,4180 
1,3750 
1,5011 
1,5248 

12.Бензонитрил 25,2 
13.Метилбут*лкетон 14,6 

,25° 
15° 

14.Ацетон 
15,3тнлацетат 
16 .Трнбутнлфосфат 
17. Метилэтилкетон 
18.Диоксан 
19.Те трагяд рофуран 
20.Диэтиловый эфир 

ос:1 

20,7^ 

1,4603 
1,4969 
1,3416 
1,5282 
I, 4050 

-о1'3588 

6,60^ 1,3724 
6,в25 1,4246 

18,51 01,3785 
2,21^1,4224 
7.3925 1,4076 
4,335 1,3527 

41,9 0,151 0,1 3,0 5,4 
39,1 0,200 -• 3,28 14 
30,9 0,337 - 0 0 
34,5 0,215 - 2,1 48 
37,5 0,182 -• 0 38 

32,5 0,245 « 0 31 
33,9 0,237 - 1,3 58 о

 
vo 4-

0,104 14,1 5,2 160 
42,0 - И,9 0 155 

- - - 0,1 210 
42,2 0,175 17,0 2,1 i224 
38,1 0,210 17,1 2,0 181 

- - 23,7 - 280 
41,3 - 17,4 2,0 209 
36,0 0,179 20 4*2 237 
37,4 -• 20,0 Ö 287 
34,6 0,277 19,2 0 280 

возрастанием DN растворителя; в то же время в растворите
лях, явно не обладающих донорными свойствами - галогензаме-
щенных и углеводородах, скорость реакции велика. Высказан
ное предположение можно будет подтвердить при исследовании 
алкоголиза в смешанных растворителях с различной ON . Влия
ние донорной силы растворителя на скорость процесса взаимо
действия тозилгидразина с фенилнзоцнанатом описано в рабо
те [12], однако там эффект противоположный - с увеличением 

DN скорость процесса возрастает. 
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igK. 
-и 

-m 

-2.2 

-2.6 
о 17 

-30 

100 200 300 20 40 60 60 
%CH3CH=CHC0CL 

Рис,5» Зависимость Lg К flic.б. Зависимость 
от основности растворителя температуры плавления от 
для алкоголиза кротонилхло- состава смесей: 1-кротонил-
рида. хлорид,аллиловый спирт, 2-

кротонилхлорид,ацетилхлорид 

Как следовало ожидать на основании работы [.IIJ, в 
исследованной серии наблюдается также линейная зависимость 
между величинами LgК и общей основностью поКоппелв-Пальму 
"В" [9]. Благодаря наличию большого количества данных по В, 
к рассмотрению можно привлечь все точки; только для требу-
тилфосфата /точка 15/ величину "В" необходимо определить 
по зависимости от DN . Уравнение регрессии в данном слу
чае , 

lg К —1,630-0,0049В/ Г =0,902 , 5 = 0,226/ 

Для растворителей, представленных на рис.4 /в основном 
П -донорных растворителей/ уравнение регрессии 

Lg К» -1,219-ф067В /и =0,916, 5=0,222/ 
Близость коэффициентов корреляции для уравнений с "В" и 
"DN " еще раз косвенно подтверждает вывод, сделанный в 
работе [ II] об эквивалентности этих величин и их возмож
ной взаимозаменяемости при обработке кинетических данных. 

Уменьшение скорости реакции 5Ы 2 в донорных рас-
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творжтелях модно объяснить образованием комплекса с перено
сом заряда между донорным растворителем и одним из реаген
тов: например, известно, что спирты способны к образованию 
водородной связи с кетонами или диоксаном, однако нам пред
ставляется более вероятным образование комплекса ацилхлорж-

да с донорным растворителем. Согласно литературным данным 
ацилхлориды способны образовывать донорно-акцепторные комп
лексы с диметилформамидом и пиридином [13,14]. 

Недавно нами было показано, что при взаимодействии 
бензоилхлорида с метанолом в толуоле между реагентами про
исходит образование донорно-акцепторного комплекса, являю
щегося первычным промежуточным продуктом реакции [15]. Не
сомненно, такие же промежуточные комияексы образуются и в 
случае других спиртов и хлорангидридов. С возростанием до
норных свойств растворетеля, определяемых количественно его 

основностью "В", происходит все более заметное связывание 
молекул хлорангадрида в комплексе с растворителем, В след

ствие этой своеобразной конкуренции между спиртом и раство
рителем уменьшается эффективная концентрация хлорангидрида 

и скорость реакции понижается. В растворителях с низкой ос

новностью / нитробензол, алканы, галогеноуглеводороды/ ско
рости реакций значительно выше и близки между собой; замет
ное понижение скорости отмечается только в растворителях с 

основностью близкой к основности спиртов, около 200 /для 

аллилового спирта 204/, 
Для проверки факта образования комплекса из кротоннл-

хлорида и алл илового спирта были изучены температуры плав
ления в соответствующей бинарной системе. Хотя эти вещества 

и реагируют друг с другом, однако применяя метод мгновенно
го замораживания [16,17] возможно получение фазовой диаграм
мы с удовлетворительной точностью. Результаты представлены 

на рис,6* На кривой температура плавления - состав отмеча
ется максимум т,пл,-72° при содержании 60-68% кротонилхло-
рида, указывающий на образование компонентами соединения 
вероятного состава CHg «=СН СНдОН^гСН^СН =СН C0CI /кривая I/ 
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Для сравненхя приведена ветвь кривой плавления кротоннл-

хлорида в системе без взаимодействия, а именно, кротонил-
хлорид - ацетилхлорид /кривая 2/, Обе кривые резко отлг-
чаготся по характеру. Таким образом образование комплекса 
кротонилхлорида с аллиловым спиртом является первой проме
жуточной стадией алкоголиза кротонилхлорида; лимитирующей 
стадией этой реакции будет дальнейшее превращение комплек
са. 

Следует отметить, что энергия активации реакции и 
соответственно дН* , а особенно Lg/I , с ростом поляр
ности растворителя увеличиваются, но строгой пропорциональ
ности не наблюдается /имеются даже исключения, например, 
в случае ацетона/. Это указывает на то, что суммарная ско
рость процесса, определяемая в основном донорно-акцеигор
ным взаимодействием растворителя и ацидхлорида, зависит 
все же от полярности растворителя* Не наблюдается линейной 
зависимости между энергией активации реакции и днпольным 
моментом молекул растворителя, что наблюдалось, например, 
в случав взаимодействия динитрохлорбензола с анилином [18]. 
Большие отрицательные величины в нейтральных раствори
телях /гексан, н-декан, четыреххлормстый углерод/ указы
вают на образование достаточно упорядоченной структуры из 
молекул ацилхлорида и аллилового спирта в переходном со
стоянии. Значения величин во всех исследованных рас
творителях различаются между собой незначительно и нахо
дятся в пределах 17,6-20,5 ккал/моль. 

Прямолинейные зависимости lg К от I/T не пересе
каются в одной точке, однако зависимости рис.7/ 
и Еа|СТ- 1дД прямолинейны / г^О,946 и г» «=0,948 соответ
ственно/. Изокинетическая температура ß , рассчитанная 
по наклону этих прямых равна 272°К. Попытка установить на
личие единой изокинетической температуры по данным зависи
мостей lgKTj от LgKf2 /табл,4/, не привела к успеху, 
удовлетворительная корреляция г > 0,90 наблюдается для 
всех пар температур, однако величина изокинетической тем
пературы колеблется в пределах 35~600°К. Линейная зависи
мость активационных параметров свидетельствует об одинаг-
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p=-0.0059 

R« 0.948 H 

-40 -30 -20 -70 

-IgK-1.5*74 f(€) 

200 300 

Pic ,7, Зависимость 
дН*от AS* для алкоголиза кро
тонилхлорида аллиловым спир
том в различных растворителях* 

Рис *8* Двухпараметро-
вая корреляция скорости 
алкоголиза кротонилхлори
да. 

Таблица 4. 
Определение изокинетической температуры 

Температура, °К 
а Г 5 /V* 

Т1 Т2 
а Г 5 /V* 

293 298 0,889 0,975 0,032 345 
jnw 303 1,004 0,986 0,091 35 

308 0,802 0,948 0,042 388 
313 0,866 0,925 0,165 561 

•Й*.* 323 0,817 0,922 0,171 596 
298 303 1,096 0,979 0,033 254 

308 0,903 0,973 0,030 448 
313 0,906 0,977 0,092 460 
323 0,875 0,966 0,113 600 

313 323 0,972 0,994 0,047 265 

ков ом механизме peaiainn во всех исследованных растворителях, 
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Для подтверждения высказанных здесь соображе
ний о роли растворителя в реакции алкоголиза хлорангидридов 
нами была проведена по [5] четырехпараметровая корреляция 
в е л и ч и н ы  L g  К  с л е д у ю щ и м и  п а р а м е т р а м и :  п о л я р н о с т ь ю ,  
поляризуемостью j-(^tjs~гТ2 ' электР°Фмьностью Е и основ
ностью В* Было получено следующее уравнение: 

La К —2,219 + I,538-f(d) + 0,5031(и1)+ 0,0077Е - 0,0058В 
R = 0,948; 5 = 0,166 

Как видно при четырехпараметровом уравнении корреляция су
щественно лучше, нежели при однопараметровом, учитывающем 
только величину В / г* =0,902 и s =0,226/, Положительный 
коэффициент регрессии при Е указывает на относительную ста
билизацию активированного комплекса путем электрофильной 
сольватации, отрицательный коэффициент при В - на относи
тельную стабилизацию реагентов, точнее кротонилхлорида,пу
тем нуклеофйльной сольватации. Для оценки влияния отдель
ных параметров на скорость реакции, были рассчитаны корре
ляционные параметры уравнений, в которых опущены отдельные 
слагаемые, т.е. один из параметров приравнивался нулю. 

Lg К =-2,138 + 1,760/(и1)+ 0,019IE - 0,0047В /I/ 
В = 0,905; S =0,222 

Lg К =-2,085 + 1,572/(е) + 0,0038Е - 0,0059В /2/ 
R = 0,948; 5 =0,167 

Ig К =-2,166 + 1,552-Дб) + 0,327^- 0,0058В /3/ 
R = 0,948; 5= 0,167 

L$ К =-'3,806 - 0,888^) + 7,28/(и1,)+ о,0195В /4/ 
R= 0,495; 5= 0,454 

Как видно из приведенных выше уравнений, свойством раство
рителя, определяющим скорость протекания в нем алкоголиза 
кротонилхлорида, является его основность В /электронодонор-
ность/. При исключении этого параметра корреляция практи
чески отсутствует /уравнение 4, R= 0,495/. Определенное, 
хотя и значительно меньшее, влияние оказывает полярность 
растворителя, о чем свидетельствует понижение коэффициен
та корреляции с 0,948 до 0,905 при отбрасывании этого па
раметра / уравнение I /, Поляризуемость и электроотрица
тельность растворителей практически не влияют на скорость 
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алкоголю а, а оказывают только возмущающее влияние. В связх 
о тем влияние растворителя на скорость процесса алкоголиза 
удовлетворительно описывается двухпараметровым уравнением 
/рис,8/: 

lg К =-2,082 + 1,574/(6) -0,0059В /R »0,948; 5=0,167/, 
причем решающее влияние оказывает основность растворителя. 
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УЖ 577.156:577.150.3/.4 

взаимодействие ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
С оС-ХИМОТРИШЖОМ. XI. КИНЕТИЧЕСКИЙ СОЛЕВОЙ 

ЭФФЕКТ 

П.Ф.Сикк, А.А.Аавиксаар 
Институт кибернетики АН Эстонской ССР, Таллин 

Поступило Г7 февраля 1977 г. 
Определены зависимости бимолекулярных констант 

скоростей реакции <*-химотрипсина (XT) с 0-н-гексил-
-s-^-этилмеркаптоалкил ) ме тилтиофосфонатами, 
(H-c6H13o)(CHjp(o)s(GH2)nsc2H5, (I),и их метилсуль-
фометилатами, "[( н-с^ _о) ( сн3)р( 0)s( CIL, )П£( сн3) С^\ 
CH^SO^,(II), п = 2,4,6,от концентрации КС 1(25,0 С, 
pH 7,60,фосфатный буфер с добавками KCl). Показано, 
что при реакции (II) с XT проявляется кинетический 
солевой эффектдвойственный реакциям заряженных 
сложных эфиров с ионными нуклеофилами.Сделан вывод 
об одинаковом распределении зарядов в активированных 
комплексах фосфонилирования XT под действием (II) и 
реакции щелочного гидролиза тиофосфонатов, имеющих 
катионную уходящую группу. 

В реакции щелочного гидролиза фосфорорганических соеди

нений [(C2H50)(CH3)P(0)S(CH2)nS(CH3)CpH5]CH^0^ с п = 1,2,4—6 
наблюдается отрицательный солевой эффект: бимолекулярные си-

константы скорости, кон_, уменьшаются при увеличении ионной 

силы среды1.При достаточно высоких концентрациях соли kQH-

достигали предельных значений,которые не менялись в широком 
о Ч 

интервале изменения уи .Было показано ',что максимальное изме

нение log kQH- определяется электростатической составляющей 

активационной энергии реакции, которая учитывает кулоновское 

взаимодействие между разделенными в активированном комплек

се зарядами при нулевой ионной силе.В концентрированных со

левых растворах эта составляющая равна нулю. Исходя из это

го, при выявлении индукционного влияния заряженных заместите
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лей на скорость реакции щелочного гидролиза соединений 
[( с2н5о) ( сн3)р( 0)s(CH2)nŠ( сн3)с2н5 ] • сн^о" использовали 

предельные константы скорости, свободные от прямых электро-
р 

статических эффектов . Величину т.н. электростатической по
правки в константе скорости можно рассчитать, исходя из рас
стояния между ионными зарядами а соответствующей модели акти
вированного комплекса3. 

Если oC-химотрипсин (XT) во взаимодействии с субстра
тами и необратимыми ингибиторами ведет себя как ионный нук-
леофил, то можно ожидать, что и в этих реакциях наблвдается 
кинетический солевой эффект. 

Задачей настоящей работы было выяснение этого вопроса в 
случае его реакции с фосфорорганическими квазисубстратами. 
Для этого были изучены зависимости бимолекулярных констант 
скоростей реакции XT с соединениями 

[( H-C6H>, 30)(сн3)р(o)s(CH^JŠCсн3)с2н5 J • CH3SO£ , где меняется 
расстояние между ионным зарядом в уходящей группе и реакцион
ным центром (в « 2,4,6), и с их неионными аналогами 
( H-c6H13o)(CH3)p(o)s(cH2)nsc2H5, п - 2,4,6,от концентра
ции KCl в растворе. Выбор KCl обусловлен его слабым вы
саливающим действием4 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь  

е<-Химотрипсин - кристаллический препарат Завода меди
цинских препаратов Ленинградского мясокомбината им, С.М.Ки
рова, очищен гельфильтрацией I • 10""% раствора фермента на 
2 X 25 СМ колонке Sephadex >6-50, superfine. 

0-н-гексил-8-(2-этилмеркаптоэтил)метилтиофосфонат и его 
метилсульфометилат - синтезированы Н.Н.Годовиковым с сотр. 
в Институте элементоорганических соединений АН СССР и описа
ны ранее6,7. 

О-н-гексил-s-(4—этилмеркаптобутил) метилтиофосфонат и 
0-н-гексил-в-(6-этилмеркаптогексил)метилтиофосфонат - синте
зированы из О-н-гексилметилхлорфосфоната (полученного из 
СН^Р(0)С12 и I-гексанола по методике, описанной в литерату
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ре8) и соответствующего меркаптида натрия (см.9) в очище-
нн на колонке силикагеля^ марки L100/250 (chemapol). Элю-
ирование проводилось смесью ацетона и циклогексана в соотно
шении 1:2 по объему. Структура соединений подтверждена спект
рами ЯМР 13С, данными алементарного анализа*^ и сравнением 
инфракрасных спектров синтезированных соединений со спектра
ми сходных по структуре соединений ( с2н^о) ( CH.j)P( о)вс2н^ 
и (c2H^0)(CB3)P(0)sc3Hr7

11. Чистоту соединений проверяли ме
тодом тонкослойной хроматографии на пластинках "Силуфол УВ 
254" с использованием смеси ацетон - циклогексан 1:2, и 

то 
спектрофотометрическим титрованием меркаптанов , образую
щихся при щелочном гидролизе соединений. 

Метилсульфометилаты 0-н-гексил-5-(4-этилмеркаптобутил)-
метилтиофосфоната и 0-н-гексил-б-(6-этилмеркаптогексил)метил-
тиофоофоната были получены алкилированием исходного соедине
ния с диметилсульфатом по методике, описанной в литературе13. 

Структура соединений была подтверждена инфракрасными спект
рами и данными элементарного анализа. Чистота проверялась 
спектрофотометрическим титрованием образующихся при щелочном 
гидролизе меркаптанов12. 

Этиловый эфир N-ацетил-Ь-тирозина (АТЭЭ) - препарат фир
мы "Serva". 

Ацвтонитрил - суш. многократно над Р205> пеРегошш1 на 

ректификационной колонке. Перед последней перегонкой суш. 
над KgCOg. Отбирали фракцию с т.кип. 80,8°С при 757 мм Hg, 
4° = 1,3438. 

Т4 И^РО^ - перекристаллизован по известной методике . 
KCl - "ос.ч." 
КОН - Eelnst in Plätzchen, VEB ehem. Verke, Buna. 
Растворы были приготовлены в бидистиллированной воде. 
Реакцию XT с фосфорорганическими ингибиторами (ФОИ) про

водили при 25,0 ± О,1°С и pH 7,60 ± 0,02 в фосфатном буферном 
растворе^5 с исходной ß = 0,05. Ионную силу раствора варьи-

Авторы выражают благодарность канд. хим. наук Т.Пехк за 
спектры ЯМР и Р. Соосалу за элементарные анализы. 
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ровалж, добавляя KCl. Изменения pH при »том компенсирова
ли добавлением соответствующего компонента буфера. Изменением 
ионной силы раствора в результате юстировки модно было прене
бречь. Запасной раствор XT готовили в I0-3M HCl, запасные 
растворы фосфорорганических соединений и АТЭЭ - в ацетоннт-
риле • 

Скорость реакции ФОИ с XT определяли на рН-стате ("Ра
диометр") по остаточной активности фермента, используя АТЭЭ 
в качестве субстрата. Реакцию проводили в условиях избытка 
квазисубстрата, [Q]0)$> [Blof д0 глубины тормодення актив-
ноет, фермента не менее 40-60*. Методнна кинетических нзмере-
ний описана ранее . Бимолекулярные константы скорости реак
ции, ki» рассчитывали из наблюдаемых констант скоростей 
первого порядка, kj, согласно формуле = kj/[Q]0. Спонтан
ной инактивацией фермента17 в условиях опытов модно было 
пренебречь. 

Р е з у л ь т а т ы  и  и х  о б с у ж д е н и е  

Бимолекулярные константы скорости реакции XT с изученны
ми квазисубстратами, в зависимости от концентрации KCl при
ведены в табл. I. На рис. I логарифмы этих констант отлодены 
против концентрации KCl в растворе. Из рисунка видно,что при 
достаточно высоких концентрациях соли (сКС1 > 0,5 м), лога
рифмы бимолекулярных констант скоростей реакции обоих типов 
ФОИ с XT линейно возрастают по мере увеличения концентрации 
соли (индекс "+" обозначает ионный квазисубстрат): 

log k± - log k£ + °^'скС1 (1 ) 

log k+ = log k+'° + оС+.СкС1 (2) 

Из табл. 2 видно, что наклоны этих зависимостей в пределах 
серий ионных и неионных квазисубстратов практически не зави
сят от числа метиленовых групп в уходящей группе. 

Из двухстадийной схемы реакции XT с ФОИ , 

б + q. 9, , eq_^g—»eqt + (з) 
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Таблица I 
Бимолекулярные константы скорости реакции оС-химотрид-

сина с О-н-гексил-6 -(оэ -этилмеркаптоалкил)метилтиофосфона-
тами, (h-c6H130)(CH3)p(0)s(ch2) i jsc2h^ и их метилсульфоме-

тилатами, [(H-C6H130)(CH3)P(0)S(CH2)nl(CH3)C2H5]CH3S0~, в 
зависимости от концентрации KCl в растворе. Температура 
25,0°С, pH 7,60, фосфатный буфер с добавками KCl, 0,4-0,8 
об,% ацетонитрила. 

klfm""^cek •*•] 

kg1 /u -s(ch2)dš(ch3)c2h5 -s(ch2)nsc2h5 

1 2 3 4 
n = 2 

0 0,050 46,6 ± 1,7 3,76 + 0,06 
0 0,050 45,3 ± 1,6 3,76 + 0,17 

0,05 0,100 34,0 - 0,8 4,30 + 0,17 
0,072 0,122 32,9 - 0,5 4,32 + 0,08 
0,111 0,161 33,1 - 1,1 4,73 + 0,17 
0,148 0,198 30,6 - 0,9 4,85 + 0,37 
0,400 0,450 26,6 i 0,5 5,81 + 0,49 
0,562 0,614 28,4 i 0,2 6,97 ± 0,96 
1,422 1,453 43,1 i 1,1 

n = 4 
11,5 ± 1,0 

0 0,05 4,16 - 0,08 3,35 + 0,41 
0,072 0,122 3,57 t 0,24 3,92 + 0,13 
0,200 0,250 2,98 - 0,07 4,22 + 0,07 
0,500 0,550 3,65 t 0,13 4,76 + 0,21 
1,000 1,050 4,03 t 0,13 7,67 + 0,25 
1,422 1,472 5,19 t 0,22 10,5 + 0,38 
1,857 1,897 6,19 t 0,29 

n = 6 
14,4 + 0,75 

0 0,50 2,68 ± 0,09 1,98 + 0,13 
0,04 0,090 2,32 i 0,12 1,85 + 0,12 
0,072 0,122 2,25 t 0,10 1,93 + 0,07 
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Продолжение таблицы I 

1 2 3 т 

0,200 0,250 1,99 + 0,10 2,13 + 0,08 
0,500 0,550 1,80 ± 0,12 2,71 + 0,08 
1,000 1,050 2,43 + 0,12 4,28 + 0,14 
1,422 1,472 3,38 + 0,27 5,95 + 0,25 
1,857 1,897 3,47 + 0,04 7,44 ± 0,13 

Ионная сила, создаваемая фосфатным буфером ж хлористым 
калием. 

где BQ - комплекс Михаэлиса и eq' - фосфонилфермент, вы
текает, что = I^/KQ. Полученные данные не позволяют од
нозначно установить, в какой из двух стадий проявляется опи
сываемое зависимостями (I) и (2) влияние KCl, поскольку из 
литературы известно аналогичное влияние этой соли как на конс
танту диссоциации фермент-субстратного комплекса в результате 
ее высаливающего действия*9-2^, так и на величину ^ через 
изменение ионной силы раствора . Возможно, однако, что неза
висимость наклонов о( и о(+ от числа мегаленовых группиро
вок в уходящей группе ФОИ связана с незначительным взаимо
действием этой группы с активной поверхностью XT22 в стаджи 
комплексообразования, так что в log проявляется высалива
ющее действие соли, интенсивность которого определяется об
щим для всех изученных ФОИ н-гексильным радикалом в их кис
лотной части. 

В случае заряженных ингибиторов, при низких концентра
циях KCl наблюдается уменьшение log по мере увеличения 

сКС1' что свидетельствует о проявлении кинетического солево
го эффекта. Этот эффект, однако, замаскирован влиянием друго
го типа, на что указывает весьма сложная зависимость log 1^ 
для неионных квазисубстратов от скс1. Из рис, I Б видно,что 
при низких концентрациях соли точки для соединений, где 
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Рис.1. Зависимость логарифмов бимолекулярных констант ско
ростей реакции oC-химотрипсина с соединениями 
(H-C6HI30)(CH3)P(0)SX , где X^CIL^Ž (СН3)С2Н5 ( А ) 
и (С^цЗС^ ( Б ) , от концентрации KCl в раст
воре. Условия опытов см. в таблице I. 
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Таблица 2 
Параметры уравнений (I) и (2) для реакции о(-химо-

трипсииа с квазисубстратами (h-C6H13O)(CH3)P(O)SZ (сКС1>0,5 

X Наклон (оС 
+  ,оО log kj, , log k£'° 

(CH2)2â(CH3)C2H5  

С СЕ^ ) сн3) с2н^ 
(CH2) 6 Ž(CH 3 )C 2 H 5  

0,21 -
0,18 ± 
0,22 ± 

0,01 
0,03 
0,04 

1,34 
0,44 
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n = 2 и 4, отклоняются от прямой в сторону меньших значений 
log На основании литературных данньиг3"25 можно пола
гать, что этот »ффект связан со сдвигом зависящего от кон
центрации KCl равновесия между конформерами XT, обладающи
ми различной способностью к связыванию квазисубстрата. 
Можно думать, что такое же влияние сдвига конформационного 
равновесия на экспериментальные константы скорости заложено 
и в зависимости log от сКС1. Кроме этого надо иметь в 
виду различие в величинах <<и Û(+ ДЛЯ зависимостей log и 
log kj от cKC1 в сериях незаряженных и заряженных Ф0И.Ч!то 
бы исключить влияние обоих этих факторов, рассмотрим величи 
ны logC^/l^) - ( оС+ - оС )*ско1 для пар соединений с о дина 
ковым числом метиленовых групп в уходящей группе. 

На рис. 2 А, Б и В эти величины отложены против \[JI . 
Для сравнения там же приведены зависимости логарифмов бимо-

Наличие такого конформационного равновесия подтверждается 
зависимостью спектров дисперсии оптического вращения,круго
вого дихроизма и спектров поглощения XT в ультрафиолетовой 
области от концентрации KCl, а также данными дифференциаль
ной рефрактометрии и зависимостью константы К., для метил-

?л ?с м 

гиппурата от концентрации 

7=5 

Ю 



kj ~ (°*4-~°^)СкС1 

да? о 
•<• n fi fh 

Рнс.2. Кинетический солевой эффект в реакции е(-химо-
трипсина с квазисубстратами 
[(H-C6H130)(CH3)P(0)S(CH2)nS(CH3)C2H5|-0H3S0~ (• ) 

и в реакции щелочного гидролиза соединений 
[(C2H50)(CH3)P(0)S(CH2)nÈ(CH3)C2H5]-CH3S04 (О ), 

Il = 2(A) , 4(Б) И 6(B) . 
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лекулярных констант скоростей щелочного гидролиза соединений 
[(02H50)(CH3)p(0)s(CH2)nŠ(0H3)c2H5]cH3S0~ от ^г1. в табл. 
3 приведены величины наклонов , полученных и» начальных 
прямолинейных участков ( sfJJ ^ 0,5) этих зависимостей, сог
ласно уравнению: 

А = A >w=0 + f , (4) 

где А обозначает logCkJ/l^) - (<Х+ -оС) • cRC1 или 
log , и инкременты (А ^ - AMaTJ. Значения Аплато в 
случае щелочного гидролиза были найдены графически на осно
ве зависимости log kJH- от Vyu" для реакции XT с ФОН, 
Аплато Рассчитали из констант, полученных экстраполирова
нием зависимостей log и log от скс1 к нулевой 

Таблица 3 
Сравнение кинетических солевых эффектов реакции ос-хи-

мотрипсина с квазисубстрата!^ 
[(н-с6н13о) (сн3 )р( о)s(сн2 )ns(сн3 )с2н5]-сн3зо™ и реакции 
щелочного гидролиза2 соединений 
[(G2H50)(GH3)P(0)S(GH2)nS(CH3)G2H5]-GH3S0~ , n = 2, 4, 6. 

vpa) <^<0,5) _ л Ö) 
•лшато ?afeio j-0' r> c  

п 
Щелочной 
гидролиз 

Фосфони-
лирова-
ние XT 

Щелочной 
гидролиз 

Фосфони-
лирова
нне XT 

2,303 HT 

2 -1,3+0,1 -1,2+0,2 0,79±0,03В)0,63±0,09 * 0,70 

6 0,95 

4 -0,9*0,2 -0,8 0,49-0,0бВ^ 0,4 t,tft 0,45 

t , t ,g 0,5b 

6 -0,6+0,1 -0,5*0,1 0,42±0,07В)0,36±0,07 °»33 
t,t,t,t,g 0,42 

а^0м. уравнение (4) в тексте. 6^Обозначения см. текст. 
Рассчитано из литературных данных1. 
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концентрации koi согласно уравнениям (I) и (2), соответст
венно, В табл. 3 приведены также величины электростатичес
ких поправок, (yU» 0, г )/2,303ЕТ, рассчитанные3 из 
модели переходного состояния 

в которой предполагается локализация ионных зарядов на ато
мах серы (полный гетеролиз Р -S связи). Из табл. 3 видно, 
что величина (А - AnjiaTJ для реакции XT с заряженными 
квазисубстратами уменьшается по мере удаления ионного зар
яда в уходящей группе квазисубстрата от реакционного цент
ра. Одновременно уменьшается и абсолютная величина наклона 

. Видно также, что оба параметра, и (А /'=0 - AnjiaTJ 
для ферментативной реакции и для щелочного гидролиза сое
динений [(c2H5o)(CH3)p(o)s(CH2)ni(CH3)c2H5]-cH3so- t имеют 

близкие значения. При этом, велинины (A /i=0 - Аплато) для 
ферментативной реакции ближе к тем расчетным величинам 
электростатических поправок, где предполагается транс-кон-
формация уходящей группы. 

В литературе показано, что функциональная гидроксиль-
ная группа серина в активном центре XT активируется специаль
ной системой "эстафетной передачи" заряда, в которой исполь
зуется отрицательный заряд на "спрятанном" карбоксилат-ионе 
Асп-102 26,27^ дащще по кинетическому солевому эффекту в 
реакциях XT с катионными ФОИ согласуются с этим механизмом 
катализа, указывая на одинаковое распределение зарядов в ак
тивированных комплексах фо сфонилирования XT и щелочного гид
ролиза ФОИ. Соответвующая модель переходного состояния при 
фосфонилировании XT приведена на схеме (6) : 

о 

(5) 

Асп-102 Cep-195R1 R
2h-^—1 
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Разрыв Р - S связи согласно этой схеме протекает без учас
тия общекислотного катализатора (передающего протон образу
ющемуся в скорость-лимитирупцей стадии меркаптидному аниону), 
что соответствует интерпретации зависимости iog(kt/k1Hx^:<*)cKa 
от V/T , исходящей из модели активированного комплекса с пол
ной локализацией отрицательного заряда на атоме серы уходя
щей группы. 

Результаты настоящей работы не позволяют решить, в какой 
из двух стадий, или в нековалентном связывании или в последу
ющей стадии химического превращения, происходит смещение от
рицательного заряда по системе Асп-102 - Гис-57 - Сер-195. 
Для установления этого требуются данные о влиянии солей на Кд 

и к2 в реакции XT с ионными реагентами. Такие работы ведутся 
в нашей лаборатории. 
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ВЛИЯНИЕ НЕЭЛЕКТРОЛИТОВ НА ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ ВОДНЫХ 
РАСТВОРОВ СИЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ. II ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ 
СИЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ В БИНАРНЫХ РАСТОБРИТЕЛЯХ ВОДА -
- ОРГАНИЧЕСКИЙ НЕЭЛЕКТРОЛИТ. 

М.М. Карельсон 

Лаборатория химической кинетики и катализу Тартуский 
госуниверситет, 202400 Тарту, Эст. ССР 

Поступило 28 февраля 1977 г. 

В предыдущем сообщении1 была предложена простая 
модель влияния добавок неэлектролита на электропровод
ность водных растворов сильных минеральных кислот. 
Суть этой модели сводится к тому, что у каждой молеку
лы добавки (органического вещества) предполагается на
личие способности к переструктурированию раствора в ха
рактерном объеме Vs. Вследствие этого в процессе элект
ропроводности не участвуют ионы, попавшие в этот объем. 
В данной работе осуществляется проверка применимости 
этой модели для описания данных другого типа - электро
проводности сильных электролитов в смешанных раствори
телях, одним из компонентов которых является вода. 
Чтобы иметь право пренеберечь влиянием химических рав
новесий с участием ионов электролита, рассматриваются 
значения предельных эквивалентных электропроводностей Ае. 

Для вывода зависимости от концентрации неэлектроли
та С прибегаем к процедуре, аналогичней приведенной в ра
боте Челеда2. Для простоты предполагается, что исключение 
ионов из участия в электропроводности может рассматриватся 
как независимый процесс т.е. объемыVg для каждой молекулы 
неэлектролита могут свободно перекрываться. 
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Тогда при возрастании концентрации неэлектролита отно
шение действительного убывания свободного объема d.vF к 
приросту переструктурированных объемов (способных к свобод
ному взаимному перекрыванию в растворе) vgd(V0C) соответст 
вует отношению полного свободного объема vp к полному объе 
му vQ раствора (см. рис. I). 

Рис.1 

Соотношение объемов разной 
структуры в растворе при до
бавлении неэлектролита (обозна 
чения см. в тексте) 

Действительно, кадцая молекула неэлектролита при до
бавлении к раствору вызывает уменьшение в последнем свобод 
ного объема, пропорциональное его характерном объемом пе
реструктурирования vs и величиной свободного объема в раст 
воре. Следовательно справедливо следующее соотношение : 

VF (1) 

v7 v< vo c> 

™ -dlnVp = VsdC (1a) 

Интегрируя последнее выражение в соответствующих пределах 

V °г 
-Г dlnVT= V_ J dC ; 
V 0  

F  8  J o 
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получаем следующе уравнение: 

- 1 П-ПГ- -V ' 
При постоянстве подвижностей проводящих ионов и сохра

нении объемного распределения ионов в растворе справедливо 
соотношение : v_ у 

где *JC) и \£ö) - предельные эквивалентные электропровод
ности электролита при соответствующих концентрациях неэлект
ролита. 

Следовательно (из уравнения (2)) следует, что: 
* l n  " v е) с4а) 

S5õ) те с  

ИЛИ - , 
у^,(С) = 9^(0)exp [-VgCj (4b) 

Анализ многочисленных литературных данных показывает, 
что последняя зависимость универсально соблюдается для мно
гих сильных электролитов в различных бинарных смесях вода -
- органический растворитель(в качестве примера см. рис. 2) 
в широкой области изменения концентрации последнего 
(0< с4 7. ..10 моль/л). 

Рис» 2 
Соблюдение уравнения 
(4а) для различных 
систем: 
1-КС1, 25°с,Диоксан 
-Н2О5) 

2-Me4N01, 25°С, 

t-Bu0H-H204) 

5-СбН5СООК, 25 °с, 

t-buoh-^o5^ 

Полученные исходя из наклонов зависимостей (4а) значе
ния молярных объемов переструктурирования Vs (см3/моль) 
для некоторых органических растворителей приведены в табл.1. 
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Особое значение имеет факт, что полученные значения v 
практически совпадают с независимыми оценками из дифферен-
циально-кон,цуктометрических измерений., Так как в данном 
случае при анализе использованы данные не только для раство
ров сильных кислот, но и для других электролитов весьма раз
ного характера (неорганические соли, соли тетраалкиламмония, 
карбоксиляты, сульфонаты), то по нашему мнению, полностью 
исключается возможность комплексообразования между ионами 
электролита и молекулами органического растворителя (ибо в 
противном случае такие ионы, как, например Н+и Alk^N+, 
должны обладать примерно одинаковой способностью к комплек-
сообразованию). Следовательно, в умеренно концентрированных 
растворах сильных кислот (10...20% по весу) основной вклад 
в дифференциально-кондуктометрический эффект органических 
веществ вносития за счет переструктурирования раствора. 

Далее следует отметить существование линейной зависимое 
ти между величинами Vs и собственными объемами молекул али
фатических соединений (см. рис.3), рассчитанными исходя из 
рефракции связей ( 2. В^ ) : (5) 

Vs = (-27,9+7,2)+(11,5+0132)1 By г = 0,995 

fs 
200 

100 

ER, 20 10 

Рис. 3 

Зависимость между 
эквивалентными объе
мами переструктуриро-
ванйя7з и собственны
ми объемами молекул 
( I вв)для некоторых 
органических соедине
ний (нумерация точек 
согласно таблице I) 

82 



Таблица I 
Эквивалентные объемы переструктурирования Vs( см3/моль ) 
для некоторых органических соединений 

Соединение Электролиты ГГ 

I. Метанол 

2. Этанол 

3. Ацетон 
4. Цропанол 
5. 2-Пропанол 
6. Пропиоамид 
7. Этилацетат 
8. Бутанол 
9. т-Бутанол 

ГО.Тетрагидро -
фуран 

П.диоксан 

12.Тетрагидро-
пиран 

13.Бензол 
14.Фенол 
15.Пивалевая 

<кислота 
16.Нитробензол 
I7.I,3-динитро-

бензол 

75 73,7+1,2 NaCl,KCl,Na2S04,K2S04,MgS04, 

hcl,ca(m-(s03)2c6h4, 
sr(m-(s02)2c6h4) 

124 121,4+4,0 KCl^H,CsCl,UCl4,HaOH,HCl, 

160 146,0+1,0 MnS04f Mn(m-(S03)2C6H4) 
175 167,7+2,7 NaC1,CH^COONa,HC 1 

180 177,0+2,1 NaCl,KCl,HCl 
185 
210 
220 219,5+3,2 H,0sCl,KC104 
235 233,8+3,5 HCl,EBr,KC104,HC00K,lTaCl, 

nabr,nac103,kn03,agn03,csgl, 
libr(gh3)4ncl,(gh3)4nbr, 
(ch3)4ni, (c4h9)4nbr,hgl,hn03  

155 177,0+7,1 MgBr2,ZnCl2,LiCl,KCl,KC104 

167 156, 4+4,2 KGl,KBr,NaGl,Naü05,(CH3)4NG^, 

(C.Hq)4NBr 
175 - -

150 
210 

295 
230 

290 
18.1,3,5-тринитро-

бензол 320 
п получены из дифференциально-кондуктометрических данных о) s " ^ ^ я 

Vgвычислена по формуле (4 ) 
электролиты,экв.электропров 
для анализа по уравнению (4а) 

\ ч " 3) 
электролиты,экв.электропроводность которых использованы 
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Соблюдение такой зависимости полностью соответствует 
предложенной здесь модели нарушения электропроводности (чем 
крупнее молекула неэлектролита, так в большом объеме она 
переструктурирует раствор). 

Надо подчеркнуть, что отрезок абциссы практически сов
падает со значением собственного объема молекулы воды (до
полнительная точка). 

Из зависимости (5) в сторону меньшего влияния выпадают 
алициклические и ароматические соединения (см.рис.З). 

Они образуют единую зависимость со следующими парамет
рами: 

Vs = (2,5+16,0)+(7,04+0,47)2: HD г = 0,991 С6) 

Причина такого явления может состояться в том, что цик
лические молекулы более шарообразные чем линейные, и поэто
му исходя из геометрических соображении их активная поверх
ность (способная структурировать раствор) меньше при равных 
объемах молекул. 

В заключении можно сделать замечание относительно на
шей модели для описания концентрационной зависимости эквива
лентных электропроводностей водных растворов сильных элект
ролитов^- . В предположении, что каждая ионная пара электро
лита характеризуется своим эквивалентным объемом переструк
турирования vs , можно получить также уравнение (4а), где 
переменная С обозначает только концентрацию самого электро
лита. В таком виде уравнение (4а) идентичен формулы Челеда, 
применимость которого для описания электропроводностей силь
ных электролитов проверено статистически7 . Следовательно, 
мы имеем единую физическую модель для описания зависимости 
эквивалентных электропроводностей сильных электролитов как 
от их собственной концентрации в растворе, так и от концент
рации добавляемых неэлектролитов. 

Использование структурной модели раствора для описания 
других транспортных и термодинамических свойств растворов 
электролитов будет обсуждено в наших дальнейших сооощениях. 
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УДК: 541,1271.128,1 

КИСЛОТНОСТЬ АЛИФАТИЧЕСКИХ СПИРТОВ В ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДЕ 

И.А. Коппель, Л.А. Марецкая, Ю,Б. Коппель, В.О. ïïhyjt 

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

Поступило 10 февраля 1977 г€ 

Методом потенциометрического титрования в диме-
тжлсулъфоксиде (ДМСО) определены значения pl^ кислот
ной диссоциации некоторых алифатических спиртов1, со
держащих сильно-электроотрицательные заместители. По
казано, что по своей способности влиять на чувствитель
ность данной реакционной серии к индукционному влиянию 
заместителей (РÄ) этот растворитель занимает промежу
точное положение межцу водой и газовой фазой*. Обсуж
даются возможные причины этого явления. 

Переход из конденсированной среды (напр. воды) в газо
вую фазу оказывает существенное влияние на индукционные 
параметры различных реакционных серий (величины типа J)* 
для алифатических и параметры типа у>*(у9 ) для ароматичес
ких серий).1,2 

Дня таких реакционных серий как диссоциация замещен
ных бензойных кислот и фенолов параметры этого типа (р°) 
меняются ощутимо даже при переходе из воды в водно-органи
ческие среды (вода - спирт, вода - ацетон и т.д.).^ 

В отличие от этого, параметр у>х для такой алифати
ческой серии как кислотная диссоциация замещенных уксусных 
кислот постоянен (-1,7-51,8) во всех растворителях - доно-
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pax водородной связи (вода, спирты и т.д.), отличающихся 
сравнимыми электрофильными свойствами, хотя и меняется* 
существенно при переходе в диполярные апротонные растворите
ли (в ДМСО ft* = -3,493, в ДМФ -3,484, в СН3СК -3,844). 

Последние величины вдвое превышают соответствующие 
значения для воды и почти во столько же раз меньше параметра 

ft* этой реакционной серии в газовой фазе (-5,71)^. Величи
ны ft* для серии кислотной диссоциации спиртов в воде 
(ft* = -2,722) и в газовой фазе2(-7т8) также значительно 
различаются. На основе весьма скудных литературных данных^'0, 
имеющихся для той же реакционной серии в среде ДМСО,невоз
можно^ , однако, судить о величине ft* в этом растворителе. 
В связи с этим в ходе настоящего исследования были измерены 
рка трех спиртов, содержащих сильно-электроотрицательные за
местители £(ст3)3сон, (с*3 )2снон и [(сн3)3 HGH]CIO4~J. 

Экспериментальная методика 

7 Использовалась потенциометрическая методика. Титрантом 
служил Bu^NOH в смеси бензола с изопропиловым спиртом. "Ин
дикаторным электродом служил заполненный ртутью стеклянный 
электрод (см. ссылку 8). Проверку обратимости работы элект
рода осуществили согласно методике Ричи8 (титрование ДМСО 
раствором моногидрата толуолсульфокислоты), а также много
кратным титрованием веществ с известными из литературы 

+ В противоположность реакциям превращения нейтральной 
кислоты в отрицательно заряженный анион,р* -параметр 
для реакции диссоциации положительно-заряженной кислоты 
(напр. диссоциация ионов аммония) практически не меняет
ся при переходе из водного раствора в диполярный апротон-
ный растворитель4. 

^ Р, Измерены pl^ некоторых алкилзамещенных спиртов и воды . 
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значениями рК0 (бензойная кислота (рКд = 11,0), 2,6-Ы02)2 
CçHgOH (4,9), фенол (16,7)). Наклоны прямых в координатах 
E(mV)-pQH неотличимы от теоретического (59,1). Некоторые 
типичные кривые титрования приведены на Рис. I. 

301 

200, 

100 

-100 

-200 
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-600 

-700 

Рис. I 

Потенциометрическое титрование некоторых слабых кис
лот в ДМСО. Титрант - BU4NOH (0,0328 M), концентрация кис
лот 0,002 - 0,005 М, 25°С. 

В таблице I приведены значения рКа для спиртов, изу
ченных в этой работе. 

• + 

Использовались следующие образцы: (cf-^choh фирмы 
"Aldrich", (CF^) ̂СОН фирмы PCE; перхлорат окиси триме-
тиламина синтезировали взаимодействием (ch^)^no.2H2o 
с водной хлорной кислотой. 
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Табл. I 

Значения8^ РКа для изученных спиртов6^ ХОН в ДМСО 

при 25,0°С 

рК 
v  а 

1. CH(CF3)2 15,2 + 0,2 

2. C(CF3)3 • 10,4 + 0,2 

3. N(CH3)3 (перхлорат) ю, 8  + 0 , 3  

а) 
Величины рКа для спиртов стандартизованы относительно 
значения рКа =11,0 для бензойной кислоты5. 

б) _И 
Концентрация спирта колеблется в интервале 2x10 -
ЗхЮ_3М 

Обсуждение результатов 

Совместная обработка результатов из табл. I и лите
ратурных данных5'6 для X = СН3, СД, С^Нг, и трет.- С4Нд 

согласно однопараметровому уравнению Тафта проведена в 
трех вариантах (см. также Рис. 2): 

1. Электростатическая поправка9 для N(CH3) 3 'Не вво
дилась, б"*для этого соединения (4,16) взят из работы , 

tt а для остальных заместителей из работы . 
рКа = (27,15 ± 0,70) - (4,43 + 0,31) б!»* (1) 

г = 0,987, s % = 7,5 Л 1,4 
2. Для ft(CHj)3 введена электростатическая поправка,, 

учитывающая стабилизирующее взаимодействие точечных еди
ничных зарядов в анионной форме спирта ; гц_0 = 1,36 А0, 

J> = 46, ДРКЭЛ-СТ- =3,8; рКа (испр) = 14,б"; 

12 
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d>(CH3)3 = 3,27й S 
pK = (27,28 + 0,67) - (4,55 + 0,33) 6(x) (2) 

a
r= 0,987;~s = 1,4; s% = 7,5 

3. Для Î(CH3)3 также введена электростатическая по
правка. Однако заряды (+0,68) на N и 0 расчитаны 
кз дипольного момента (ß= 5,02 дебая) окиси триме-

тиламина, принимая модель точечного диполя и преж
нее растояние =1,36 А0. В этом случае 

\ 

C(CF3)3 

Рис. 2. Корреляция рКд кислотной диссоциации алифати
ческих спиртов ХОН в среде ДМСО от Тафта. Прямая линия 
проведена согласно ур.(3). Зачерненная точка длян (СН3)3 

соответствует варианту без учета электростатической коррек

ции. 
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АРКЭ *c|* 1,3 и рКа (И0Пре ) - 12,6 

°r(CH3)3 = 3,27й 

рКа = (27,27 + 0,4) - (4,78 + 0,20) б*(х) (3) 

г = 0,995; s = 0,86; в%= 4,6 

Пока трудно отдать явное предпочтение какому-нибудь 
одному из этих вариантов. Правда, по своим статистичес
ким характеристикам уравнение (3) отличается несколько 
большей точностью. 

Очевидным, однако, является факт, что величина jD* 
для этого растворителя отличается значительно от соответст
вующих значений для воды (1,7 раза больше) и газовой фа
зы (1,7 раза меньше). л этом смысле имеется полная ана
логия с данными для серии кислотной диссоциации алифати
ческих карбоновых кислот2. 

На основе уравнения ^ 

2,3®TjF- ̂  ^конеч. ~ ôîcx* 

при допущении постоянства <ГиСХ 
=0Ьн = 1,40 2»61) 

можно расчитать <ГкоНеч. = 00^= ~ 1»09 группы. 
Последняя величина, как и соответствующее значение бдля 
ООО- группы находится между значениями для воды и га
зовой фазы2. 

ОН (полная протонизация) 0~...HgO 
С= 1,40 <$"= 0 (вода) 

0~(ДМСО) О~отсутствие 
сольватации (га
зовая фаза) 

<Г= -1,09 <И= -2,2 

В рамках данного подхода (ср. также2»3»11 ) изменения 
(J^-константы (т.е. электронодонорных свойств) 0~-группы 

при варьировании природы специфических сольватационных 
взаимодействий -наличие или отсутствие водородных связей— 
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рассматривается в качестве главной причины изменения пара
метров чуввтвительности реакций этого зарядного типа. 
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КИНЕТИКА КАТАЛИТИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ АЦЕТИЛЕНА С ФЕНИЛ-
МАГНИЙЕРОМИДОМ В ПРИСУТСТВИИ БРОМИСТОГО МАГНИЯ И 
БОЛЬШИХ ДОБАВОК ТРИЭТИЛАМИНА 

В.Пяллин, Х.Соова, А.Туулметс 

Тартуский государственный университет, кафедра органической 
химии, г. Тарту, Эст. ССР. 

Поступило I апреля 1977 г. 

Термографическим методом изучена кинетика реак
ции фенилмагнийбромида с ацетиленом в этиловом эфире 
в присутствии 2-360 иоль% триэтиламина. Получены ре
зультаты, подтверждающие механизм действия катализа
тора, выдвинутый ранее. Высказано предположение о 
нециклическом переходном состоянии реакции. Найдено, 
что в присутствии триэтиламина добавки бромистого маг
ния повышают скорость реакции. Последнее явление 
объяснено исходя из представления об эффективных ос
новности и кислотности реагентов. 

I .  В в е д е н и е .  

В предыдущей работе1 мы показали, что реакция ацетиле
на с фенилмагнийбромидом протекает по схеме 

НС 3 ОН + C^MgBr » HC=CMgBr + С6Нб 

2НС 1 ÖMgBr BrMgCsCMgBr + HOEGH . 

Добавки триэтиламина существенно ускоряют весь процесс 
в этиловом эфире, причем реакция диспропорционирования (вто
рая стадия) более чувствительна к влиянию катализатора. 
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Так, уже в присутствии весьма малых количеств триэтиламина 
реакция образования магнийбромацетилена становится скорость 
определяющей стадией процесса. 

Ввиду особенностей методики эксперимента мы ограничи
лись малыми добавками триэтиламина (менее 0,17 шоль% по от
ношению к фенилмагнийбромиду). Тем не менее был предложен 
механизм действия катализатора. Исследование влияния больших 
добавок амина связано с изучением кинетики быстрых реакций. 
На наш взгляд, в данном случае единственной реальной методи
кой является регистрация тепла, выделяемого в ходе реакции. 
Такая термографическая методика была нами применена для ис
следования взаимодействия магнийорганических соединений с ке-
тонами2, . Описание аппаратуры, примененной в настоящей ра
боте, приведено в экспериментальной части. 

В предыдущей работе мы держали концентрацию ацетилена 
в реакционной смеси постоянной, а за ходом реакции следили 
одновременно по поглощению ацетилена и выделению бензола. В 
этой работе мы применяли большой избыток фенилмагнийбромида 
по отношению к ацетилену, который вводился в реакционную 
смесь в виде раствора. Проведение реакции в псевдомономоле-
кулярных условиях существенно упрощает кинетику процесса. 
Изучались влияние различных добавок триэтиламина на скорость 
реакции, а также зависимость последней от содержания бромис
того магния в реакционной смеси в присутствии триэтиламина. 
Полученные результаты приводятся в соответствующих разделах 
статьи. 

В каждом кинетическом опыте записывалась термограмма 
реакции - график изменения температуры реакционной смеси во 
времени. Форма термограммы определяется скоростями реакции 
и теплообмена, а также теплоемкостями реакционной смеси и сте
нок калориметра. Истинная кинетическая кривая может быть вы
числена с учетом теплообмена (см. нашу работу2). Однако, как 
мы показали ранее8, в случае достаточно адиабатической сис
темы (теплообмен только с внутренними стенками калориметра) 
и применения дифференциального метода расчета константы ско
рости, можно опустить трудоемкую операцию учета теплообмена 



без заметного ущерба для точностж результатов. Проверочные 

расчеты показали,что константы скорости,рассчитанные в этой 
работе с учетом теплообмена и без этого различались не бо
лее чем на 2-3%. Поэтому теплообмен в дальнейшем не учитывал
ся. 

Изучение термограмм показало, что в начале реакции 
(0-30% глубины превращения) процесс имеет первый кинетиче
ский порядок. Далее следует участок с нецелочисленным поряд
ком, а в конце реакции (примерно от 60% превращения, считая 
на суммарное количество выделенного тепла) процесс опять сле
дует по первому порядку. Соответственно были найдены две 
константы скорости первого порядка из каждого кинетического 
опыта. 

Константа скорости начального периода процесса опреде
лялась как 

о 

где начальная скоростьт0 является наклоном касательной тер
мограммы в ее начальной точке в мм/сек, а начальная концент
рация ацетилена выражена через суммарный тепловой эффект про
цесса в мм высоты термограммы. Предпологается, что при варьи
ровании условий проведения реакции не изменяются доли.элемен
тарных реакций в суммарном процессе, и таким образом тепловой 
эффект остается постоянным. Следует учесть, что суммарный 
тепловой эффект состоит из тепловых эффектов двух последова
тельных элементарных реакций. Поэтому найденные таким образом 
константы Kj являются только пропорциональными истинным конс
тантам скорости первой стадии реакции. 

Варьированием начальной концентрации ацетилена при пос
тоянных концентрациях реактива Гриньяра и амина проверялся 
порядок начальной стадии реакции по ацетилену. Наклон прямой 
зависимости log VQ от log [0^2^ действительно равен единице 
в широком диапазоне концентраций ацетилена. 

Константы первого порядка конечной стадии реакции, к2, 
определялись дифференциальным методом Рудакова4 (см. нашу ра*-
боту3). 

95 



Согласно установленному механизму реакции можно пред
положить , что константы скорости первой стадии процесса от
носятся к реакции образования магнийбромацетилена. Значение 
константы скорости образования димагнийдибромацетилена в при
сутствии триэтиламина несомненно много выше константы скорос
ти первой реакции, однако в условиях данного эксперимента, 
ввиду очень низкой концентрации магнийбромацетилена, скорос
ти обоих процессов, вероятно, соизмеримы. Константа к2 яв
ляется, по-видимому» функцией констант скоростей элементарных 
реакций процесса. Ввиду недостаточной точности термографи
ческого метода проведение математического анализа процесса 
не оправдывается. Можно предположить, однако, что изменения 
в отношениях элементарных констант скоростей отражаются в 
значениях к2. 

2 .  В л и я н и е  т р и э т и л а м и н а .  

Для изучения влияния добавок триэтиламина на кинетику 
реакции к исходному раствору фенилмагнийбромида добавлялись 
соответствующие количества катализатора. Кинетические конс
танты определялись из экспериментов, где триэтиламин присут
ствовал в количествах от 2 до 360 моль$ по отношению к фенил-
магнийбромиду. Концентрация реактива Гриньяра варьировалась в 
в зависимости от добавленного количества амина в пределах 
от 0,70 до 0,54 я, причем соотношение (BrJ/fMg] равнялось 1,08. 
Более высокое содержание триэтиламина в реакционной смеси 
привело к скоростям реакции, не поддающимся измерению с дос
таточной точностью. Константы скорости первого порядка началь
ного и конечного периодов реакции, кх и к2 (см. раздел I.), 
приведены в таблице I. 

Значение константы kj сильно растет с повышением отно
сительного содержания триэтиламина в реакционной смеси. Зна
чение к2 менее чувствительно к добавкам триэтиламина. 

Соответствующие каталитические константы в табл. I рас
считывались следующим образом. 

Введем обозначения: 
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G - фенилмагнийбромид A - триэтиламин 
E - этиловый эфир Ac - ацетилен 

В псевдомономолекулярных условиях проведения реакции, 
пренебрегая медленной некаталитической реакцией, имеем для 
скорости реакции 

т = = wgea1[ac1 

И 
к - кнабл 
*А Т  [GEA] 

Концентрация комплекса GEA рассчитывалась исходя из 
предположения о существовании равновесия 

g.2e + a ;zz± gea + e , 

по формуле 

[gea] = <t -v<i2  - [gjja^ , 

г д е  +  [aj0  [ej [gea j [e] 
Q - —£ + К = 

2  2 к [g.2ejui 

Для константы равновесия К применялось значение, оценен
ное в предыдущей работе^ (К=100). Следует отметить, что ва* 
рьирование значения К в широких пределах сопровождается не
которыми изменениями в значениях каталитических констант, 
однако,не изменяет качественной картины зависимости послед
них от относительного содержания триэтиламина в реакционной 
смеси. 

Концентрация свободного этилового эфира в реагенте оце
нивалась так, как это было сделано в предыдущей работе1 с 
дополнительным учетом количества свободного амина. 

При расчете концентрации комплекса GEA (табл. I) не учи
тывалось наличие второго равновесия 

gea + а ч Gr • 2 а + е) • 

0 величине константы этого равновесия сведений нет. Из
вестно только5, что константа второго равновесия перекоорди
нации комплекса этилмагнийбромида и 1-этокси-2-метилбутана 
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с триэтиламином около 25 раз меньше по сравнению с констан
той первого равновесия. Можно предположить, что и в случае 
фенилмагнийбромида в этиловом эфире вторая константа равно
весия перекоординации существенно меньше первой. Следователь
но, только при концентрациях амина, превышающих концентра
цию реактива Гриньяра, комплекс G. 2А присутствует в количест
вах, соизмеримых с содержанием комплекса GEA. 

Рассмотрим теперь каталитические константы отдельно для 
начальной и конечной стадий реакции. 

Каталитическая константа первой стадии реакции действи
тельно постоянна вплоть до концентраций триэтиламина, несколь
ко превышающих концентрацию реактива Гриньяра. Дальнейшее 
увеличение концентрации триэтиламина сопровождается неболь
шим ростом значения константы, что, вероятно, связано с при
сутствием комплекса G.2A. 

Отсюда вытекает,что комплекс G.2A реакционноспособнее 
комплекса GEA, однако введение второй молекулы амина в комп
лекс вызывает несравненно меньшее увеличение реакционной спо
собности, чем это наблюдается в результате введения первой 
молекулы (ср. нашу предыдущую работу1). Очевидно что по 
стерическим причинам эффективная основность триэтиламина в 
комплексе G.2A меньше чем в комплексе GEA. Это подтверждает
ся также различием первой и второй констант равновесия пере
координации. 

В случае механизма реакции с вытеснением координирован
ной молекулы растворителя циклическое переходное состояние 
процесса протодеметаллирования одинаково в случае комплек
сов GEA и G.2A. Различие в реакционных способностях этих 
комплексов должно быть обусловлено тем, что молекула амина 
у остатка - GA замещается ацетиленом легче, чем молекула эти
лового эфира. Это кажется сомнительным, так как, учитывая ве* 
роятное значение константы равновесия образования комплекса 
G.2A (порядка I - 10), последний должен быть стабильнее комп
лекса GEA. Поэтому механизм с нециклическим переходным сос
тоянием кажется более правдоподобным. Кроме того, тогда ста
новится понятным, почему при замене растворителя на более 
сильное основание реакция диспропорционирования магнийбром-
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ацетилена ускоряется в меньшей степени, чем обратная реак
ция димагнийдибромацетилена с ацетиленом (см. работу*), что 
невозможно в случае симметрического четырехцентрового пере
ходного состояния. 

Действительно, в активированном комплексе реакции дис-
пропорционирования 

BrMgCïC-H 
BrMg-Ô=CH 

одна молекула магнийбромацетилена выступает в роли ацетилено 
вого соединения, а другая реагирует как магнийорганическая 
частица. Комплексация с сильным основанием подавляет кислот
ность первого и увеличивает нуклеофильность второго реагента 
В обратной реакции 

BrMgC=G-MgBr 

й-с=сн 
комплексация основания с любым атомом магния увеличивает нук 
леофильность реагента. 

Каталитические константы второй стадии реакции умень
шаются по мере роста относительного содержания триэтиламина 
до отношения 1,3:1. Если допустить, что каталитическая конс
танта конечной стадии процесса является хотя бы грубо пропор 
циальной константе скорости превращения магнийбромацетилена 
в димагнийдибромацетилен, то этим подтверждается наше предпо 
ложение* о том, что большие добавки катализатора имеют мень
шую активность для реакции диспропорционирования. 

Действительно, в случае малых добавок амина активирован 
ная магнийорганическая частица реагирует с неингибированным 
ацетиленовым соединением, присутствующем в избытке. С рос
том концентрации катализатора концентрация неингибированных 
частиц падает, что снижает каталитический эффект. 

Дальнейшее повышение каталитической константы может 
быть связано с ростом константы скорости первой стадии реак
ции, которая, наряду с другими факторами, также определяет 
значение кажущейся константы скорости конечной стадии. 
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3 .  В л и я н и е  б р о м и с т о г о  м а г н и я  .  

Известно, что реакционная способность реактива Гриньяра 
зависит от относительного содержания магнийгалогенида. Так, 
например, константа скорости реакции этилмагнийбромида с 
I-гексином в этиловом эфире падает по мере роста отношения 
[MgBr2]/С(02н5)2Mg] от 1:1 до 2:1 оставаясь постоянной при 
больших значениях6. Качественно подобное влияние магнийгало-
генидов на скорость реакции было обнаружено в реакция реакти
ва Гриньяра с кетонами7-*1^, сложными эфирами9, нитрилами**и 
фосфонатами*2. В противоположность ожидаемому, добавки бро
мистого магния к этилмагнийбромиду в присутствии диметилэтил-
амина повышают скорость реакции с 1-гексином*^. 

Влияние магнийгалогенидов, подавляющее реакционную спо
собность реактива Гриньяра, обусловлено смещением равновесий 

R2Mg + MgX2 2 RMgX 
BMgX + MgX2 "BMgX.MgX2 

в сторону образования менее реакционноспособных частиц. В све
те этого, результаты экспериментов с третичным амином не под
давались объяснению. 

Мы изучили влияние добавок бромистого магния к фенилмаг-
нийбромиду на скорость реакции с ацетиленом в этиловом эфире 
в присутствии триэтиламина и без добавки катализатора. 

Некаталитическая реакция исследовалась методикой, описан
ной ранее**. Раствор фенилмагнийбромида имел концентрацию 
0,71 N по активному магнию и I,82N по бромид-иону, что соот
ветствует комплексу CßHßMgBr.MgBr2 в насыщенном растворе бро
мистого магния. Константа скорости реакции при 20°С, опреде
ленная по выделению бензола, была 2,4.1О-5 л.моль-1.сек-*. Это 
значение в 1,8 раза меньше константы скорости для обыкновен
ного фенилмагнийбромида. 

Каталитическая реакция исследовалась термографически. К 
раствору дифенилмагния, содержащему 20 моль# триэтиламина, до
бавлялось определенное количество бромистого магния и концент
рация раствора доводилась до заданной. Определялись константы 

36 этот эксперимент провел М. Лопп 
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скорости начальной стадии реакции (см. раздел I.). Зависи
мость последних от относительного содержания бромистого 
магния изображена на рис. I. 

к. 10 sec 

1.0-

0.5 

Рис. I 

Зависимость константы ско
рости начальной стадии реак 
ции от относительного содер 
жания бромистого магния в 
присутствии триэтиламина 

[Gj= 0,38 N, [А]= 0,076 M 

Оказывается, что константа скорости линейно зависит от отно
шения [MgBr2]/ [(С6Н5) 2Mg] йачиная от чистого дифенилмагния 
до состава смеси, соответствующего комплексу CgH^MgBr.MgBr2. 

В присутствии амина добавки бромистого магния смещают 
вышеприведенные равновесия в сторону образования частиц, бо
лее реакционноспособных, если они сольватированы триэтилами
ном. Ряд их реакционной способности 

CC6H5;2Mg < CgH^MgBr < СgH^MgBг.MgBг2 

следует из представления об эффективных основности и кислот
ности реагентов (см. нашу работу14, а также15). Мы показа -
affilé' , что по отношению к дифенилмагнию этиловый эфир яв
ляется более сильным основанием, чем триэтиламин. Поэтому ка 
талитический эффект триэтиламина отсутствует. В случае фенил 
магнийбромида триэтиламин как основание значительно сильнее 
этилового эфира и проявляет мощный каталитический эффект. 
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Комплекс фенилмагнийбромида с бромистым магнием 

S Br Br 
/  * .  /  

^ Mg Mg 

C6H5 **Br '"S 

оказывается, ввиду меньших стерических требований, наиболее 
сильной Льюисовской кислотой в этом ряду. В данном случае 
разность эффективных основностей триэтиламина и этилового 
эфира максимальна, что и находит своё отражение в катали
тическом эффекте триэтиламина. 

4. Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь .  

Р е а г е н т ы  

Этиловый эфир сушился над PgOg и перегонялся из раство
ра фенилмагнийбромида. 

Триэтиламин обрабатывался КОН, перегонялся из раствора 
фенилмагнийбромида и ректифицировался. Чистота (методом 
ГЖХ) не менее 99,8#. 

Раствор ацетилена.Абсолютный этиловый эфир насыщался 
при 20°С ацетиленом, пропущенным через раствор фенилмагний
бромида. 

Фенилмагнийбромид приготовлялся из очищенного бромбензо-
ла и магния обычным способом*7. Все операции с очищенными 
реагентами и реактивами Гриньяра проводились в атмосфере чис
того сухого аргона. 

Дифенилмагний. KIN раствору фенилмагнийбромида добав
лялось эквимолекулярное количество очищенного диоксана.Через 
24 ч отделялся прозрачный раствор. Содержание MgBr2 0,006 N, 
диоксана менее 0,5%. 

Бромистый магний, триэфират,приготовлялся из брома и 

магния в среде абсолютного эфира и перекристаллизовывался 
из сухого бензола. 

К и н е т и к а  р е а к ц и и  
Реакцию проводили в стеклянном цилиндрическом реакторе 
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(объем 34 мл), снабженном оболочкой из пенопласта и поме
щенном в термостатированный сосуд. Через две плотно закры
ваемые трубки в корпусе реактора вводились мешалка и тер-
мистор КМГ-14, включенный в мостовую схему с самопишущим 
потенциометром Е Z -2. Третье отверстие использовалось для 
введения реагентов. Шкала потенциометра была калибрована 
для диапазона температур 19,8-20,3°С. Электрические схемы 
были тщательно экранированы. В термостатированных частях 
аппаратуры поддерживалась температура 19,8°С при помощи тер
мостата ÜT-10. 

Аппаратуру продували чистым аргоном и в реактор сифо-
нироваж 25-30 мл раствора реактива Гриньяра, термостатиро
ванного при 19,8°С. Включали мешалку и в случае надобности 
доводили температуру системы до 19,8°С впуская тонкую струю 
чистого аргона. При помощи медицинского шприца вводили около 
0,6 мл раствора ацетилена. Концентрация реактива Гриньяра 
всегда превышала концентрацию ацетилена около 100 раз. Изме
нение температуры реакционной смеси (около 0,4°С к концу 
реакции) записывалось на ленте самописца. Скорость ленты 
варьировалась в зависимости от скорости реакции от 10 до 
180 мм/мин. 
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УДК 543.257.1 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОШОСТЬ ЗАМЕЩЕННЫХ АМИДОВ И ГИДРАЗИДОВ 

АРОМАТИЧЕСКИХ СУЛЫЮКЖЛОТ 

В.П.ЧЕТНЫХ, В.И.МАКУРИНА 

Харьковский фармацевтический институт, Харьков, УССР 

Поступило 20 января 1977 г. 

Синтезированы замещенные амиды и гидразиды арома

тических сульфокислот, для которых методом потенцио-

метрического титрования в 60% водном диоксане при 25°С 

измерены константы ионизации. Осуществлена корреляция 

найденных величин с ё -константами Гаммета. Методом 

и р - р " вычислены коэффициенты электронной проводи

мости групп NH, s02, СО, sOgNH, C0NH. Обсужден меха

низм передачи электронных влияний заместителей на 

реакционный центр через указанные группы. 

Продолжая изучение реакционной способности производных 

щавелевой и серной кислот [l-ll], нами были синтезированы 

замещенные амиды и гидразиды ароматических сульфокислот. 

Схемы химических реакций, положенные в основу синтеза ука

занных соединений, представлены следующими уравнениями: 

ECgH4s02CI + СДОДО • CgHgSOgNHsOgCgH^ (серия А), 

CgH^s02NH2 RDßH^OCI *• CgH^sOgNHCOCgH4R (серия Б), 

CgH5s02CI + KCgH4NHNH2 «-C6H5s02NHNHCgH4R (серия В), 

C6H5s02NHNH2 + RCgH4C0CI *»CgH5s02NHNHC0CgH4R (серия Г), 

RCgH
4S°2CI + CgHgSOjgNHNHg •C6H5s02NHNHs02CgH4R(серия Д,Е) 
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Замещенные ямдд« и гидразиды аренсульфокислот (табл.1) 

бесцветные кристаллические вещества, легко растворимые в 

водных растворах щелочей, аммиака и органических раствори

телях. Идентификация полученных соединений проводилась по 

данным элементарного анализа, ИК- и УФ-спектров. 

Вышеназванные соединения могут быть объединены общей 

формулой BEgH^sO-^NHR'. Процесс кислотной ионизации сульфа

мидов и сульфогидразидов всех реакционных серий может быть 

описан следующей схемой; 

bdgh^nhr' + н20 « ' rc^sognr' + hg0+ 

Представленные в табл.1 значения рКа свидетельствуют 

о заметном влиянии на кислотность исследованных соединений 

природы радикала, связанного с сульфамидной группой. N-Арил-

сульфамиды аренсульфокислот (серия А) характеризуются наибо

лее высокой кислотностью (рКа = 2,30-3,61 ед. ), что вызвано 

значительным акцепторным действием групп s02, флангирующих 

имидный азот. Замена аренсульфонильного радикала на ароиль-

ный (серия Б) или ариламидный (серия В) приводит к уменьше

нию кислотности. Кислотные свойства исследуемых соединений 

в названных сериях уменьшаются в ряду А > Б > В. 

При введении группы СО (серия Г) и группы s02 (серии Д, 

Е) между в' -азотом и ароматическим радикалом серии В наблю

дается увеличение кислотности. Рассматривая соединения се

рий Д и Е, можно предполагать, что цри наличии донорных за

местителей (X) в одном из бензольных колец ß-N-аржлсульфо-

гидразидов бензолсульфокислот (серия Д) отщепление протона 

водорода при диссоциации цроисходит по сС-атому азота, т.к. 

в этом случае на сС-атоме азота более низкая электронная 
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плотность, чем на ß-атоме. В случае акцепторных заместите

лей (т) электронная плотность ниже на ß-атоме гидразида и 

диссоциация этих веществ происходит по ß-атому азота (серия 

Е). 

s 0 2 — s 0 2  s 0 2 ^ - s 0 2  

(серия Д) (серия Е) 

Сравнивая константы ионизации соединений серии Г, Д и 

В, можно отметить, что ß-N-арилсульфогидразиды аренсульфо

кислот проявляют более кислый характер (рКа = 8,12-9,52), 

что связано с большим акцепторным действием группы s02 по 

Сравнению с группой СО в серии Г (рКа = 8,78-10,08). Низкие 

значения кислотностей в соединениях серий Г, Д и Е связаны 

не только с введением донорной NH группы в соединения се

рии А и Б, но и возможностью образования внутримолекулярных 

водородных связей, которые црепятствуют ионизации этих сое-

0  . . .  h  / — л  0  . . .  h  

w". ohl/m 
R R 

(серия Г) (серии Д, Е) 

Количественная оценка влияния заместителей на измене-

ние констант ионизации серий А-Е производилась с помощью 

уравнения Гаммета. Данные корреляции рКа с ё-константами 

представлены в табл.1. Величины р количественно характери-

ио 



зувт изменение электронной плотности на азоте сульфажидвой 

или сульфогидразидной груш. 

Из приведенных корреляционных уравнений видно, что 

реакционные константы исследованных серий А, Б и Г, Д не

значительно отличаются друг от друга в указанных парах. Это 

может быть объяснено примерно одинаковой удаленностью замес

тителей от реакционного центра: разделяющие группы SÛ2 и СО 

в случае серий А и Б, C0NH и sOgNH в случае серий Г и Д. 

Используя реакционные константы серий А-Д, а также р 

серии констант ионизации ариламидов бензолсульфокислот [il], 

методом "р - р" [12] рассчитаны коэффициенты электронной 

проводимости ряда групп: 

pCgl^sOgNHsOgCgH^R (серия А, табл.1) 

z30 2  

pCgHgSOgNHC^R (серия A [il]) 

pCg^sOgNHNHsOgCgH^ (серия Д, табл.1) 

_ pCgHgSOgNHNHCgH^R (серия В, табл.1) 

pCgH^sOgNHCOCgH^R (серия Б, табл.1) 

zoo= 
pCgH^sO^NHCgH^R (серия A, [li]) 

pCgHgSOgfffiNHCOCgl^R (серия Г, табл.1) 

ZNH = < 

pCgH^O^NHCgH^R (серия В, табл.1) 

pC6H5S02NHNHCgH4R (серия В, табл.1) 

pC6H5s02NHCgH4R (серия А, [11]) 

рСSO2NHNHCOC6Н4R (серия Г, табл.1) 

= 0,44, 

- =0,43, 

= 0,43, 

= 0,45, 

= 0,88, 

= 0,89, 
pCgH^sOgNHCOCgH^R (серия Б, табл.1) 

pC6H5S02NHNHs02CgH4R (серия Д, табл.1) 
= 0,87, 

^ pCgHgî^NH^CgH^ (серия А, табл.1) 
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pCgHgSOgNHNHsOgCgH^R (серия Д, табл.1) 

S02MH " pCgHgSOgNHCgH^ (серия А, [И]) " ' ' 

pCgHgSOgNHNHCOCgH^R (серия Г, табл.1) 

С0ИН " pCgHgSOgNHC^R (серия A, [li]) 

Полученные результаты о коэффициентах электронной проводи

мости отдельных групп, а также литературные данные приведе

ны в табл.2. 

Таблица 2 

Коэффициенты электронной проводимости некоторых групп 

Группа 
Величины z , рас
считанные методом 

" Р - Р " 

Средние 
значения 

z 
Литературные 

данные 

г 0,88 0,88 0,40 [13] 

ш < 0,89 0,90 [16] 

1 0,87 0,93 [14] 

0,56 [15] 

0,43 0,38 [16] 
со < 

0,43 
0,44 

0,38 [16] 

1 0,45 
0,44 

0,68 [17] 

0,42 [18] 

1  0,44 
[19] so, V 

0,44 
0,44 0,19 [19] 

2  1 0,43 
0,44 0,19 [19] 

C0NH 0,40 0,40 0,42 [20-23] 
0,19 [24-26] 

SOgNH 0,37 0,37 0,40 [27] 

Как видно из табл.2, коэффициент электронной проводи

мости сульфогруппы, вычисленной из данных рКа синтезирован-
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ных нами соединений, (zg0 = 0,44) более чем в 2 раза превы-
2 

шает величину zso , приведенную в работе [19]. Такое расхож

дение в величинах коэффициентов проводимости, по-видимому, 

связано с различным механизмом передачи электронного влияния 

заместителей на реакционный центр. В исследованных нами сое

динениях наряду с индукционным эффектом передача электронных 

влияний осуществляется через Р И А электронные орбитали, 

участвующие в сопряжении, а также через возможные для данных 

соединений внутримолекулярные водородные связи. Подтвержде

нием наличия последних в рассмотренных структурах полученных 

соединений могут служить высокие значения как реакционных 

констант р (табл.1), так и высокие значения коэффициентов 

электронной проводимости сульфонильной и сульфамидной групп 

(табл.2). 
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УДК 541.127:547.733:542.938 

КАТАЛИЗИРУЕМАЯ ОСНОВАНИЯМИ РЕАКЦИЯ ЭЛИМИНИРОВАНИЯ 
ГАЛОГЕНОВОДОРОДОВ И СУЛЬФОКИСЛОТ ОТ З-ЗАМЕЩЕННЫХ ТИО-

ЛАН-1,1-ДЙОКСИДОВ. 

Т.Э.Безменова, Т.Д.Заика, С.М.Лукашов, Т.С.Луций 

Институт химии высокомолекулярных соединений, АН УССР, 
Киев 

Поступило 27 марта 1977 г. 

На основании данных кинетики элиминиро
вания галогеноводородов и сульфокислот от 
3-(п-замещенных фенилсульфонилокси- и метил-
сульфонилокси)тиолан-1,1-диоксидов,З-бром- и 
З-хлортиолан-1,I-диоксидов под действием ще
лочей и аминов показано, что реакция подчи
няется общему основному катализу и происхо
дит по карбанионному механизму (EIcB). 

3-галоид и 3-метилсулъфонилокси- и 3-арилсульфонилокси-
тиолан-1,I-диоксиды реагируют с нуклеофильными реагентами с 
образованием 4,5-дигидротиофен-1,I-диоксида и 3-замещенных 
тиолан-1,I-диоксида1'^. Отщепление кислот происходит пре -
имущественно из положения 2,3 в отличие от дегидрогалоидиро-
вания производных тиолана^, подчиняющихся правилу Вагнера-
-Зайцева. Это различие можно объяснить, если предположить, 
что в случае 3-производных тиолан-1,I-диоксида отщепление 
кислот активирует S02 группа путем образования карбаниона в 
положении 2 кольца. Нами4 доказан предравновесный карбанион-
ный механизм (EIcB)g элиминирования арилокси групп при щелоч
ном гидролизе З-арилокситиолан-1,I-диоксидов. В настоящей ра
боте мы попытались оценить влияние природы уходящей группы 
X в реакции: 
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I. X=Ö5Ö2C^r5, R=H(a); X=0S02C6H4CH3, Р=Н(б); X=0S02C6H4CI, 
R=A(B); X=0S02CgH^M02, R=H(R); X=0S02CgHg, К=СНд(д); 
II. X=0502CH3, R=H(a); X=0S02CH3, R=CH3(6); 
III. X=Br, R=H; 1У. X=CI, R=H. 
С этой целью исследовали кинетику реакции 3-(п-замещенных фе-
нилсульфонилокси) тиолан-1,1-диоксидов (Ia-д), 3-метилсульфо-
нилокситиолан-1,1-диоксидов (Ila-d), З-бром-(Ш) и 3-хлор-
(1У) тиолан-1,1-диоксидов с КОН при 0-Ю°С и аминами (А-
Н(С2Н5)3, В-ЩС^^С^ОН, С-Н(СН3)2С2Н40Н) при 40°С в 50% 
водном диоксане и в безводном ацетонитриле при 30°С. За хо-
д(Ж реакции следили по изменению электропроводности раствора, 
аналогично5. Результаты представлены в табл. 1-3. 

Таблица I 
Результаты исследования кинетики щелочного гидролиза З-звме
щенных тиолан-1,1-диоксидов в 50% водном диоксане ( R=H ). 

Группа 
X 

knH-, л-моль-1сек""1 Вй, Û S* 
кал Группа 

X O°C 5°C Ю°С 
моль 

моль град 

0SO2C6H5 5,54+0,15 6,56+0,07 7,57+0,19 4,58 -40,17+0,04 
OSOgC gH^GH уп - 7,32+0,14 
0S02C6H40CH3-N - 7,30+0,20 
OSOGC^H^Cl-n - 7,67+0,17 
0S02C6H4N02-N - 8,47+0,15 
0S02CH3 4,58+0,37 5,72+0,14 7,05+0,12 6,85 -32,26+0,06 
Br 4,60+0,23 6,03* 7,20+0,30 6,50 -33,40+0120 
Cl 1,95* 2,63* 3,40+0,20 8,94 -26,70+0,20 

^Определяли по уравнению Аррениуса из данных для Х=Вг-
fe0H=II,0+0.3 при I5°0; X=CI 60Н=6,5+0,5 при 25°С, 
?CqH=8, 9+0,1 при 30°С. 
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Таблица 3 
Значения констант скорости реакции 3-замещенных тиолан-1,I-
-диоксида с триэтиламином в ацетонитриле при 30°С 

Группа 
X 

CI CHgSOgO С6Н5^°2° Br* 

*2 102 

0,554+0,005 1,009+0,013 1,108+0,037 2,214+ 
-I -I 0,060 л моль сек 0,060 

,-1 *При Ю°С feg 1° = 1,220 л-моль . сек 
Во всех случаях щелочной гидролиз описывается кинети

ческим уравнением второго порядка (первым по веществу и по 
щелочи). В реакции с аминами при постоянной pH первый поря
док по амину сохраняется при низкой концентрации амина [в]00щ 

и с увеличением её постепенно переходит в нолевой (рис.), 
что согласуется с кинетическим описанием двустадийнюго карб-
анионного механизма®: 

+ *i ы 4 
М-1  "а  

^набл. ^ 
К, W  

ОН" ОН 
н 

Kv 

h 
h [в], общ. 

кифл 
qo f -

DOOS-

Рис. Изменение константы 
скорости от концентра
ции амина (CHg^C^OH 
при реакции 3-фенил-
сульфонилокситиолан-
I,I-диоксида в буфер
ном водном растворе 
диоксана 1:1 при рН= 

. =9,14+0,01, 0,1 Я KCl 
™ и 40°С. 

Сопоставление констант скорости отдельных стадий (табл.2), 
рассчитанных по методике7, показывает, что определяющей ско
рость стадией в исследуемой реакции является образование 
карбаниона ( fcj « и < 
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Бимолекулярные константы скорости , найденные 
по уравнению: олст о., , 

Ч - 2/ Ка 

ка + ан 
хоршо коррелируются по Бренстеду с основностью применяемых 
аминов: lgk*CT = О,399 рКа - 4,593 (г=0,994; 3=0,026) 
и величина коэффициента JS=0,399 указывает на общий основ
ной катализ реакции. 

Карбанионному механизму элиминирования соответствует 
малая чувствительность констант скорости щелочного гидролиза 
сульфонатов Ia-д к природе заместителя в пара положении коль
ца уходящей группы п- хсбн4зо2о": 

lgk0H = 0,88+0,076-"- (г=0,966; 3=0,006) 

(при 10°) 
и незначительное различие констант скорости элиминирования 
заместителей СН35020", CgH5S020", Br" и CI-. Обычно констан
ты скорости щелочного гидролиза тозилатов и мезилатов отли-
чаются более чем в 500 раз8 и, как правило, тозилаты в соль-
волитических реакциях активнее бромидов. В исследуемой нами 
реакции в водном растворе диоксана (табл.1,2) константы ско
рости элиминирования RS020~, Br", и CI" близки. В ацетонитри-
ле с триэтиламином (табл.3) соотношение констант скорости рав-

но ^B^Akso20 ~2 и ^ВгДС1 ~ 4* Наблюдаемое заметное ускоре

ние реакции 3-метилсульфонилокои- и 3-арилсульфонилокситио-
лан-1,1-диоксидов с триэтиламином в водном диоксане по срав
нению с ацетонитрилом (табл.2 и 3), низкая величина энергии 
активации в условиях щелочного гидролиза и сильно отрицатель
ное значение энтропии активации (табл.1), указывающее на вы
сокую упорядоченность переходного состояния, позволяют пред
положить, что образующийся при отщеплении протона от З-звме
щенных тиолан-1,I-диоксида карбанион специфически связан с 
сопряженной кислотой. В реакции с триэтиламином в ацетонитри-
ле карбанион, возможно, существует в виде ионной пары. Этому 
соответствует большее влияние природы уходящей группы на ско
рость элиминирования и отсутствие солевого эффекта с добавкой 
(CgHgîgHCI". 



В последнее время карбанионный механизм (EIcB)j, и 
(EIcB)jp по определению9 или Е2сВ, по данным1^, обсуждает
ся в реакциях отщепления НГал и RSC^OH от 2-галоид ( сульфонил-
окси)этилфенилсульфонов10,11 и 2-(п-толилсульфонилокси)цжк-
лопентил- и -циклогексил-п-толилсульфонов . Сопоставление 
полученных и литературных данных позволяет заключить, что 
3-замещенные тиолан-1,I-диоксида превосходят по активности 
циклические соединения с сульфонильной группой в боковой 
цепи, но уступают сульфонам с открытой цепью, например, 2-
-(п-толилсульфонилокси)пропил-п-толилсульфону. Это соответст 
ствует пониженной стабильности карбаниона у третичного атома 
углерода по сравнению со вторичным и более высокой С-Н кис
лотности линейных сульфонов в сравнении с циклическими. 

экспериментальная часть 

Исходные вещества 1-1У синтезировали по описанной ра
нее методике12. 

Диметилэтаноламид, диэтилэтаноламид, бутиламин очища
ли многократной перегонкой, защищая от С02. Для изучения ре
акции 3-галоид- и 3-метилсульфонилокси- и 3-арилсульфонил-
окситиолан-1,1-диоксидов с аминами в неводных условиях три
этиламин и ацетонитрил абсолютировали, как описано в 
Диоксан очищали по методу14. Буферные растворы аминов гото
вили по навеске соответствующего амина разбавлением смесью 
диоксан:вода=1:I. Значения рКд аминов в водном диоксане 1:1 
при 40°С определяли аналогично^. 

Кинетические измерения проводили с помощью моста пере
менного тока Р-568. Термостатированную с точностью +0,03°С 
кондуктометрическую ячейку с платиновыми электродами объемом 
6 мл использовали как реакционный сосуд^. Гидролиз соединений 
I-I7 в водном диоксане 1:1 с КОН и реакцию с аминами в аце-
тонитриле проводили с эквимолярным соотношением реагентов и 
избытком 1:2, 1:3, 1:4 КОН и 1:2-1:14 амина. Наблюдаемую 
константу скорости рассчитывали по уравнению реакции перво
го порядка16. 
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