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УДК 541.127:547.397 + 547.26 

АЛК0Г0ЛИ8 ХЛОРАНГЩРВДОВ ОС-ЭТИЛЕНОВЫХ гослот 
II.ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ СПИРТА НА СКОРОСТЬ АЛКОГОЖА 

КРОТОНИЛХЛОРИДА 

О. Е. Туркевич, Р. Г. Макитра, Т.С. Моисеенко, Э.С. Пугач 

Львове кий ордена Ленина политехнический институт 
Кафедра технологии основного органического 

и нефтехимического синтеза 
Львов, УССР 

Поступило 24 июня 1974 г. 

Исследована кинетика взаимодействия кротонилхло-
рида с метанолом, н-пропанолом, н-бутанолом, изобута-
нолом, трет-бутанолом, н-гексанолом, 2-гексанолом и 
циклогексанолом в толуоле. При соотношении реагентов 
1:1 общий порядок реакции равен 2. Скорость процесса 
уменьшается в ряду спиртов: первичные > вторичные > 
третичные, но практически не зависит от длины алкиль-
ной цепи. Влияние заместителей в алкильной составля­
ющей подчиняется уравнению Тафта, f*= +3,43, и = 
0,968. Корреляция улучшается / R > 0,99/ при двух-
параметровой корреляции 6* - Es / Es / : р* =+4,28 
/4,34/ и S = -0,083 /-0,069/. Определены значения 
активационных параметров, проверено соблюдение изоки-
нетической зависимости. 

Механизм алкоголиза хлорангидридов кислот до сих пор 
относительно мало изучен, особенно это относится к алкого-
лизу хлорангидридов алифатических ненасыщенных кислот. В 
предыдущей работе [I] на примере взаимодействия аллилового 
спирта с хлорангидридами <х«этиленовых кислот нами показа­
но, что порядок этой реакции изменяется от 2 до 3 в зависи­
мости от избытка спирта по отношению к ацилхлориду. Полу­
ченные результаты находятся в соответствии с выводами рабо­
ты [2] по сольволизу а роил хлоридов, где высказано предпо­
ложение о первоначальном образовании л о норно-акцепторного 
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комплекса хлорангидрида с одной молекулой спирта, вступаю­
щего затем в реакцию со второй молекулой спирта. 

Целью настоящего исследования было изучение кинетичес­
ких закономерностей алкоголиза хлорангидрида кротоновой 
кислоты различными спиртами и установление количественных 
зависимостей между структурой спирта и его реакционной спо­
собностью. В качестве объектов изучения нами избраны крото-
нилхлорид, так как он не полимеризуется и реагирует значи­
тельно быстрее, чем другие ос-этиленовые ацилхлориды [i], 
и следующие спирты: метанол, н-пропанол, н-, изо- и трет-
бутанолы, н-гексанол, 2-гексанол и циклогексанол. Реактивы, 
очищенные после обезвоживания ректификацией, имели свойства, 
соответствующие литературным данным. Взаимодействие реаген­
тов изучалось в среде толуола при начальных концентрациях 
хлорангидрида и спирта CQ=I,36 моль/л при температурах 20, 
25, 30, 35° для метанола и н-пропанола и 20, 30, 40, 50° 
для остальных спиртов. Методика проведения экспериментов и 
обработки результатов приведена в работе [I] ; как показано 
в этой работе и подтверждено настоящими экспериментами, об­
щий порядок реакции при эквимолекулярном соотношении реа­
гентов равен ~ 2. 

Значения констант скоростей реакции, вычисленные на ос­
новании экспериментальных данных по уравнению скорости вто­
рого порядка и проверенные по тангенсу угла наклона прямой 
в координатах I/O - время, приведены в таблице. Для иссле­
дованных спиртов рассчитаны энергия активации процесса и 
термодинамические параметры активированного состояния. 

Обсуждение результатов 

Как видно из приведенных в таблице данных, увеличение 
длины алкильной цепи спирта /в ряду - С g/ практи­
чески не влияет на скорость реакции. Исключением является 
метанол, взаимодействующий с хлорангидридом в несколько раз 
быстрее, чём все остальные спирты. Однако при переходе от 
первичного спирта к вторичному /2-гексанол и циклогекса­
нол/ или третичному скорость алкоголиза значительно умень­
шается. Полученные результаты аналогичны закономерностям 
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щелочного гидролиза сложных эфиров [3,4,5] и определяются 
в основном пространственными затруднениями. 

Некоторое повышение скорости алкоголиза вызывают раз­
ветвление углеводородной цепи спирта -/изобутанол - н-бу-
танол / и наличие двойной связи / Аллиловый спирт - н-про-
панол /; в последнем случае, вероятно, благодаря наличию 
б - 9Г сопряжения с гидроксилом облегчается образование 
промежуточного реакционного комплекса - энергии активации 
процесса равны соответственно 13,8 и 16,3 ккал/моль. 

Как видно из табличных данных, процесс алкоголиза кро-
тонилхлорида характеризуется практически одинаковыми значе­
ниями энергии активации 15-16 ккал/моль, за исключением ал­
коголиза трет-бутанолом - 7,5 ккал/моль. Различие в скорос­
тях реакции обусловлено в основном различиями в величинах 
энтропии активации д5* . 

Свободные энергии активированного состояния дб* разли­
чаются значительно меньше и подчиняются закону линейности 
свободных энергий: как видно из рис.1, константы скоростей 
алкоголиза отдельными спиртами коррелируются уравнением 
Тафта. В качестве стандартного соединения взят метиловый 
спирт, значения б* взяты из работы [6] . Оценка точнос­
ти соблюдения уравнения Тафта производилась методом наи­
меньших квадратов. Стандартное отклонение s равно 0,08-8, 
коэффициент корреляции г = 0,972, что соответствует удов­
летворительной корреляции. Константа реакции = +3,43. 
Соблюдение корреляционного уравнения Тафта для алкоголиза 
кротонилхлорида приводит, как и следовало ожидать, к ли­
нейной зависимости между lg Я и энергией активации Е /риъ2/. 

Корреляция констант скоростей алкоголиза кротонил­
хлорида значительно улучшается при переходе к двухпарамет-
ровой корреляции. Используя значения б* , Es / Е° / из 
работы [6] для заместителей: метила, н-пропила, н-, изо-
и трет-бутилов и циклогексила, нами получены следующие 
уравнения : 

lg К = -/1,585+0,035/ + /4,28+0,36/6* - /0,08Е+0,071/Es 

R = 0,994 5 = 0,0513 
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;,с,н, 

/X сн3 

H-C«H, 

CH,-CH-CH, 

Рис.1. Зависимость IgK 
от (5* для алкоголиза кро-
тониххлорида различными 
спиртами при 20° в толуоле. 

Рис.2. Зависимость Е -
Igfl алкоголиза кротонилхло-
рида различным спиртами в 
толуоле. 

и lg К = -/1,584^0,052/ + /4,34±0,70/(3* - /0,069-0,116/ Es 

Я= 0,991 S = 0,0515 

Значение константы реакции ja* возрастает с £*= +3,43 для 
стандартного уравнения до = +4,28 /4,34/ для двухпарамет-
рового уравнения. Как видно из рис.3 и 4, разброс экспери­
ментальных точек минимальный, а коэффициент корреляции воз­
растает с 0,972 до R>0,99. 

Линии температурной зависимости lg К от I/T не пересе­
каются в одной точке, однако зависимости Е - lg/1 /рис.2/, 
а также д Н* - дЗ* прямолинейны; значения изокинетичес-
кой температуры /2> , рассчитанные по наклону прямых равны 
соответственно 275 и 285°К. Зависимость lg К от G* при 30° 
прямолинейна /£>*= + 3,43, г =0,946, 5 =0,137/, определен­
ная из соотношения ja* / ja* величина /Ь = 226°К [7]. В ре­
зультате проверки [Ь по наклону ае прямолинейных зависимос­
тей 1дКТг-LgКт< получены следующие значения /приведены Tj , Т2, 
X-S*. г , S , (Ь °!С/:293 , 303, 1,0341 тО, 0032, 0,992, 0,039, 
234; 293, 313, 1,2596-0,0226, 0,955, 0,092, 235; 303, 313, 
I,0638^0,0153, 0,981, 0,084, 202. Следовательно,среднее зна­
чение величины изокинетической температуры равно 234°К. 
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lgK-аОёЗЕ, 
j>'«*4.Z8 

в»-аовв 

н-С»Нц 

цикяо-С»Н|(/ 
H-C»HIJ 

цихло-С|Нц У 

Рис.3,4. Двухnapaметровая корреляция констант 
скоростей алкоголиза кротонилхлорида различны­
ми спиртами. 

Более подробно необходимо остановиться на случае алко­
голиза кротонилхлорида трет-бутанолом. Вследствие больших 
пространственных затруднений, несмотря на низкое значение 
энергии активации /7,5 ккал/моль /, скорость процесса 
здесь наименьшая и соответственно энтропия активированного 
состояния характеризуется относительно большой абсолютной 
величиной / д5* = -51,2 э. е./. Следует отметить, что алко-
голиз кротонилхлорида трет-бутиловым спиртом идет в основ­
ном с образованием трет-бутилхлорида и кротоновой кислоты. 
Как показал препаративный синтез, выход сложного эфира 
составляет при алкоголизе не более 10*12$. Это объясняется 
тем, что трет-бутиловые сложные эфиры в присутствии ката­
литических количеств кислоты легко расщепляются, даже в 
безводной среде, по связи кислород - алкил с образованием 
устойчивого трет-бутилового катиона, образующего затем с 
анионом CI трст-бутилхлорид [б] : 

О н+ 0 + 

Я - С - 0- С (СНз)з — R - с- он + С (сн3)3 

. С(СН3) + Cl" - (СН3)3СС1 
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При препаративном синтезе эфиров <х -этиленовых кислот 
алкоголизом их хлорангидридов образующийся HCl в принципе 
не мешает синтезу, однако во избежание его присоединения по 
двойной связи с образованием эфиров (5 -хлорзамещеиных 
кислот, HCl желательно устранять из сферы реакции или свя­
зыванием основными агентами [9] , или с парами кипящего 
растворителя [10] , В случае же синтеза трет-бутиловых эфи­
ров этот последний вариант вследствие их неустойчивости не­
применим и выделяющийся HCl необходимо нейтрализовать. 

Представленные результаты кинетических исследований ал­
коголиза кротонилхлорида согласуются с данными работы [I] , 
что при эквимолекулярном соотношении реагентов скорость ал­
коголиза <х -этиленовых ацилхлоридов описывается уравнением: 

W = K-[RCOCl]-[R'OK], Скорость взаимодействия хлорангидрида 
кислоты с различными спиртами определяется в первую очередь 
индукционным эффектом заместителя и стерическими факторами, 
в меньшей степени сопряжением в молекуле спирта и почти не 
зависит, за исключением метанола, от длины алкильной цепи. 
Реакция облегчается снижением электронной плотности на ре­
акционном центре / $*= +3,43/. Так как +1-эффект увеличивает­
ся в ряду возрастания электронодонорности: СН^<н-алкил< 
изоалкил < трет-бутил, то скорость алкоголиза будет соответ­
ственно уменьшаться. Промежуточный донорно-акцепторный комп­
лекс наиболее устойчив для метанола и наименее для трет-бу-
танола. 

Для уточнения механизма изучаемой реакции несомненный 
интерес представляет исследование кинетики взаимодействия 
ацилхлоридов с различными фенолами, результаты которого бу­
дут приведены нами в следующем сообщении. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

[1] 0. Е. Туркевич, Р.Г. Макитра, этот журнал, J0, 1*3, 737 
[2] 'Minato Hiroshi, Bull.Chem.Soc.Yapan.57.N9 5.У16.1964. 

[3] L.Smi-ch, H.Olsson.Z.phys.Chemie,118. 99, 1925. 

[4] H.Olsson, Z.phys.Chemie, 135. 233, 1928. 

[5] W.HÜckel, Ber., 61, 1521,1928. 

[6] В. И. Минкин, L. А. ЗГданов, Корреляционный анализ в органи­

765 



ческой химии, изд. Ростовск. госунив., 1966. 
[7] В.А.Пальм, Основы количественной теории орг.реакций, 

изд. ''Химия", JI-, 1967. 
[8] Г.Беккер, Введение в электронную теорию органических 

реакций, изд. "Мир", 1965. 
[9] О.Е.Туркевич, Д.К.Толопко, Сб.научн.работ аспирантов 

ЛПИ, изд. Львовск. госунив., 1971, Л 5, 143. 
[Ю] О.Е.Туркевич, Д.К.Толопко, Р.Г.Макитра, Э.С.Пугач, 

М.С.Макарук, деп. ВИНИТИ Ä 4768-72. 

766 



Ш 541.133 

КОНДУКТОМЕТРШЕСКИИ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОТОНИЗАЦИИ 
ЭЛЕКТРОНЕИТРАЛЬНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ 
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ МИНЕРАЛЬНЫХ КИСЛОТ 

IX Дополнительная проверка методики 

П.Я.Талътс, Ю.Л.Халдна, Т.К.Родима 

Тартуский государственный университет, лаборатория 
химической кин'етики и катализа, г. Тарту, Эст.ССР 

Поступило 3 декабря 1974 г. 

Дифференциальным кондуктометрическим методом в 
водных растворах хлорной кислоты определены значе­
ния константы основности для следующих соединений: 
З-нитро-4-хлоранилин, 4-нитро-З-хлоранилин и 
2-нитроанилин. Сравнение полученных значений рка 

с аналогичными данными, вычисленными из результа­
тов спектрофтометрических измерений позволило под­
тверждать вывод о том, что методом дифференциальной 
кондуктометрии определяется положение равновесия 
присоединения протона к добавленному основанию. 

Т О 
Метод дифференциальной кондуктометрии » позволяет 

определить рк& электронейтральных оснований в водных раст­
ворах сильных кислот. Проведенная до сих пор проверка этой 
методики осуществлялась путем измерения рк трех моно-
нитроанилинов2 и сравнения этих рКа со соответвтвувдими 
значениями, полученными спектрофотометрическим методом. 
Оказалось, что в пределах ошибок эксперимента метод диф­
ференциальной кондуктометрии приводит к тем же значениям 
рка , что и спектрофотометрический метод2. В настоящей ра­
боте предпринята дополнительная проверка дифференциальной 
кондуктометрической методики. С этой целью указанным мето­
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дом определялись значения pKQ 4-нитро-З-хлоранилина, (I) 
З-нитро-4-хлоранилша (II) и 2-нитроанилина (III) в водных 
растворах хлорной кислоты (25 град). Значения pKQ вычисля­
лись по уравнению3 

рка = Н0 - iog(A^;10 3 - 1) (1) 

где Н0-функция кислотности Гамметта4 

и 
1 

У = —T - зеР) (2) 
So 

где Sq - концентрация добавленного основания; 9С1 - ожи­
даемое значение удельной электропроводности раствора, если 
разбавление основанием равносильно разбавлением таким же 
объемом воды; эс2 ~ экспериментально полученное значение 
удельной электропроводности раствора (после добавления ис­
следуемого основания). 

Входящая в (I) величина 

о+ - (3) 

J з 
определялось как максимальное значение у«1Сг в концентри­
рованных растворах кислоты (см. рис. I и 2). При вычислении 
К 1 и , использовались уравнения, приведенные в работе3„ 

В таблице I вычисленные согласно уравнению (I) величины 
pKQ сопоставлены со спектрофотометрическими значениями Рк

а 

для тех же оснований. Из таблицы I видно, что значения рк&, 
полученные методами спектрофотометрии и дифференциальной 
кондуктометрии совпадают (в пределах ошибок эксперимента). 
Этим еще раз подтверждается вывод2 о том, что дифференциаль­
ная кондуктометрия позволяет исследовать положение равнове­
сия присоединения гидратированного протона к добавленному 
основанию. Такой вывод подкрепляется также тем, что для 
близких по строению оснований I и П получены заметно отли­
чающиеся друг от друга значения pkq (I), практически сов­
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падающие со соответвтвующиш спектрофотометричесними рк& 

(см. табл. I). 

Рис. I. Зависимость log у от HQ 

1-3-нитро-4-хлоранилин 
2-4-нитро-З-хлоранилин 

1  0 - 1 - 2  - 3  -4 H ö  

Рис. 2. Зависимость log у от llQ 

для 2-ш1троанижна 
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Таблица I 
Значения рК& исследованных оснований в водных 
растворах хлорной кислоты (25,0*0,1 град) 

Основание 
Значение РКа* 

Л^ ( з )  Основание 
Из уравне­
ния U) 

Из спектро­
фотометр™ 

Л^ ( з )  

З-Нитро-4-хлоранилин +1,74*0,24 +1,935 300 
4-Нитро-З-хлоранилин +0,59*0,37 +0,266 500 
2-Нитроанилин -0,40*0,14 -0,297 360 

^Приведен доверительный интервал для Р=0,9518. 

Соединения П и Ш представляют собой весьма слабые осно­
вания (см. табл.1). В их состав входит нитрогруппа (и - ci 

— в случае П). Из работ8""12 известно, что имеющиеся в 
слабых основаниях заместители -ж>2 и -ci проявляют функций 
центров основности. В водных растворах сильных кислот это 
проявляется в форме присоединения гидратирован^ы^щ^тонов 
к указанным заместителям (в слабых основаниях) 1 ~ .Эти 
равновесия присоединения гидратированных протонов играют, 
по-видимому, некоторую роль и в случае слабых оснований П 
и  Ш,  т а к  к а к  д л я  у к а з а н ных  с о е д и н е н и й  п о л у ч е н о  Д А  > А Н  0 +  
(К каждой молекуле добавленного основания присоединяется, 
в среднем больше, чем один протон - см. табл. I). 

Экспериментальная часть 

Соединения I и П синтезировались нами, исходя из соот­
ветствующих хлоранилинов1^''1'7 и характеризовались данными, 
приведенными в табл.2. 2-Нитроанилин (ч.д.а.) перекристал-
лиёовался из смеси этанола с водой и шел темп. пл. 71,3 
град. 

Для приготовления водных растворов использовалась 
хлорная кислота марки "х.ч." и дистиллированная вода.Кон-
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центрации растворов кислоты устанавливались по окиси ртути 
методом весового титрования. 

Использованная аппаратура и методика кондуктометри-
2 ческих измерений описаны в работе . 

Таблица 2 
Использованные соединения 

Соединение 
Темп, 
пл. 

град 
Элементарный анализ 

Соединение 
Темп, 
пл. 

град 
Найдено, % Вычислено, ^ 

З-Нитро-4-хлоранилин 

С 

H 
N 

0 

I02.I-
-102,5 

42,35 41,76 
2,99 2,92 

16,43 16,23 
18,38 18,54 

4-Нитро-З-хлоранилин 

с 
H 
N 

0 

157,0-
-157,3 

42,23 41,76 
2,94 2,92 

16,46 16,23 
18,46 18,54 
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УДК: 547,29, 26:541:12I/I23 

ИССЛЕДОВАНИЕ ОСНОВНОСТИ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ 

1У. Протонизация этиладетата и н-бутилацетата 
в водных растворах хлорной кислоты 

Т.К.Родима, Ю.Л.Халдна 

Тартуский государственный университет, лаборатория 
химической кинетики и катализа, гор. Тарту, Эст.ССР 

Поступило 13 февраля 1974 г. 

Показано, что протонизация этилацетата и н-бутил­
ацетата в водных растворах хлорной кислоты не описы­
вается функцией кислотности но. Протонизация указанных 
сложных эфиров в водной хлорной кислоте интерпретирова­
на исходя из дегидратационной схемы образования ионизо­
ванной Форш. Вычисленные константы дегидратации ком­
плексов в...H+,nH2o соспоставлены с соответствующими 
значениями, характеризующими протонизацию вышеуказан­
ных сложных эфиров в водной серной кислоте. 

Проблема протонирования карбонильных соединений в вод­
ных растворах сильных кислот обсуждается в ряде работ.1-5 

В результате исследования основности сложных эфиров в вод­
ных растворах серной кислоты сделан вывод,6,7 что ионизация 
указанных карбонильных соединений в отмеченных срсдах, как 
правило, не описывается функциями кислотности HQ и нд. Про-
тонирование сложных эфиров в водных растворах серной кисло­
ты интерпретировалось исходя из дегидратационной схемы обра­
зования ионизованной формы. '8 для проверки применимости 
вышеуказанных выводов к водным растворам хлорной кислоты 
нами спектрофотометрическим методом изучено равновесное 
протонирование этилацетата и н-бутилацетата в водных раст­
ворах хлошой кислоты. 
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Рис. I. 

Ультрафиолетовые спектры 
этилацетата в водных раст­
ворах хлорной кислоты 
1- Н20, 2- 55,0% НС10., 
3- 61,5% нсю 4, 
4- 66,5% НС10., 

5- 69,5% НСЮ4, 

5- 12,6% НС10.. 

600 

200 

190 195 200 

Рис. 2. 

Ультрафиолетовые спектры 
н-бутилацетата в водных раст­
ворах хлорной кислоты 
1~Н20, 2- 58,3% НС104, 

3- б4,о% нею., 
4- 68,0% НС104, 

5- 69,5% НСЮ4, 

6-71,2% НС104, 

7- 74,0% НСЮ4, 

8- 77,5% НС104. 

Из рис. I и 2 видно, что при ионизации этилацетата и 
н-бутилацетата в водной хлорной кислоте не наблюдается су­
щественного сдвига максимума поглощения вдоль оси А : в 
растворах, где происходит ионизация исследованных основа­
ний, смещение Л максне превышает 2 нм. В случае этилаце­
тата значения индикаторного отношения 1= [в]/[вн+] вычисле­
ны в обе стороны от изобеститческой точки - см. табл.I.Для 
проверки взаимной согласованности знаяений I, вычисленных 
на разных участках спектра, определялись коэффициенты а и 
ь регресси 

log li=alog lj + ъ (1) 

где I. - средние из значений I, вычисленных при 205 и 207 
нм; lj- средние из значений I, вычисленных при 190, 192 и 
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Таблица I 
Индикаторное отношение этилацетата 

% НС104 

по 
массе 

Индикаторное отношение при log XopV) 

% НС104 

по 
массе 190 нм 192 нм 194 нм 205 нм 207 нм 

log XopV) 

48,1 16,69 16,75 22,60 — 20,46 1,28*0,03 
55,0 8,13 5,81 5,21 - - 6,75 0,812*0,04 
58,3 5,43 4,71 5,55 3,58 3,07 0,650*0,05 
61,5 2,68 2,29 2,58 2,72 1,98 0,399*0,03 
64,0 1,72 1,51 2,15 1,24 1,09 0,182*0,05 
65,0 1,19 1,15 1,41 1,20 1,05 0,080*0,02 
66,6 0,980 1,13 1,54 0,713 0,560 -0,007*0,07 
68,0 0,513 0,574 - 0,532 0,465 -0,283*0,02 
69.6 0,400 0,331 - 0,300 0,277 -0,486*0,03 
71,2 0.169 0.153 — 0.332 0.286 -0.629*0.08 
£ В 67 55 53 58 56.4 
ÉBH+ 350 236 171 3 0.6 

*•'Приведено среднеквадратическое отклонение значений 
log lcp при числе степеней свободы п-1 (n-число значений I). 

Таблица 2 
Индикаторное отношение н-бутилацетата 

fo нсю4 

по массе 
Индикаторное отношение I при 

ioe V8*' 
fo нсю4 

по массе 192 нм 194 нм ioe V8*' 

58,3 9,50 10,27 0,995*0,02 
61,5 5,90 6,86 0,805*0,03 
64,0 3,05 4,12 0,555*0,06 
65,0 2,10 2,63 0,374*0,05 
66,6 1,60 1,99 0,254*0,05 
68,0 1,12 1,56 0,127*0,07 
69,6 0,757 1,01 -0,053*0,06 
71,2 0,351 0,496 -0,373*0,07 
72,6 0,222 0,257 -0,621*0,03 
74.0 0.0896 0.154 -0.915*0.11 
е вн+ 552 411 
6  В • 90 73 

— •  •  —  

'Приведено среднеквадратическое отклонение значений 
log I при числе степеней свободы п-1 



194 нм (см. табл I). При доверительной вероятности Р=0,95 9 

получено а=0,95^0,21 и ъ =-0,04±0,13'. Следовательно, отклоне­
ние значений а и ъ от единицы и нуля соответственно, неви­
димому, обусловлено случайными ошибками эксперимента. В свя­
зи с этим в нижеприведенных расчетах используются средние 
значения 1Ср для этилацетата, вычисленные исходя из I при 
длинах волн 190, 192, 194, 205 и 207 нм. (см. табл. I). В 
случае н-бутилацетата вычислены средние значения 1Ср исходя 
из I при длинах волны 192 и 194 нм. (см. табл 2). 

Если допустить, что протонизация исследованных сложных 
эфиров описывается функцией кислотности Hit то следует ожи­
дать линейной зависимости между log I и н± с наклоном 
d(log I )/dH. =v. =1,00. Из табл. 3 видно, что в случае OjJ ± X HQ 
функции кислотности н0 соответствующие значения v ± ,  по­
лученные методом наименьших квадратов, не равны единице. 
Следовательно, функция кислотности Hq не описывает иониза­
цию этилацетата и н-бутилацетата в водных растворах хлорной 
кислоты. В случае функции кислотности отклонения vi 

от единицы не значительны (см. табл. 3) и, принимая vi=l,00, 
в шкале кислотности нд получаются следующие значения рКа: 
-4,02 (для этилацетата) и -4,31 (для н.бутилацетата).Однако 
такая интерпретация полученных результатов (с использова­
нием шкалы кислотности Нд) не совместима с установленным 
фактом комплексообразования между карбонильными соединения­
ми и гидрохсоний ионами.^ 

Для проверки применимости дегидратационной схемы обра­
зования ионизованной формы допустим, что наблюдаемые 
изменения в спектрах поглощения исследованных карбонильных 
соединений обусловлены смещением равновесия 

В...Н30+*=г± ВН+ + Н20 (2) 

В таком случае величина I дается выражением 

[в...н 3о +] ( 3 )  

1 = = Khi* ан^о 
[вн +] 2 

и, следовательно, между log Icp и log »ц2о Должна сущест 
вовать линейная зависимость с наклоном 
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dClog icp)/d(iog aH 0)=w=i,oo. Из табл.З видно, что вычис­
ленные методом наименьших квадаратов значения w для иссле­
дованных оснований близки к единице. Значения w>1 указыва­
ют на несколько большее, чем единица среднее число молекул 
воды, участвующих в реакции дегидратации. Поэтому разумно 
допустить, что изменения 1ср обусловлены суммарным эффектом 
равновесий (2) и (4) 

В.,.Н+.2Н20 БН+ + 2Н20 (4) 

Аналогичная картина наблюдается и в случае некоторых других 
карбонильных соединений.13,14'15 С учетом равновесии (2) и 
(4) для I получается соотношение 

[в... H30+J+[в ... н +• 2НуО ] з 

1 = |ыЙ = Кш%0 + Kh2aH20 С5) 

Исходя из уравнения (5), методом наименьших квадратов 
получены значения и ^Ъ21 приведенные в табл. 4. Там же 
приведены соответствующие значения для водных раство­
ров серной кислоты ( в системе вода - серная кислота зна­
чения не определены). 

Сравнивая результаты исследования основности этилаце­
тата и н-бутилацетата в водных растворах серной и хлорной 
кислот следует отметить, что в обеих системах протонирова-
ние упомянутых сложных эфиров описывается дегидратационной 
схемой образования протонированной формы. В первом прибли­
жении, ионизованная форма сложного эфира образуется в ука­
занных системах в результате ухода из комплекса в...н+.пн20 
одной молекулы воды. Соответствующие константы равновесия 
(Khl) имеют близкие значения в водных растворах h2SO4 и 
нсю^ (см. табл.4). Попытка уточнить значение кь1 этилаце­
тата в водной серной кислоте (с учетом вклада комплексов 
в...H^Sü^) привело к значению, K

hi=58-10,16 что заметно 
отклоняется от значения к,,, в системе н2о-нсЮ4(зо±1) и 
также от некорригированного значения в водной серной 
кислоте (34-2). 

В водных растворах серной кислоты доя исследованных 
сложных эфиров aCLog l)/d(log а., 0) =0,82-0,92.° Отклонение 
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Таблица 3 
Зависимость индикаторного отношения от параметров среда*) 

Основание 
% нсю4 d log I d log I d log I Основание 
при 1=1 0 

w
 

•d 

d H, 
A d log ag2o 

Этилацетат 
н-Бутилацетат 

65,8 
68,6 

0,40±0,0I 
0,44±0,0I 

0,88±0,02 
1,10*0,02 

ItII±0,02 
1,07*0,02 

Приведены среднеквадратические отклонения при довери­
тельной вероятности Р=0,95. При регрессионном анализе учи­
тывались среднеквадратические отклонения исходных данных 
(см. табл. I и 2). 

Таблица 4 
Значения Kh1 и Kh2 

Основание 
Н2О - НСЮ^ Н2О - H2SO4 

Основание 
*hl Kh2 V ы* 

Этилацетат 
н-Бутилацетат 

30±I 
64-20 

43±I0 
II3±226 

34±2 58±I0 
66±4 6I±I0 

Исходя из уравнения 1ср= к
1х1

еан2о 

Исходя из уравнения Хср = кы,ан2о + Kk[HS04l« 

т.е. учитывая вклад равновесия вн+ + HSO~^ в.. .H2SO^ 

этой величины от единицы интепретировалось образованием 
комплексов b...h2so4. С другой стороны, в водных растворах 
хлорной кислоты получено d(log l)/d(iog aH2Û) =1,07-1,11, 

что послужило основой для учета равновесия (4) - (см. выше). 
Не исключено, что отклонения значений d(log I)/ d(log аЙ20) 

от единицы в водных растворах H2so^ и нсю^ сводятся лишь 
к (систематическим) ошибкам эксперимента и ионизация иссле­
дованных сложных эфиров описывается одним равновесием де­
гидратации (2). 

778 



Экспериментальная часть 

Этилацетат "ч" очищался ректификацией. Использовалась 
фракция с т.кип. 77,0-77,1°С (754 мм ртути), z^°=I,3728. 

н-Бутилацетат "ч" очищался двухкратной ректификацией. 
Использовалась фракция с т.кип. 12б°С (760 мм ртути), 
п2° =1,3933. 

По данным газожидкостной хроматографии очищенные этил­
ацетат (стеклянная колонка 2,4 м х 3,2 мм, 20% диоктилфталата 
на "Celite-54-5") и н-бутилацетат (стеклянная колонка 1,8м 
X 3,2 мм, 8% полиэтиленгликоля 20 M на "Celite-545") содер­
жали примесей менее 0,1%. 

Для приготовления растворов кислот применялась дважды 
дистиллированная вода, 58 %-ая хлорная кислота "х.ч." или 
72 %-ая хлорная кислота полученная ваакумной перегонокой 
58 %-ой хлорной кислоты (20 мм ртути, т.к. И2°С).Для при­
готовления ряда концентрированных растворов хлорной кислоты 
использовалась также 78 %-ая хлорная кислота, полученная из 
приготовленной нами 100 % -хлорной кислоты. ' Концентрации 
исходных растворов хлорной кислоты устанавливались методом 
весового титрования по окиси ртути. 

Ультрафиолетовые спектры поглощения сложных эфиров из­
мерялись на спектрофотометре EPS-ЗТ фирмы "Hitachi" при 
25,0-0,2°С и при толщине слоя раствора 0,1 или 0,4 см. 

При вычислении коэффициентов молярного погашения (£ ) 
сложных эфиров в растворах хлорной кислоты введена поправка, 

250 

200 

150 

ЮС 

50 

Зависимость £ от log aHs0 

для I— этилацетата 
( X =192 нм) и 2—бутил-
ацетата (А =192 нм) в сис­
теме Н20-НС104. 

Рис. 3. 

о 2 3 
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учитывающая вызванное гидролизом изменение оптической плот­
ности растворов во времени. Индикаторное отношение вычисля­
лось по уравнению 

I = ÜÜ -
Гвн+J" S в- ' 

где f в, f ш+ и £х - молярные коэффициенты погашения не иони­
зованной формы (в или в..,н+*пН20) .ионизованной формы (вн+) 
основания и их смеси соответственно. •Численные значения £в 

и é ^определялись по зависимостям от log атт n ( см. 
р и с .  3 ) .  2  
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УДК 547.269.3Р26 + 541.124/128 

КИНЕТИКА ЩЕЛОЧНОГО ГИДРОЛИЗА ФЕНИЛОВЫХ ЭФИРОВ БЕН ЗИЛ-
СУ ЛЬФОКИ СЛОТ 

Р.В.Визгерт, И.М.Тучалский, Ю.Г.Скрыпник 

Донецкий политехнический институт, 
Донецкое отделение физико-органической химии ИФХ АН УССР, 

У С С Р  

Поступило 16 декабря 1974 г. 

Изучена кинетика щелочного гидролиза фениловых 
эфиров бензилсульфокислот в 70%-ном диоксано-водном 
растворе при соотношении эфир:щелочь = 1:3. Опреде­
лены константы скорости и активационные параметры. 
Влияние заместителей в сульфокислогной и фенольной 
составляющих подчиняется уравнению Гаммега. Анализ 
акгивационных и корреляционных параметров свидетель­
ствует о том, что реакция щелочного гидролиза фени­
ловых эфиров бензилсульфокислот осуществляется при 
участии активированной метиленовой группы с после­
дующим образованием сульфена. Высказаны предположе­
ния о стадии определяющей скорость процесса. 

Данные по кинетике щелочного гидролиза некоторых 
фениловых эфиров алкан/алкен/сульфокислот [I], а также 
наличие -дейтерирования групп в продуктах ре­
акции дейтеролиза [2] позволили сделать предположение о 
том, что процесс щелочного гидролиза фениловых эфиров 
алкан/алкен/сульфокислот осуществляется по отличному от 
известного механизма S N  2 для фенилбензолсульфонатов 
[3,4] механизму элиминирования-присоединения Е N-Ad N  с 
участием OL -метиленовой группы и протекает через про­
межуточное образование сульфена: 
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R C M 2 S 0 2 Q A r  
" О Н  

И С Й Я О о О А г  — « -  R C H  =  S 0 »  •  A r Û  
. H20,KOH 

R . C H 2 S 0 2 0 K  +  A p O K  

Настоящая работа посвящена изучению особенностей ме­
ханизма щелочного гидролиза фенилбензилсульфонатов (Ü). 

Х V̂ -CH«SV-<OL 

В результате проведенных исследований высказаны предполо­
жения о стадии, лимитирующей скорость процесса. Данные 
по кинетике гидролиза фенилбензилсульфонатов представле­
ны в таблице I, корреляционные параметры - в таблице 2. 

Таблица 2. Значения параметров уравнения Гаммега: 
а/ для фениловых эфиров замещенных бензилсульфокислот 

t С - tgfe c  

0.435*0.127 
0.437-0.092 
0.436-0.069 

б/ для замещенных фениловых эфиров бензилсульфокислогы* 

40 3.32-0.01 5.11*0.20 0.998 0.056 
50 2.82*0.01 4.98*0.46 0.998 0.050 
60 2.34*0.01 4.83*0.35 0.999 0.041 

Как следует из таблицы 2 влияние заместителей в феноль-
ной составляющей на реакционную способность эфиров зна­
чительно больше / ?° 5 0о =4.98/ по сравнению с их влия­
нием в кислотной составляющей /-Ç50 0  

= 0.437/. Это тем 
более любопытно, что для подобных соединений - фениловых 

40 
50 
60 

3.33*0.04 
2.83*0.03 
2.35*0.02 

0.997 0.016 
0.995 0.022 
0.994 0.024 

Рассчитаны без учета данных для п-Br и п-3 - замещен­
ных Ьениловых эфиров бензилсульфокислогы. 

785 

5 



эфиров бензолсульфокислот (1) значения реакционных кон­
стант совершенно иные, а именно для заместителей в кислот­
ной составляющей ?5 0°= 2.24, а в фенольной $\о° = 2.73 [51. 
Акгивационные параметры для обеих реакционных серий так­
же различны. Если для эфиров бензилсульфокислот энергия 
активации, лредэкспоненциальный множитель и энтропия 
активации изменяются в пределах: Е - 21-24 ккал/моль; 
IgA - 12-13 л/моль сек; д 5*- /—3/-/+1/ энтр. ед., го 

для эфиров бензолсульфокислот соответствующие параметры 
колеблятся в границах: Е - 13-19 ккал/моль; IgA - 7-9 
л/моль сек; AS*- /-19/-/-21/ энтр. ед. [1,5,6]. Таким 
образом несмотря на кажущееся сходство этих эфиров, ана­
лиз корреляционных и активационных параметров указывает 
на то, что механизм щелочного гидролиза их должен быть 
различным. Действительно, сингетичоскими методами ранее 
было показано, что реакция взаимодействия фениловых эфиров 
бензилсульфокислот со щелочными агентами осуществляется 
через промежуточное образование карбаниона [7,8] и сульфе­
на [9]. Следовательно, щелочной гидролиз фенилбензилсульфо­
натов осуществляется через стадии отрыва протона и отделе­
ния уходящей группы /фенолят-иона/ с образованием сульфена. 
Какая же из стадий процесса является определяющей? 
Если предположить, что определяющей является отрыв прото­
на и образование карбаниона (А), го это должно отразиться 
в значении кинетического изотопного эффекта. Так, например, 
для реакций взаимодействия ArCH £so 2Ci с пиридином, гри-
этиламином и Na ОН , которые также осуществляются через про­
межуточное образование сульфена [10] соотношения со­
ответственно равны 2.0; 2.6; 4.0, что является подтвер­
ждением того, что стадия отрыва прогона является определя­
ющей. В таблице 3 приведены отношения для реакции 
щелочного гидролиза фенилбензилсульфонатов, которые близки 
к единице, что является убедительным доказательством того, 
что стадия отрыва протона не является определяющей. Из со­
поставления значений для влияния заместителей в 
кислотной составляющей ХАГСН2БО2ОАГ при щелочном 
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fe / 
Таблица 3. Значения M/k D  для щелочного гидролиза 

X C6H4CH2SO2OC6H 5  и X C6H4CHDSO2OC6H5  

X 

K
\
 о

 
IH 

S" IO 3 f c"/t D  

H 1.38*0.08 1.46*0.10 0.95*0.08 
3-N0 2  2.90*0.12 3.00*0.18 0.97*0.06 

гидролизе / ?" 5 0
е  = 0.437/ и значений ?" для реакции 

взаимодействия X ArCH t  so 2ci с пиридином в диметокси-
этане в присутствии анилина / ?" 2 5- = 2.35/ [10] следует 
тот же вывод - малая чувствительность реакции к структур­
ным изменениям в молекуле в первом случае подтверждает что 
стадия отщепления протона не является определяющей. Следо­
вательно, стадией определяющей скорость реакции является 
отделение уходящей группы /фенолят-иона/ с образованием 
сульфена. Высокие значения . f e  для эфиров замещенных 
фенолов и бензилсульфокислогы / f e

5 0- = 4.98/ говорят в 
пользу такой интерпретации. Образование сульфена можно 
представить как процесс гетеролитической диссоциации карб­
аниона: 

О  

R C H  Б О д О А г  ZZ.-  R C H - S *  •  A r  0  — Я  С Н =  S 0 p  *  A r  О  

О  

Низкие значения энтропии активации, а также высокие зна­
чения предэкспоненциального множителя, полученные для ре­
акции гидролиза фенилбензилсульфонатов также свидетель­
ствуют о возможности протекания реакции вследствие непо­
средственного распада карбаниона. Скорость образования 
сульфена, естественно, должна зависеть от устойчивости 
продуктов диссоциации карбаниона. В частности, для заме­
щенных фениловых эфиров бензилсульфокислогы от устойчи­
вости соответствующих фенолят-ионов, которая изменяется 
пропорционально показателям кислотности фенолов. Следова­
тельно, при условии, если процесс щелочного гидролиза 
фенилбензилсульфонатов лимитируется стадией разрыва связи 

787 



S -  0  , т о  д о л ж н а  с у щ е с т в о в а т ь  л и н е й н а я  з а в и с и м о с т ь  
логарифма констант скоростей гидролиза эфиров замещенного 
фенола и бензилсулъфокислоты с показателями кислотности 
соответствующих фенолов, что мы и наблюдаем на рисунке I. 

-fgfe 

2.0 
Г = 0.999 

(50е; 

3.0 

П-СН. 

10.0 9.5 

Рис.1. Зависимость tg fe 

эфиров замещенного фенола 
и бензилсулъфокислоты от 
рК соответствующих 

фенолов[11]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Фенилбензилсульфонаты были синтезированы при взаимодей­
ствии соответствующих бензилсульфохлоридов с фенолами в 
безводном ацетоне в присутствии гриэгиламина. Дейтерирован-
ные сульфонаты получены при взаимодействии сульфохлоридов 
с фенолом-D в безводном тетрагидрофуране в присутствии 
триэтиламина. Полученные продукты очищали перекристалли­
зацией из метанола. Константы синтезированных эфиров 
представлены в таблице 4. 

Гидролиз эфиров проводился в ?0%-ном диоксано-водном 
/по объему/ растворе при соотношении эфир:щелочь = 1:3. 
Для изучения кинетики нами был использован гигромегри-
ческий метод /индикатор - феноловый красный/, описанный 
[12]. Диоксан очищался по методу [13]. Константы скорости 
рассчитывались по уравнению второго порядка с учетом двой-

788 



Таблица 4. Свойства синтезированных фениловых эфиров 
бензилсульфокислот 

X с6н4сн2£о2осбн4 У 

  X У T.пл. Анализ S ,%   X У T.пл. 
найдено вычислено 

I H H 85.5-86 12.68 12.91 
2 4-CH3 H 98-99 12.09 12.22 
3 3-CH3 H 65-66.5 12.20 12.22 
4 4—CT H 80-81 II. OL 11.34 
5 3-CT H 6I.-62 11.43 11.34 
6 4-ВМ H 98-99 10.00 9.80 
7 4-N02  H 132-133 10.95 10.93 
8 3-NO2  H 98-99 II.21 10.93 
9 H 4-CH3 84.5-85 12.31 12.22 

10 H 3-CH3 66.5-67.5 12.41 12.22 
II H 4-CT 82.5-83 11.52 11.34 
12 H 4-BP 87.5-88.5 9.86 9.80 
13 H 4-3 II7-II8 8.63 8.57 
14 H 4-N02  106-107 11.09 10.93 

С 6HcCHD50p0C6Hc 84-85 - -

3-М02  C6H4CHD5020C6H5  97-98 - -

ного расхода щелочи. Активационные параметры рассчитаны 
по уравнению Аррениуса. Оценка точности кинетических из­
мерений производилась методом математической статистики 
[14] при надежности 0.95. Корреляционные параметры рас­
считаны по методу наименьших квадратов. 
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УДК 543.257.1:547.876 

КОНСТАНТЫ ИОНИЗАЦИИ ЗВ-ЗАМЩЕННЫХ 2Н-1,2,4-БЕН30-

ТИАДИАЗИН-1,1-ДИОКСИДА 

В.П. Черных, В.И. Гридасов 

Харьковский фармацевтический институт 

Харьков, УССР 
Поступило 30 декабря 1974 г. 

Методом потенциометрического титрования в 60 % 

водном диоксане при 25° определены константы ионизации 

З-К-замещенных 2H-I,2,4-бензотиадиазин-1,1-диоксида. 

Установлено, что природа радикала в 3 положении 2Н-

I,2,4-бензотиадиазин-1,1-диоксида оказывает влияние на 

константы ионизации внутримолекулярной сульфамидной 

группы. рКа изученных соединений хорошо коррелируются 

с -константами Гаммета-Тафта. Методом вы­

числены константы проводимости электронных влияний 

NtiCO, S0 2MH и 50 2ШНС0 групп. 

В продолжение работ по исследованию зависимости между 

структурой и свойствами сульфамидных производных [1-3] бы­

ли определены константы ионизации З-Е-замещенных 2Н-1,2,4-

бензотиадиазин-1,1-диоксида, синтез которых осуществляли 

по реакции ацилирования о-аминобензолсульфамида эфирами 

карооновых кислот. 

I,2,4-оензотиадиазин-1,1-диоксид является таутомерной 

системой [4] , двойная связь в которой может находиться в 

2,3 или 3,4-положениях. 
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I П 
Следовательно, отрицательный заряд, образовавшийся после 

отщепления протона водорода, может локализоваться на одном 

из азотов или может распределяться между ними. 

Новелло и сотрудники [4] показали, что в щелочном 

растворе структура 1,2,4-бензотиадиазин-1;1-диоксидного 

цикла преимущественно имеет строение I. Нам представлялось 

интересным изучить влияние природы заместителя в 3-положе-

нии на кислотную функцию ЗЕ-2Н-1,2,4-0знзотиадиазин-1,1-

диоксида. 

Процесс кислотной ионизации вышеназванных соединений 

можно представить следующей схемой: 

Значения рКа З-К-замешенных 2H-I,2,4-бензотиадиазин-1,1-ди­

оксида представлены в табл. I, из данных которой видно, что 

природа радикала в 3 положении существенно влияет на вели­

чины констант ионизации. Ароматические радикалы, введенные 

в 3 положение 2H-I,2,4-бензотиадиазин-1,1-диоксида (серия А), 

увеличивают кислотность группы по сравнению с неза­

мещенным соед.   I. Соединение   7 имеет две константы 

ионизации: pKaj характеризует кислотность карбоксильной, а 
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Т а б л и ц а !  

Константы ионизации 3^-2Н-1,2,4-бензотиадиазин-

1,1-диоксида 

  
совд. Серия R pKaj в 60% 

водн.диоксане 
рКа 2  в 
60% водн, 
диоксане 

< 2 3 Ц 5" 
I H 8,85 

2 n-CHgOC 6H 4  8,94 -

3 п-СНдС 6Н 4  
8,78 -

4 А , С6% 8,36 -

5 П-ВгС^Н4 7,94 -

6 п-Н0 2С 6Н 4  6,66 -

?хх 

8 

ч 
СООН 

CONHR 1  

R 1  

(сн3)2сн 

7,70 

8,76 

Ю,5£ 

9 цикло-CgHjj 8,70 -

Ю Н-С4Нд 8,65 -

II Б < СН 2СН(СНд) 2  8,60 -

12 СНд 8,42 -

13 ч H 8,03 -

14 

15 

o-casocbH 4  

п-СНдОС 6Н 4  

8,36 

8,23 -
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Продолжение таблицы I 

I 2 3 4 5 

16 П-СН3С6Н4 8,12 -

17 м-СНдС 6Н 4  
7,98 -

18 
с6% 7,98 -

19 В « М-СЕ8ОС6Н4 7,94 -

20 п-С1С^Н 4  7,80 -

21 П-ВгС6Н4 7,82 -

22 M-"CIU^H4 7,70 -

23 М—W02CGН4 7,38 -

24 < П-К02С^Н4 7,28 -

25 С0\НКН 2  

С0КНКНС0Е П  

R11 

7,81 

26 
27 г ]  

С6 Н5 
П-1\02С6Н4 

COINHKHSOOPX111 

в® 2 

7,65 
7,02 -

28 г п-сн3ос6н4 7,31 10,02 

29 
П - С 1 13 С6 Н4 7,27 9,81 

30 
С6 Н5 7,20 9,73 

31 п-С1С 6Н 4  7,10 9,54 

32 д - п-ВгС 6Н 4  
7,08 9,52 

33 M-H 2i\0 2SC^H 4  7,03 9,32 

34 п-11 2К0 2ьС ( )Н 4  6,95 9,24 

35 n-N0 2C bH 4  6,90 9,05 
X Средние значения отклонений рКа составляют -0,01-0,03. 
xx pKa-j-Св воде) 6,48, рКа 2(в воде) 9,34. 
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pKa 2  - сульфамидной групп. Интересно отметить, что рКа 2  

почти на две единицы больше рКа незамещенного 2Н-1,2,4-

бензотиадиазин-I,1-диоксида (соед.№ I). |1о-видимому,это 

можно объяснить образованием в анионе Ш внутримолекуляр­

ной водородной связи, которая препятствует ионизации 

сульфамидной группы. 

В сериях Б и В показано влияние природы радикала в 

амидной части З-В-замещенных 2Н-1,2,4-бензотиадиазин-1,1-

диоксид-3-карбоновой кислоты на константу ионизации $0 2МН 

группы. Ароматические радикалы (серия В) в амидной части 

в большей степени оказывают влияние на кислотность суль­

фамидной группы, чем алкильные (серия Б). 

Введение гидразидной (соед.   25) и ацилгидразидной 

(серия Г и Д) групп в 3 положение приводит к уменьшению 

рКа 2Н-1,2,4-бензотиадиазин-1,1-диоксида. В серии Д соеди­

нения N# 28-35 имеют две константы диссоциации, процесс 

которой описывается следующей схемой: 

С 
и 

Ш 

IJT ^-CCKHKIHSC/ 

-4'V) 
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Интересным является то, что Вт в серии Д оказывает на рКа^ 

из-за удаленности реакционного центра, не столъ сильное 

влияние ( д pKai у соед.   28 и   35 составляет 0,41 ед. 

рКа), в то время как эти же радикалы вызывают значительно 

большее влияние на рКа2 ( Д рКа 2  для тех же соединений 

составляет 0,97 ед. рКа). Этот факт свидетельствует о том, 

что рКа* соединений серии Д может быть отнесено к диссо­

циации S0 2NH-rpynn, значения которой того же порядка,что 

и у незамещенного гидразида 2H-I,2,4-бензотиадиазин-1,1-ди-

оксид-З-карбоновоЙ кислоты. 

рКа 2  характеризует ионизацию сульфогидразидной груп­

пы. Однако значения рКа 2  соединений N# 28-35 значительно 

завышены по сравнению с замещенными амидами аренсульфо-

гидразидов щавелевой кислоты [I] ( д рКа — 1,3 ед.рКа). 

Этот момент также, очевидно, можно объяснить образованием 

внутримолекулярного циклического иона, в котором имеется 

возможность образования ВВС между анионом и протоном 

S0 2NHNH группы (1У). 
G 
И 

SOFH •Н/ \ I / 

R 
1У 

Константы ионизации серий Б, В и Д были использованы 

нами для установления корреляционных зависимостей между 

рКа и (г-константами [5j (табл. 2). 
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Т а б л и ц а  2  

Параметры корреляции зависимости рКа ЗВ-замещенных 

2Н-1,2,4-бензотиадиазин-1,1-диоксида от 6 (<?*)-

констант Гаммета (Тафта) 

Серия и    
соединений, 
рКа которых 
взяты для 
составления 
уравнения 

Корреляционное уравнение 
г" 5 П 

А (2-6) рКА=(8,38±0,02)-(2,I9CÊ0,06I)•6 0,999 0,08 8 

Б (8-13) рКа=(8,51±0,03)-(1,029*0,085).d* 0,985 0,03 8 

В (15-24) рКа=(7,99±0,04)-(0,859±0,074).б 0,993 0,04 8 

Д (28-35) pKa I=(7,20l0,0l)-(0,398i0,04I).6 0,996 0,03 7 

Д (28-35) рКа 2=(9,73i0,02)-(0,850i0,042) 0,994 0,03 9 

Значения реакционных констант ( J> ), коэффициента кор­
реляции ( 1 ) и стандартного отклонения [ S ) были 
рассчитаны методом наименьших квадратов [8 J . 

Сопоставление вычисленных реакционных констант серий 

А,В и Д позволило нам рассчитать f методом [б] элек­

тронную проводимость СОМИ, SO^H и S0 2NHNHC0 групп 

(табл. 3). 

^CONH ~ серии ^ ст.серии А 

$02КН - jJ 
серии д / J> C T i C ep M M  в 

Ь0 2КНКНС0 - j) серии Д Iß ст.серии А 
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Т а б л и ц а  3  

Электронная проводимость CONH, SC^NH и 

S0 2NHNHC0 групп 

Группа серии, содержащей 
группу 

/ст. 
,2 

C0NH 0,859 (в) 2,190 (А) 0,392 

ьо2кн 0,398 (Д) 0,859 (В) 0,463 

SO2NHNHCO 0,398 (Д) 2,190 (А) 0,182 

По данным [7,9] ^СОЫН и  ^SO NH соответственно 
составляют 0,39 и 0,37. 

Из данных табл. 3 видно, что полученные величины £ 

для СОМH и S0 2NH групп близки по значению констант прово­

димости этих групп, найденных из кинетических данных реак­

ции гидразидов ароматических судьфокислот с хлорформиатами 

в бензоле [7] . Сравнивая значения констант проводимости 

ранее рассчитанной нами оке амидной группы ( ^НСОСОМН =  

0,195 [i] ) с 5^50 2KHNHC0 ( т а б л* 3) можно сделать вывод 

о равноценности названных групп в отношении электронной 

проводимости. 

Экспериментальная часть 

ЗК-замещенные 2H-I,2,4-бензотиадиазин-1,1-диоксиды 

получали по методу конденсации натриевых солей о-амино-

бензолсульфамида с эфирами оксаминовых кислот [IU j . 

Для титрования использовались соединения, индивиду­

альность которых подтверждалась данными элементарного ана-
) 
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лиза, Ж- и УФ-спектров. 

Константы ионизации определены потенциометрическим 

титрованием в 60 % водном диоксане при 25° с использова­

нием рН-метра рН-340. Методика эксперимента описана нами 

р а н е е  I I ]  .  
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УДК 541.127:542.953.7 
КИНЕТИКА РЕАКЦИИ АЦИЛИРОВАНИЯ НАТРИЕВЫХ СОЛЕЙ 

СУЛЬФАМИДОВ ЭФИРАМИ ОКСАМИНОВЫХ КИСЛОТ 

В.П. Черных, Т.С.Ддан-Темирова, В.И. Гридаоов, 

В.И. Макурина 

Харьковский фармацевтический институт 

Харьков, УССР 

Поступило 28 февраля 1975 г. 

Изучена кинетика реакции ацилирования натриевых 

солей сульфамидов эфирами оксаминовых кислот в абсолют-

ном-метаноле в интервале температур Ю-40°С. Рассчита­

ны константы скорости реакции и ее термодинамические 

параметры активации. Обсужден механизм этой реакции. 

Показано, что влияние заместителей в сульфамидном ряду 

и эфирах оксаминовых кислот на скорость ацилирования 

подчиняется уравнению Гаммета-Тафта. 

Продолжая исследование реакционной способности арен-

сульфамидов, аренсульфогидразидов и эфиров оксаминовых кис­

лот [1-4] была изучена реакция ацилирования о-аминобензол-, 

бензил- и алкан-сульфамидов эфирами замещенных оксаминовых 

кислот. 

С целью обсуждения механизма этой реакции, а также для 

выявления влияния природы заместителей в сульфамидном и 

эфирном компонентах реакции на скорость ацилирования, были 

7 
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проведены кинетические исследования взаимодействия натрие­

вых солей о-аминобензол-, бензил- и алкан-сульфамидов с 

эфирами оксаминовых кислот следующих реакционных серий: 
I 1 1  I » 

RS02NHNa + RNHCOCOOR ^ RS02NNaC0C(MR + ROH 

I II Ш 

R= O-H2NC^H4, R1 = AEK, 
II 
R = 

C2% (серия А); 

R= O-H2NC^H^, R; = Ai , R"= °2H5 (серия Б); 

R= с6%сн2 , R* = A 6k, R". C2H5 (серия В); 

R= С6н5сн2 , R1 = At, R ". °2% (серия Г); 

R= C^HG, R' = А(к, R"= °2% (серия Д); 

R= c4H9, R' = AT, R". c2% (серия Е); 

R= A 8K, R' = CHg, R"= 
c2% (серия Ж ) ;  

R= C/^HG , R' = CHG, R". ABK (серия 3). 

Кинетические измерения проводились по методике [I j 

при концентрации 0,05 моль/л в интервале температур 10-40°С 

в абсолютном метаноле. Оценка точности полученных результа­

тов производилась по методу математической статистики (на­

дежность 0,95) 15~1. Данные по кинетике реакции ацилирова­

ния представлены в табл. I. Константы скорости реакции (К), 

энергия активации по Аррениусу (Ед). предэкспоненциальные 

факторы энтропия ( д5*)» свободная энергия 

( д G *) и энтальпия ( А Н^ ) активации рассчитаны по фор­

мулам [б,?]. 

Исследуемая реакция необратима и подчиняется кинети­

ческому уравнению второго порядка, о чем свидетельствуют 
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постоянство констант скоростей, рассчитанных по уравнению 

указанного порядка [?j. Кинетические кривые, построенные в 

координатах "выход-время" указывают на отсутствие автока­

талитических процессов. 

Линейная зависимость между величинами и T - i  (табл. 

2, 1 - 0,997) свидетельствует о том, что реакция ацилирова-

ния натриевых солей сульфамидов эфирами оксаминовых кислот 

подчиняется уравнению Аррениуса. 

Т А Б Л И Ц А  2  

Зависимость от температуры для реакции 

C 4H 9$0 2NHNa + СНдМНСОСООСД 

1°с Ю 15 20 25 30 35 40 

к.ю 2  0,85 

±0,12 
1,16 
±0,09 

1,48 
±0,07 

2,29 
±0,10 

3,32 
±0,04 

4,45 
±0,08 

5,60 
±0,09 

Из данных табл. I видно, что замена алкильного ради­

кала в амидной части эфирного компонента (П, серии А,В) на 

ароматический (серии Б,Г), а также замена фенильного и бен-

зильного радикалов (серии А-Г) в сульфамиде (I) на жирный 

(серии Д,Е) приводит к увеличению константы скорости реак­

ции. Ускоряющее влияние заместителей жирного ряда и за­

медляющее влияние ароматических заместителей в сульфамиде(I) 

80? 



указывает на то, что скорость ацилирования определяется 

электронной плотностью на атоме азота, т.е. его нуклеофиль-

ностью. 

Энергии активации (Ед) закономерно меняются с введе­

нием заместителей в сульфамидный (I) и эфирный (И) компо­

ненты и также как логарифмы констант скоростей хорошо кор­

родируются с (з -константами Гаммета-Тафта (табл. 3). На­

блюдаемая для исследуемой реакции линейная связь и 

Ед с <э -константами Гаммета-Тафта является конкретным вы­

ражением принципа линейности свободных энергий (ЛСЗ) [э.ю]. 
Исследуя изучаемую реакцию с помощью принципа ЛСЭ было так­

же установлено, что реакционные серии являются изокинети-

ческими [il] , о чем свидетельствует линейная зависимость 

между энтальпийной и энтропийной составляющей свободной 

энергии активации (7= 0,999, S= 0,038 серия A; t = 0,999, 

5= 0,031 серия Б; 7 = 0,999, S= 0,024 серия В; ?= 0,999, 

S = 0,042 серия Г; 7Г= 0,999 , 5 = 0,053 серия Д; Т= 0,999, 

5= 0,048 серия В; *= 0,999, 5= 0,036 серия Ж; 7= 0,980, 

5= 0,069 серия 3). 

Однако, в качестве более точного критерия соблюдения 

изокинетического соотношения является изучение корреляции 

между логарифмами констант скоростей, взятых при различных 

температурах [l2-I5j. Найденная зависимость между К^° -

для изученных реакционных серий, свидетельствует о 

высокой степени корреляции между этими величинами (табл. 3). 

Рассчитанные величины изокинетических температур 

(табл. 3) лежат выше области температур, при которых про-
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Т а б л и ц а  3  

Параметры корреляции зависимостей ig К и Ед от 

6 -Гаммета-Тафта и вд К 4 0  - ф К 2 5  для реакции 

RS0 2NHNa + ' RUHCOCÛOR 

Се­
рия 

Корреляционное уравнение реакции r S 

I 2 3 4 

^K 2 5°=-2,II4±0,0l2+(0,288±0,026)-<<* 0,998 0,014 

Ùj K40°=-I ,582±D 1002+( 0,151*0,009 ) •• £* 0,995 0,021 

А < E a  = 15,71 t 0,I5-(3,93I±0,662 )£* 0,961 1,562 

^к40°=-0,486±0,035+(0,514±0,016)фк25° 0,991 0,001 

T. изокинет. = 331° 

&K25°=-I,705±0,003+(0,34I±0,0I8)-^ 0,995 0,018 
, no 

tßV7v =-I,4lO±0,004+(0,l86±0,023)-£ 0,970 0,024 

Б < E a  = 8,38 ± 0,09 -(4,4l0i0,55I)-d 0,971 0,573 

^K40°=-0,47^,024+(0,549±0,06I)C^K25° 0,999 0,003 

T. изокинет. = 333° 

^К25°=-1,990±0,007+(0,307±0,031)-е * 0,985 0,053 

^K 4 0°=-l,533±0,008+(0,109±0,0r/)'é * 0,995 0,018 

В < Ед = 12,I4Î0,I6-(5,263^0,612)- J * 0,98b 1,454 

Uj K40°=-0,773*0,040+ (0,399±0,020)Ц K 2 5° 0,988 0,012 

T. изокинет. = 324° 

^К25°=-1,ЬУ#±0,006+ С 0,3b I±0,031 ) c 0,98o 0,034| 
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I 2 3 4 

^ä 4 0°=-I,279*0,002+(0,166*0,007)•£ 0,996 0,003 

r< Ea = 7,82*0,1545,573*0,781)-0 0,963 0,355 

Ф К4°°=-0,580*0,029+(0,449*0,019)ф К 2 5  ° 0,990 0,001 

Т. изокинет. = 327° 

Ùj К 2 5°=-1,612*0,004+(0,457*0,016)•^ * 0,998 0,037 

tç К 4 0  =-1,229*0,007+(0,233*0,031 )-(^ * 0,975 0,054 

Е а  =I0,89*0,29-(6,39I*I ,210) • ь у  * 0,960 1,870 

д< frj К 4 0°=-0,418*0,068+ (0,503*0,042) ̂  К 2 5° 0,965 0,005 

Т. изокинет. = 330° 

2$ К 2 5°=-1,304*0,003+(0,387*0,014) 0,998 0,005 

Ùj К 4 0°=-0,999*0,001+(0,179*0,003)•é 0,999 0,001 

E < Ед =8,66*0,07—(5,936*0,357 ) • 0,995 0,138 

fcj К 4  °°=-0,399*0,005+(0,460* 0 , 0 0 4 ) К 2 5 °  0,999 0,001 

Т. изокинет. = 327° 

Ц К 2 5°=-1,757*0,01240,962*0,092)• б' * 0,987 0,057 

Ц K 4 0°=-I,308±0,002-(0,386*0,015 ) • £ * 0,998 0,009 

Ж< Ед = 12,77*0,32+(16,39*2,382) * 0,970 1,471 

^ К 4°°=-0,617*0,04440,393*0,025 ) К 2 5° 0,991 0,003 

Т. изокинет. = 324° 

Ц К 2 5°=-1,555*0,021+(I,568*0,092)é * 0,780 0,217 
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I 2 3 4 

Ц К40°=-1,190*0,002+ ( 0,810*0,009)-(У* 0,862 0,021 

3 ' фК40°=-0,514*0,061+(0,442*0,035)К25° 0,980 0,004 

Т. изокинет. = 326° 

Примечание: 

1. Значения реакционных констант (/>),коэффициентов 
корреляции (£) и стандартных отклонений LS ) 
были рассчитаны методом наименьших квадратов 18 !. 

2. Данные соедин.   13 не включались в корреляцию. 

водились кинетические исследования; поэтому с повышением 

температуры чувствительность реакции к влиянию заместите­

лей уменьшается [16J. 

Анализ корреляционных уравнений (табл. 3) показывает, 

что реакционные константы для исследованных серий отлича­

ются как по абсолютной величине, так и по знаку. Сульфа­

мидный компонент (I) более чувствителен к полярным влия­

ниям заместителей ( J) в серии Ж), чем эфирный (11) ( р в 

сериях А-Е). Различия в величинах р можно объяснить раз­

личной удаленностью заместителей от реакционных центров: 

в сульфамиде (I) нуклеофильный центр реакции (группа 

NHNa) отделен от алкила группой а в эфире (И) электро-

фильный центр реакции (группа COOR*') отделен группой -NHC0-. 

Интересным было пронаблюдать как изменяется чувстви­

тельность реакции ацилирования сульфамидов (I) при изме­

811 



нении природы радикала в эфирном компоненте сложноэфирной 

группы. Оказалось, что радикалы в алкоксильной группе ока­

зывают более сильное влияние на электрофильный центр эфи­

ра (II, серия 3 f 25 = -1,568, jD40 = -0,810), чем ра­

дикалы при амидном азоте ( J) серий А-Е). Это объясняется 

пространственной близостью AIKO-группы к электрофильному 

центру эфира (II). 

Для соединений серии 3 все экспериментальные точки 
п * 

зависимости &?К- (э лежат на прямой, кроме точки изопро-

пильного радикала, которая выпадает из общей корреляции, 

по-видимому, из-за стерических препятствий. Включение 

величины константы скорости этой точки в корреляцию и 

приводит к довольно низкому значению коэффициентов корре­

ляции ( Z = 0,780 и 0,862). 

На основании вышеизложенного механизм реакции ацили-

рования натриевых солей о-аминобензол-, бензил- и алкан-

сульфамидов эфирами оксаминовых кислот можно представить 

в следующем виде: 

I + И 

Медленная стадия 

1-1 

<Гб 

ES02NH-C-C0NHR 
< OR 

Na1 

1У 

1У 

Быстрая стадия 

+ RONa RS02NHC0C0NHR -—~R ОН + 
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В первой стадии реакции сульфамид своим отрицательным 

зарядом на азоте координируется с углеродом карбалкоксиль­

ной группы, несущий дробный положительный заряд^ в резуль­

тате чего образуется комплекс состава (1У). Во второй ста­

дии промежуточный комплекс 1У отщепляет алкоголят натрия 

и образует замещенный амид R-сульфонилоксаминовоЙ кисло­

ты (У). Последний в результате обменной реакции с алкого-

лятом натрия превращается в натриевую соль (Ш). Скорость 

реакции определяется стадией образования комплекса (1У). 

Применяя метод стационарного состояния [г?] концентрация 

(1У) может быть выражена уравнением: 

[Р]. "I • м • M 
К_! + К2 

Так как реакция сдвинута в сторону (П1), то скорость ее 

описывается выражением: 

d-  Г m l  К 1- К 2-М •  [Д]  к  

d i  '  K.jf  + K 2  ~ э к с 1 1 -

Но поскольку К2 то Кэксп> практически совпадает 

с Kj, т.к. КЭКСП| = К1# 

Существование линейной зависимости в координатах 

Цк- 6 , ЕА - d , ЛН^-ASt ^К40° Л^° соглас­

но Пальму, Визгерт [is] и Зкснеру [12] подтверждает одно­

родность предложенного механизма в исследованных реакцион­

ных сериях. 
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Экспериментальная часть 

Получение и очистка веществ 

о-Аминобензолсульфамид получали восстановлением 

о-нитробензолсульфамида по методике [l9j. 

Бензил- и алкан-сульФамиды получали по реакции ами-

дирования бензил- и алкан-сульфохлоридов [20-23] с по­

следующей кристаллизацией полученных веществ до постоян­

ной температуры плавления. 

Зфиры N-R-эамещенных оксаминовых кислот получали 

по методике [24J. Константы соответствовали литератур­

ным данным. 

Абсолютный метанол готовился по методу [25] . 

Методика кинетических измерений описана в [ l j .  

Математическая обработка экспериментальных данных 

проводилась на ЭВМ "Наири-2". 

Л и т е р а т у р а  

1. П.А. Петюнин, В.П. Черных, ЖОрХ, 3, 1832 (1967). 

2. П.А. Петюнин, В.П. Черных, И.И. Банный, "Реакц.спо-

собн. орган, соедин.", 7, 162 (1970). 

3. В.П. Черных, В.И. Макурина, П.А. Петюнин, Укр. хим. 

ж., 40, 414 (1974). 

4. П.А. Петюнин, В.П. Черных, В.И. Макурина, Тезисы 

Всесоюзного совещания по проблеме "Механизмы гвтеро-

литических реакций", Л., 155 (1974). 

814 



5. H.П. Комарь, ЖАХ, 7, 325 (1952). 

6. С. Глесстон, К. Лейдлер, Г. Эйринг. Теория абсолют­

ных скоростей реакций, ИЛ, M., 1948, стр. 402. 

7. К. Лейдлер. Кинетика органических реакций, "Мир", М., 

1966, стр. 53. 

8. Л.М. Батунер, M.JS. Позин. Математические методы в хи­

мической технике, "Химия", Л., 1971. 

9. В.А. Пальм. Основы количественной теории органических 

реакций, "Химия", Л., 1967. 

10. Ю.А. Жданов, В.И. Минкин. Корреляционный анализ в ор­

ганической химии. Изд. Ростовского университета; 1966. 

11. J £• Ze-ffévc , 7 Olef Cke>n.t2öt 1202 (1955). 

12. 0. Ехаел , Jfatuie , 20i, 488 (1964). 

13. 0. , Cctiect Cxechozt. С'/гем. Commun^ 29, 

1094 (1964). 

14. Я. С. %tvtb<UL , / ObCj. Oie/n.t 29, 3133 (1964). 

15. Я. С. fà-tvtWT., M.C. G'ca-f , "J* Am. С hem. Зое.t 

83, 3815 (1961). 

16. B.B. Синев, О.Ф. Гинзбург, Э.И. Квят, ЖОХ, 38, 

112 (1968). 

17. Г. Беккер. Введение в электронную теорию органических 

реакций, "Мир", М., 1965, стр. 107. 

18. В.А. Пальм, Р.В.Визгерт, ДАН СССР, 142, 1091 (1962). 

19. Л.Н. Николенко. Лабораторный практикум по промежу­

точным продуктам и красителям, Изд. "Высшая школа", 

М., 1965 , стр. 104. 

815 



20. В.M. Островская, Т.Н. Марьяшкина. Методы получения 

хим. реактивов и препаратов, М., 22, 123 (1970). 

21. А.Г. Косцова, ЖОХ, 18, 729 (1948). 

22. А.Г. Косцова, ЖОХ, 23, 742 (1953). 

23. А.Г. Косцова, ЖОХ, И, 63 (1941). 

24. П.А. Петюнин, ЖОХ, 22,< 701 (1952). 

25. Препаративная органическая химия (под. ред. Н.С.Вульфсо-

на), ГХИ, M., 1959, стр. 158» 

ü 1 b  



УДК 547.545.284.3 + 541.127. 

КИНЕТИКА ЩВДОЧНОГО ГИДРОЛИЗА ИЗОМЕРНЫХ 
НИТРОЖФЕНИЛСУЛМОНОВ 

С.С. ГИТИС, A.B. ИВАНОВ, А.Я. КАМИНСКИЙ, 
З.А. ЛЕРМАН, Л.А. ГРАЧЕВА, Г.И. ГАЛКИНА. 

Всесоюзный научно-исследовательский и 
проектный институт мономеров (г. Тула). 

ïïoPTvnHJin 23 августа 1974 г. поступило зо дек40ря 1974 г-

Изучена кинетика щелочного гидролиза в во­
де изомерных нитродифенилсульфонов при темпера­
туре 60-95°С в псевдомолекулярных условиях. 
Полученные константы псевдопервого и второго по­
рядков показывают, что с увеличением степени ак­
тивации в одном кольце, скорость гидролиза уве­
личивается. Введение нитрогруппы в незамещенное 
кольцо нитродифенилсульфонов снижает скорость 
омыления. Такое дезактивирующее действие нитро­
группы может быть обусловленно образованием 
циклической структуры на стадии промежуточного 
б-комплекса за счет водородной связи атакующей 
оксигруппы и атома кислорода мостика S 02. Все 
исследуемые соединения по мере уменьшения ско­
рости омыления располагаются в ряд: 
2,4>2,2'  ,4,4'>2>2,2'>2,3'>4,> 4,3'>2,4'> 4,4'>3,3'  

Проблеме передачи электронного влияния заместителей 
из одного кольца в другое в бифенильных системах с гетеро-
мостиками между ядрами посвящено значительное число работ 
[l-Э]. В гораздо меньшей степени исследовано влияние замес­
тителей в ароматических кольцах на свойства и относительную 
реакционную способность мостиковых групп [10-22]. В настоя­
щей работе изучена кинетика щелочного гидролиза нитродифе­
нилсульфонов с целью установления связи их строения с реак­
ционной способностью. В результате реакции образуется смесь 
солей нитрофенола и нитробензолсульо-окислоты: 

817 

9 



(02^С6Н4)2$02 КОН _ 02 /V С6Н40К + 02 /VC6H4S 03К. 

Изучение спектров поглощения модельных соединении и 
продуктов реакции (рис. I) показывает, что в области 350-
450нм поглощают лишь образующиеся нитрофеноляты калия. 

Рис. I. Спектры поглощения в 
IV водном растворе К0Н:1. Фено­
ляты калия : 1. 2,4-Динитро; 
2. п-Нитро-î 3. о-Нитро; 4. м-
-Нитро-; П. Реакционная система 
после омыления: 5. 2,3'-ДНДФС; 
6. 3,4'-ДНЖС; 7. 2,4'-ЖДФС; 
8. 4,4'-ДНДФС; 9. 2,4,4'-ТНДФС; 
Ш. Модельные соединения: 10. 4,4J 

-ДНДфС; II. п-Нитробензолсульфо-
кислота. 

250 300 350 m 450 
Следовательно, за скоростью процесса удобно следить, 

определяя спектрофотометрически их концентрацию в реакцион­
ном растворе в точке 410 нм. 

ЭКСПЕШМЕНТАДЪНАЯ ЧАСТЬ 
Изомерные моно- и динитродифенилсульфоны (ДНДФС) по­

лучали и очищали известными методами [23-29] (табл. I). Кро­
ме того, был изучен также щелочной гидролиз 3,3*-динитроди-
фенилсульфона и 2,4.4»-тринитродифенилсульфона, полученных 
по методу [30-31], 0-, М-, П-Нитрофенолы и 2,4-динитрофенол 
очищали многократной кристаллизацией. Методика проведения 
кинетических измерений аналогична описанной ранее [is].Опы­
ты проводили в стеклянном термостатируемом растворе ёмкос­
тью 500 мл, из которого во времени отбирали пробы, охлажда­
ли, фильтровали и спектрофотометрйровали в кювете толщиной 
5 см. Для проведения реакции в гомогенных условиях концент­
рация исследуемых соединений была выбрана порядка 1*Ю~5 

моль/л. При этом изменение концентрации не влияет на вели­
чину константы скорости псевдопервого порядка (рис. 2). 

Для количественной обработки результатов измерений 
в точке 410нм определены молярные коэффициенты погашения(£ ) 
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соответствующих нитрофенолятов калия: 2,4-динитрсфенолят 
9300-50 (410нм), 13700-550 (ЗбОнм); п-нитрофенолят 15200* 
±250 (410нм), 8250*250 (ЗбОнм); о-нитрофенолят 3600*10 
(410нм); м-нитрофенолят 1250*25 (410нм). 

Было также установлено, что во всех случаях реакция 
омыления сульфонов протекает полностью. Как видно из табли­
цы I, наблюдается достаточно хорошее совпадение величин ко­
нечных оптических плотностей реакционных растворов экспери­
ментальной и расчетной. 

Таблица I. 
Значение экспериментальной (Дсо эксп.) и расчетной 
(Дсорасч.) оптических плотностей, полученных при 

гидролизе нитродифенилсульфонов 

Исходные : т. пл. : 
: лит. °с Дсо Д оо 

соединения 
: т. пл. : 
: лит. °с расч. : эксп. 

2,2,'4,4'-ТНДФСа 175 [23] 0,784 0,800 
2,4 -ДНДФС0 157 [24'] 0,604 0,600 
4,4'-ДНДфС 282 [27] 0,552 0,520 
3,4'-ДНДФС 185-187в 0,666 0,648 
2,3'-ДНДФС 175-176г 0,232 0,212 
2,2''-ДНДФС 164 [25] 0,238 0,219 
2,4'-ДНДФС 196 [2б] 1,050 1,000 

2 - НДФС 147,5 [28] 0,274 0,252 
4 - НДФС 143 [29] •0,765 0,760 

а) Т - тетра; б) Д - ди; в) Найдено : % С - 47,05; H - 2,65; 
А/- 9,09; S- 10,36; C^HgA^OßS. Вычислено: % С - 46,80; 

H - 2,60; М- 9,10; S- 10,40; г) НаГщено: % С - 47,00; 
H - 2,63; /V- 9,10; S - 10,35; С j^HgA^Oß Вычислено : % 
С - 46,80; H - 2,60; /V - 9,10; S- 10,40. 

Линейная зависимость tçj (Дсо -Д) от времени при пос­
тоянном содержании щелочи в растворе показывает, что иссле-
дуегшй гидролиз является реакцией первого порядка по исход­
ному соединению (рис. 2). Величины псевдомономолекулярных 
констант скорости, приведенные в таблице 2, являются сред-
HHivïii из трех или более лар&члельных измерений. Из рисунка 
3 видно, что константы скорости псевдопервого порядка линейно 
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С n/n 

0.50 1.00 

020 

0.40 

О60 

аво 
1.00 

1.20 

1.60 

Рис.2. Зависимость la (Доо-Д)-Т Рис.3. Зависимость конс-
при омылении нитродифенилсуль- танты скорости псевдопер-
фонов: вого порядка (К*) от кон-
I. 3,4'-ДНДФС (С=1,26-10"^ м/л); центрации щелочи при омы-
2.2,2*4,4 »-ТНДФС(С=1,64- дАя/л ); лении нитродифенилсульфо-
3. 2-НДОС (С=1,52 • 10-5 м/л); нов: I. 2,2* - ДНДфС; 
4. 2,4-ДНЖ (0=3,31*10-5 м/л); 2. 2,3'-ДЦДфС; 3. 3,4'-
5. 2,2'-ДНДФС(0=1,36.10-5 м/л); -ДНДФС; 4. 2,4' - ДЦЦфС; 
6. 2,3'-ДНДФС(0=1,29-10-5 м/л); 5. 4,4' - ДЦДФС; 
7. 2,4'-ДНДфС(С=1,09-10-5 м/л); 
Для 4 и 7 масштаб времени ввер­
ху. 
зависят от концентрации щелочи, т.е. и по второму компонен­
ту реакция имеет первый порядок. Таким образом, исследуе­
мый щелочной гидролиз является процессом второго порядка. 
По .тгянннм рисунка 3 были получены бимолекулярные константы 
скорости реакции омыления (табл. 3). В результате измере­
ния кинетики при различных температурах построены Аррениу-
совские графики и по известным формулам [32,33] определены 
активационные параметры д Е+, дН+, д S+ реакции щелочного 
дщкхлиза (табл.3). 

В случае омыления 2,4,4»-тринитродифенилсульфона, 
где гидролиз идет по двум реакционным центрам, для опреде­
ления степени омыления по каждому из них проводилось изме­
рение оптической плотности в двух точках 360 и 410 нм. 
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Результаты расчета системы двух уравнений показывают, что 
при 90° в I/VКОН за 5 часов реакция образуется 70% 2,4-ди-
нитрофенолята калия и 30% 4-нитрофенолята калия. 

Обсуждение результатов 
Данные, представленные в таблицах 2 и 3 показывают, 

что исследуемая реакция щелочного гидролиза подчиняется за­
кономерностям активированного нуклеофильного замещения. При 
наличии двух неравноценных по активности бензольных колец 
гидролиз идет в более активированной системе. Так, по элект­
ронным спектрам поглощения (рис. I) видно, что в случае 
омыления 2,3* и 3,4'-динитродифенилсульфонов образуются 
соответственно орто- и пара-нитрофеноляты. При этом во всех 
случаях нитрогруппа в орто-положении оказывает большее ак­
тивирующее влияние, чем в пара-. Следует указать, что 3,3'-
динитродифенилсульфон не омыляется даже в наиболее жестких 
из применявшихся условий. 

На основании полученных данных, изучаемые нитродифе-
нилсульфоны по скорости щелочного омыления можно располо­
жить в следующий ряд: 

2,4>2,2',4,4'>2>2,2'>2,3'>4>3,4'>2,4'>4,4'£3,3' 
Обращает на себя внимание то, что мононитродифенил-

сульфоны омыляются с большей скоростью, чем соответствующие 
динитропроизводные. Таким образом, в отличие от общих за­
кономерностей активированного нуклеофильного замещения 
[l0-22, 34, Зб] введение акцепторной нитрогруппы в незаме­
щенное ароматическое кольцо мононитродифенилсульфона умень­
шает скорость омыления. Такое обращение активации соблюда­
ется при введении нитрогрупп во все положения незамещенного 
ядра. В соответствии с увеличением степени взаимодействия 
с S 02-группой для изомерных мононитродифенилсульфонов дез­
активация уменьшается в ряду: пара>орто> мета. 

Следует отметить, что для 2,4'-динитродифенилсульфона 
можно было ожидать разрыв связи с кольцом, содержащим орто-
нитрогруппу, так как она проявляет большую активацию в ис­
следуемой системе. Однако, изучение спектров поглощения 
реакционных растворов показывает (рис. I), что при его омы­
лении образуется 4-нитрофенолят калия. Подобное же явление 



наблюдается при омылении 2,4.4'-тринитродифенилсульфона, ко­
торый в соответствии с большей активацией 2,4-динитродифе-
нильного кольца должен омыляться до 2,4-динитрофенолята ка­
лия. Как видно из спектров поглощения реакционных растворов 
(рис. I), в этом случае реакция омыления протекает параллель­
но по двум реакционным центрам с образованием как 2,4-динит-
ро-, так и 4-нитрофенолятов калия. По-видимому, в обоих слу­
чаях имеет место сложное соотношение между активацией нитро-
группой реакционного центра кольца, в котором она находится, 
и дезактивацией ею другого кольца. В результате для 2,4,4'-
тринитродифенилсульфона гидролиз идет по двум реакционным 
центрам, тогда как для 2,4'-динитродифенилсульфона только 
по связи С-S п-нитрофенильного кольца. 

Все приведенные факты свидетельствуют о том, что за­
кономерности влияния заместителей при щелочном гидролизе в 
ряду нитродифенилсульфонов отличаются от наблюдаемых в се­
риях арилсульфонатов [Ю-13] и нитродифенилоксидов [18-21]. 
Если в последнем случае акцепторные заместители в любом из 
фенильных колец ускоряют реакцию, то для нитродифенилсуль­
фонов ускоряющее действие проявляют только нитрогруппы фе-
нильного кольца, в котором находится реакционный центр, 
подвергающийся атаке ОН-ионом. Введение же акцепторных нитро-
групп во второе кольцо дифенилсульфона приводит к уменьше­
нию константы скорости реакции. Такое аномальное поведение, 
очевидно, обусловленно различием в характере - 0 - и S02-
мостиковых групп. Вероятно, на стадии образования промежу­
точного G -комплекса, через который протекает исследуемая 
реакция омыления, как и все реакции активированного нуклео­
фильного замещения [18,34,35], происходит взаимодействие 
S02-группы с реакционным центром или атакующей ОН-группой. 

Можно предполагать, что в промежуточном комплексе (I) между 
S02 и ОН-группами образуется водородная связь, что подтвер­

ждается построением пространственных моделей по Стюарту-
Бриглебу. Образование подобных циклических структур на ста­
дии промежуточного 6-комплекса предполагается также рядом 
авторов [36,37]. Акцепторная нитрогруппа (X) в этом случае 
через водородную связь оттягивает электронную плотность от 
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атома кислорода оксигруппы, уменьшая её реакционную способ­
ность. Вновь образующаяся связь С-0 становится менее прочней, 
за счет чего гидролиз динитродифенилсульфонов протекает мед­
леннее, чем мононитросоединений. В пользу такого предполо­
жения говорят данные по гидролизу 2,2',4,4'-тетранитродифе-
нилсульфона, который омыляется медленнее, чем 2,4-динитро-
дифенилсульфон (табл. 2 и 3). у 

:Х 
Чх 
s a  h + ОН 

Щ 

где X = Н, 

О*. 

Õ 
.Н 

КОН 
OK S03K 

0*0, 
/vo2 * 

щ -I 
(1) а/02 (0-, М-, П- ). 

Величины энергии активации омыления нитродифенил­
сульфонов находятся в пределах обычных для активированного 
нуклеофильного замещения в дифенильных системах [Ю —19,2]], 
тогда как энергии активации более отрицательны, чем для 
большинства подобных реакций. Это свидетельствует о боль­
шой роли пространственных факторов в промежуточном 6 _ 
комплексе и может служить косвенным подтверждением образо­
вания водородной связи между отщепляемой арилсульфоновой 
группой и атакующим ОН - ионом. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. В.А. Пальм "Основы количественной теории органи­
ческих реакций" "Химия" Л., 1967 г. 

2. Л.М. Литвиненко, P.C. Чешко, ЖОХ, 30, 3682 (I960). 

3. Л.М. Литвиненко, Е.В. Титов, P.C. Чешко, М.В. Ша-
вднекая, В.И. Рыбаченко, ЖОрХ, 2, 1857 (1966). 

4. Е.В. Титов, Н.Г. Корженевская, P.C. Панова, 
Литвиненко, Укр. хим., 37, 790 (1971). 

10 
825 



5. Л.М. Литвиненко, P.C. Чешко, P.C. Попов, Реакц. 
способн. орг. соед., I, в 2, 20 (1964). 

6. В.М. Иванова, А.Я. Каминский, С.С. Гитис, И.М. Со-
сонкин, Э.Г. Каминская, Л.И. Хабарова, Г.П. Дорошина, 
С.И. Буга, Реакц. способн. орг. соед., 8, в 3 (29), 731 
0:971). 

7. Е.З. Кацнельсон, Ч.С. Франковский, ЮрХ, 6, 2302 
(1970). 

8. Ч.С. Франковский, Е.З. Кацнельсон, ЖОрХ, 4, 490 
(1968). 

9. Е.З. Кацнельсон, Ч.С. Франковский, ЖОрХ, 5, 1099 

Ô. Р.В. Визгерт, Я.Г. Беркман, ЖОХ, 23, 2119 (1958). 

11. Р.В. Й1згерт, С.М. Каноненко, И.М. Оздровская, 
ЮрХ, I, 264 (1965). 

12. Р.В. Визгерт, ЖОХ, 30, 440, 3438 (I960). 

13. Р.В. Визгерт, ЖОХ, 28, 1873 (1958). 

14. Р.В. ВИзгерт, Е.К. Савчук, ЖОХ, 28, 2114 (1958). 

15. Р.В. Визгерт, И.М. Оздоровская, E.H. Оздровский, 
ЖОрХ, 4, 1812 (1966). 

16. Р.В. Вйзгерт, E.H. Оздровский, И.В. Козак, И.М. 
Оздровокая, Реакц. епоообн. орг. соедин., 7, в 4 (26), 
1093 (1970). 

17. Р.В. Сендега, В.Л. Левашова, Р.В. Визгерт, Реакц. 
способа, орг. соед., 7, в I (23), 2335 (1970). 

18. С.С.Гитис, А.В.Иванов, А.Я.Каминский, З.А.Козина, 
Реакц. способн. орг. соед., 3, в 3 (9), 142 (1966^. 

19. А.В.Иванов, А.Я.Каминский, С.С.Гитис, З.А.Козина, 
Реакц. способн. орг. соед., 4, в 2 (12), 290 (1967). 

20. А.С.Прангова, Й.Я.Квитко? Л.С.Эфрос, Реакц.способн. 
орг. соед., 8, в 2 (28), 371, 381 (1971). 

21. Л.С.Прангова, Е.Г.Ларина, И.Я.Квитко, Л.С.Эфрос, 
Реакц. способн. орг. соед., 8, в 2 (28), 389 (1971). 

22. Т.О.Пюсса, В.М.Нуммерт (Маремяэ), В.А.Пальм,Реакц. 
способн. орг.соед., 9, в 3 (33), 697, 871 (1972). 

826 



23. H.Bradbury, F.J.Smith, F.A.Talman., J.Chem. Soc., 

1953, 1184. 
24. R.W. Bost, J.O.Turner, M.W.Conn., J.Am. Cham. Soc. 

55, 1956 (1933). 

/dû. C.A.Lobryde Bruyn, J.J.Blanksma., Ree. trav. Chim. 
20, 118 (1901). 

26. C.Evanse, P.Smiles, J.Chem. Soc., 1935, 185« 
27. B.Ciocca.L.Canonica.Gazz.Chim.Ital..76. 113 (1946) 
28. E.Bourgeois, W.Huber, Bull.Soc,Chim.,2, 947 (1911) 
29. F.Ullmatin, P.Pasdermadjian, Ber.,^4, 1154 (1901). 
30. J.Lacroix, Bull. Soc. Chim., 55, 1436 (1924). 
31. G.Le an dry, A.Tundo, Am. Chim., 44, 2ß6 (1956). 
32. К.Лейдлер, Кинетика органических реакций, "Мир", 

1966 г. 
33. Н.М.Эмануэль, Д.К.Кнорре, Курс химической кинетики 

IS69 г. ) 
34. С.Д.Росс, сб. Совр. пробл. физич. орг. хим., 

"Мир", 1967 г. 
35. Т.Д?к де Бур, И.П.Диркс, Химия нитро и нитрозо 

групп, "Мир", T.I, 371, 1972 г. 
36. С.М.шейн, Л.А.Сучксгва, Реакц. „способн. орг. соед., 

7, в 3 (25), 732 (1970). 
37. Н.М.Мельникова, М.С.Певзнер, Л.И.Багал, Реакц. 

способн. орг. соед., 9, в 3 (33), 553, 563 (1972). 

827 



УДК 541.127+547.833.220 

КИНЕТИКА ИОНИЗАЦИИ JWe5C3 И Ж3СВг 
В АРОМАТИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЯХ 

Г.Ф.Дворко, Н.И.Кулик, Э.А.Пономарева 

Киевский политехнический институт 
Киев-56, Брест-Литовский проспект, 39 

Поступило 2 января 1975 г. 

Спектроскопически по изменению концентрации трифе-
нилвердазила изучена кинетика разложения JWe3CD и 
Ле3СВг в ароматических растворителях С6Н5Х (Х= СН3, 
Вг, С£, 3", H, D, 0СН3, С73, NOa,CN) в интервале темпе­
ратур 22-44°С, v= к [ JUeaCX] - В указанном ряду рас­
творителей к возрастает в 40 раз. Значения дН* варьи­
руют от 13 до 28,1 ккал/моль, а д$* от +8 до -28 э.е. 
Показано, что сигналы ПМР протонов JHe3CD в растворе 
PÄ N02 и PÄCN сдвинуты в низкое поле по сравнению с 
раствором в СС£|,, а в других растворителях - в высо­
кое поле. Обсуждеш эффекты электростатической соль­
ватации в реакции ионизации JMe3C3 . 

Влияние температуры на скорость ионизации JWe3CCß и 
JMe3CB* изучено в воде, спиртах, CH3N02, CH#CN , ДМФ и 

некоторых других растворителях^. 0 JMe.CD имеются дан-
3 4 тт ные о реакции в метаноле и ацетонитриле . При переходе от 

гидроксилсодержащих к апротонным растворителям происходит 
сильное снижение скорости реакции, которое сопровождается 
резким уменьшением энтропии активации: в воде aS*~+I5, в 
R0H~0, в апротонных растворителях —15 э.е. Предполага­
ется, что изменение скорости ионизации JWe3CC£ в раствори­
телях с диэлектрической постоянной >10 обусловлено глав­
ным образом эффектами специфической сольватации^»^ и что в 
этих условиях основной вклад в образование в лимитирующей 
стадии реакции ионной пары Jle SC+J~ вносит сольватация пе­
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7 реходного состояния . Повышение пространственных требований 
к переходному состоянию при переходе от гидроксилсодержащих 
к апротонным растворителям говорит об образовании в послед­
нем случае более высокоупорядоченных сольватных комплексов 
(электростатическая сольватация). Имеющиеся в литературе 
сведения по кинетике ионизации трет.бутилгалогенидов недо­
статочны для конкретного обсуждения роли электростатической 
сольватации. В связи с этим мы решили подробно изучить влия­
ние природы апротонного растворителя на кинетику разложения 
JHe3C3 и JHe5CBi . В настоящем сообщении мы приводим дан­

ные по кинетике ионизации Ле$СЗ в бензоле, галоидбензолах, 
PfiNOzf PftCN , pftC% , P^CHj и PÄOCHj, а также для 
JeaCBi в PfiHOz и PACN . 

Кинетические опыты проводили, как и раньше4, в присут­
ствии трифенилвердазильного радикала®, контролируя скорость 
отщепления галогеноводородной кислоты спектроскопически 
(СФ-4) по изменению поглощения радикала I, который количе­
ственно реагирует с галогеноводородом (в отдельных опытах 
дополнительный контроль производили по образованию трифе-
нилвердазилиевой соли Ift Разложение JUetCX в указанных ус­
ловиях можно записать суммарным уравнением 

p#i РЛ pi» 

Сч с  1  

А,СХ +  Ï* V — fx _ + f C > + JMe Ä c—сн а  

î Яш 

В pftNOfc для I Xm(W 720" нм, Ц е 3.66, для« 540 нм, 
6 4.05, для Ш ^^а^ЗОО нм. 

Специальными опытами установлено, что растворы I, П и 
Ш в перечисленных растворителях в условиях кинетических 
опытов устойчивы. Концентрация JMe$CX в опытах была 0.01-
0.8 моль/л, радикала (1-8) • 10~4 моль/л. Степень разложе­
ния J)/e5CX в кинетических опытах составляла 0,03-2%. В не­
скольких растворителях было показано, что скорость реакции 
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на зависит от кислорода воздуха (для сравнения опыты прове­
дали в атмосфере М2) и добавок соли с общим ионом (N-dy-
ТИЛХИНОЛИНИЙИОДИД1 

Растворители очищали согласно^ и ректифицировали. 
Спектры ПМР снимали на Те s la BS ijlY (60 Мгц)при комнатной 
температуре с двумя эталонами (циклогексан и ЩЦС). Измере­
ния проводили при трех концентрациях (0.5, 0.1 и 
0.05 моль/л)и экстраполировали на бесконечное разбавление. 

Результаты и обсуждение 

Полученные данные по кинетике ионизации J/e3C3 и 
Ле^Сйг приведены в таблицах I и 2. При каждой температу­

ре ставили от двух до пяти опытов с различными начальными 
концентрациями реагентов. Во всех случаях скорость реакции, 
хорошо описывается уравнением v= к [Л/е3СХ]-

В литературе отсутствуют данные по кинетике ионизации 
JtejCtJ к Л#е$СВ> в выбранных нами растворителях. Кинетика 

ионизации JMe^CCe изучена в нитробензоле ( Ку=1.82 • IO"IOc_I, 
дН* = 25.7 ккал/моль, д S * = -17 э.е., рассчитано по данным 
работы1^ а также в бензоле, хлорбензоле и анизоле щ>и 
тго0^*. Скорости ионизации Jl/e^CCl. ЛеаСВ* и Me^CJ 
в PÄNOJJ относятся как I : 610 : 16480. Согласно*^ констан­
та скорости^ионизации JUpCCi в бензоле при 25°С равна 
6*91 • Ю-^с-1 (в 3 • 10 раз ниже, чем для Л/е3СЗ). Ско­
рость ионизации JtejC3 меньше зависит от природы растворите­
ля, чем J\lebCC£ - при переходе от ацетонитрила4 к С6Н< ско­
рость ионизации JWe»C9 возрастает в 1.9 • 10^ раз, а 

- в 3.3 •   раз. 
В табл. 3 сопоставлены относительные скорости иониза-г 

ттии (25^С)со значениями диэлектрических постоянных*^, 
дипольных моментов растворителей и величинами хим.сдвига 
сигнала протонов Л/е$СЗ в изученных растворителях. Легко 
заметить, что скорости разложения .Же»СЗ в бензоле и гало-
идбензол ах имеют близкие значения (крайние значения для 
РАЗ и Р^Ви отличаются только в 1.5 раза). Между тем вели­
чины биjj для этих растворителей отличаются достаточно силь­
но. 
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Таблица I 
Кинетические параметры ионизации Л1е3 СЗ 

Раствори­ °с 10^*к,с"1 
ДН*« AS* 

тель ккал/моль э.е. (298°K) 
ккал/моль 

I 2 3 4 5 6 

25.0 3.0(A). 02 
30.7 6.03*0.02 

P&N0* 34.6 8.67±0.16 I9.2±0.4 -19.4±Г.З 25*0±0.4 P&N0* 

39.7 14.2 ±0.2 
43.6 21.7 ±0.1 г = 0.996 

22.5 2.68±0.03 
25.0 3.69±0.06 
28.7 6.29±0.19 

PACN 30.0 6.58+0.07 20.0±0.7 —I6.3±2.3 24.9±0.7 

32.5 9.70±0.27 
34.6 II#2 ±0.1 
36.8 13.2 ±0.4 ц = 0.993 

25»0 0»800±0.017 

28.1 I.II±0.04 

30.2 1.68±0.07 
25.7±0.8 

PACÎ» 33.7 2.64±0.I0 28.1±0.8 +7.9±2.4 25.7±0.8 
PACÎ» 

37.7 5*87±0.I3 

42.4 9.I8±0.I0 

44.0 14.2 ±0.4 г= 0.997 

25.0 0.424±0.0I3 

31.9 0.9I0±0.005 
-22.6±2.7 26.1±0.8 РД0СН3 34.7 I.I7 ±0.02 I9.4±0.8 -22.6±2.7 26.1±0.8 

38.4 1.79 ±0.03 
42.0 2.69 ±0.08 2 = 0.996 
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Продолжение таблицы I 

I 2 3 4 5 6 

25.0 0.275*0.016 
30.2 0.484*0.008 

CGHG 33.5 0.713*0.010 18.0*1.0 -28.1*3.3 26.4*1.0 
37.5 I.OL *0.03 
41.6 1.44 *0.03 2= 0.993 

25.0 0.312*0.003 
29.1 0.476*0.008 

PU 33.5 0.794*0.027 18.7*1.1 -25.7*3.7 26.3*1.1 
37.5 I.18 *0.01 
41.7 1.88 *0.04 г= 0.990 

25.0 0.263*0.005 

РДСЕ 
28.2 0.396*0.004 

РДСЕ 34.2 0.640*0.010 18.5*0.8 -23.3*2.4 26.4*0.8 
38.0 0.997*0.023 
44.0 1.63 *0.02 г= 0.996 

25.0 0.266*0.012 
29.3 0.479*0.019 

РЙТ 
31.0 0.582*0.023 

РЙТ 33.5 0.810*0.005 23.5*0.4 -9.7 *1.5 26.4*0.4 
36.7 1.20 *0.03 
39.1 1.60 *0.02 
41.0 1.96 *0.06 г= 0.998 

25.0 0.202*0.003 
30.3 0.413*0.010 

PÄB* 30.8 0.460*0.014 21.1*0.5 -18.0*1.7 26.5*0.5 
35,3 0.786*0.068 
37.9 1.06 *0.02 2= 0.991 
38.7 I.I3 *0.02 
44.0 I.81 *0.06 
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Продолжение таблица I 

I 2 3 4 5 6 

25.0 0.0918*0.0028 

Р4СН3 

32.6 0.238*0.002 
Р4СН3 35.1 0.308*0.002 19.6*0.8 -24.9*2.7 27.0*0.8 

39.0 0.468*0.004 
42.0 0.633*0.032 2= 0.991 

Вычислены способом наименьших квадратов. 

Необходимо отметить, что более высокую скорость иони­
зации JUe^CC£ в бензоле, чем это следует из зависимости 

к _ (£-1)/(2£ 4-1) , относят, как правило, за счет поля­
ризуемости бензола» Если это так, то непонятно, почему в 
хлорбензоле и анизоле, которые имеют более высокую поляри­
зуемость1^, указанная зависимость хорошо удовлетворяется-^. 
То же самое можно сказать и о нитробензоле. 

Таблица 2 
Кинетические параметры ионизации ЛИеаСВг 

Раствори­
тель 

°с 10®« к,с~* ДН* 

ккал/моль 
AS ̂  
а.е. 

* 
(298°К) 
ккал/моль 

«
 

о
 

z
 

CL 

25.0 
30.2 
33.0 
37,5 
41.2 

0.111*0.004 
0.218*0.002 
0.297*0.012 
0.483*0.011 
0.700*0.018 

20.3*0.6 

ž= 0.996 

-22.2*1.8 26.9*0.6 

PÄCN 

25.0 
29.2 
33.0 
38.5 

42.0 

0.0777*0*003£ 
0.131*0.003 
0.235*0.008 
O.388Ž0.OIO 
0.601*0.016 

21.5*1.1 

г= 0.990 

-18.7*3.3 27.1*1.1 
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Таблица 3 
Величины хим»сдвигов протонов Л1е3СУ (<?), относительные 
скорости ионизации JWe3CJ(k0TH.) и значения £ и^М 

ароматических растворителей 

Растворитель W<25°C) 6 (25°С) Я 
M ' f '  

РАСН* I 2»37 0.4 1.66 
РАВг 2.2 5.40 1.56 I.8I 
РАС£ 2.8 5» 61 1.58 1.76 
РАТ 2.9 5.42 1.45 1.83 
C q  H g  3.0 2.22 0.00 1.69 
РАЗ 3.4 4»63(20°С) 1.30 1.84 
РАОСНЭ 

4.6 4.30 1.20 1.77 
РАСТ* 8*7 9.18(30°С) 2.56 1.85 
РЙНОА 32,7 34.6 3.84 2.02 
Р4СН 40,2 25.2 3.49 2.00 

* Для СС^ 8 = 1.94 м.д. 

Молекулярная поляризуемость изученных нами растворите­
лей возрастает в ряду1*: Р^Т< CfiH6é Р^СТ5< рАсН5<рА С£< 
< рЯ0СН3< PÄCN < рА N0a< рАвг.«: Р^З. Сопоставление это­
го ряда со скоростями ионизации JMeaC3 говорит об отсутст­
вии какой—либо заметной зависимости, в то время как, напри­
мер, скорость реакции Меншуткина в бензоле и галоидбенэолах 
возрастает с увеличением молекулярной поляризуемости раство­
рителя^6» 

Все эти данные свидетельствуют о том, что скорость 
ионизации ЛЦС9 сравнительно мало зависит от поляризуемос­
ти растворителя» Из табл» 3 видно, что величины £ также 
мало годятся для корреляции с константами скорости разложе­
ния ЛЦСЗ в ароматических растворителях» 

Влияние физических параметров растворителя на скорость 
реакции должно сильно зависеть от механизма сольватации 
реагентов» В изученном ряду растворителей возможны по край­
ней мере два различных типа взаимодействия, способствующих 
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ионизации связи С - 3 : диполь-дипольное комплексообразова-
ние (А)^'6 и образование короткоживущих комплексов типа 
В"*"7, где ароматическая молекула подходит со стороны положи­
тельного конца диполя Л/е3СЗ с расположением плоскости бен­
зольного кольца перпендикулярно диполю связи С-Л . 

с«5 £+ Î- . ? J" 
HjC — ç—g ^CJ+ 

"f i( k CH) /\н, 
S- S* C H< 

•я* l frx J В 
В первбм случае следует ожидать сдвига сигнала ПМР протонов 
JWejC3 в низкое полеь, во втором - в высокое, по сравнению 
с СС1Ч , где комплексообразование с Ле3СЭ не происходит, 
В работе1 было найдено, что при переходе от СС£* к бензо­
лу наблюдается сдвиг сигнала протонов ЛеъСЭ на 0.31 м.д. 
в сторону сильного поля. Полученные нами данные (табл. 3) 
показывают, что по этому признаку изученные растворители 
могут быть разделены на две группы - в РД М02 и PßCN про­
исходит сдвиг полосы в низкое поле по сравнению с CCI,, 
(S = 1.94 м.д.), а в остальных растворителях - в высокое 
поле. Эти данные указывают, по нашему мнению, на преобла­
дающий механизм сольватации: образование комплексов А в 
P^N0A и PÄCN и комплексов В в С6Н6 и P# СН3. В других 
растворителях имеют место, видимо, взаимодействие обоих ти­
пов с преобладанием В. На это указывает, в частности, от­
сутствие корреляции скорости ионизации JHe5C3 с &S . 

Ценную информацию для понимания механизма сольватации 
JWe»C3 дает сопоставление величин эталыши и энтропии акти­

вации в различных растворителях (табл. I). За исключением 
фторсодержащих растворителей, величина д H * мало зависит 
от природы растворителя (~19 ккал/моль), а величина д5*ме­
няется почти в два раза (от -16 до -28 э.е.)» В растворе 
pAi и р£С?З происходит резкое повышение -как величины д Н* 
(23.5 и 28.1 ккал/моль соответственно), так и д$*(-9.7 и 
+7.9 э.е. соответственно). Это говорит о том, что в этих 
двух растворителях сольватация переходного состояния носит 
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менее упорядоченный характер» Причиной этого, с одной сто­
роны, является, по-видимому, то, что Pßf и PßCF3 практи­
чески не вступают в диполь-дипольное взаимодействие с ион­
ной парой ЛЦС+3~ (низкая поляризуемость связей C-F и 
C-CFg и пространственные препятствия CF3- группы), с другой 
стороны, уменьшение электронной плотности на бензольном коль­
це в результате электроноакцепторного действия заместителей 
F и CF3 снижает вероятность сольватации переходного со­
стояния типа В (для образования переходного состояния в 
NICF3 требуется даже десольватация реагента). Результатом 
этого является повышение энтальпии активации» Величина это­
го эффекта говорит, сколь существенным является вклад элек­
тростатической сольватации в ионизацию JHe3CJ . Сопоставле­
ние этих данных с аналогичными результатами в P£NOäH PßCN 
показывает, что в последних двух растворителях комплексы ти­
па В, по-видимому, совсем не образуются. 

Количественная обработка полученных результатов будет 
произведена после опубликования данных по кинетике иониза­
ции JVe3CX в других растворителях. 
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УДК 541»127+547»833»220 

КИНЕТИКА ИОНИЗАЦИИ t-Buö И t-BuBzB НЕКОТОРЫХ 
ПРОСТЫХ И СЛОЖНЫХ ЭФИРАХ 

Н.И.Кулик, Э.А,Пономарева, Г.Ф.Дворко 

Киевский политехнический институт 
Киев-56, Брест-Литовский проспект, 39 

Поступило 28 января 1975 г. 

Спектроскопически по изменению концентрации трифе-
нилвердазила изучена кинетика разложения i-Bu3 в ди-
оксане, диэтилоксалате, тетрагидрофуране и этиловых 
эфирах уксусной и бензойной кислот и t-ВиВгв диэтил­
оксалате в интервале температур 2I-43°C, тг= k [t-BuX^ 
Значения к для реакции t-ВиЗ мало зависят от диэлек­
трической постоянной растворителя, величины дН* варьи­
руют от 12 до 20 ккал/моль, а -д8*- от 21 до 50 э.е. 
Определены хим. сдвиги протонов t-ВиЗ в изученных рас­
творителях. Обсуждаются эффекты специфической сольва­
тации в кинетике ионизации t-BuX» 

Кинетика ионизации трет.бутилгалогенидов в эфирах мало 
изучена. В литературе имеются данные для t-BuC£ в диэтило— 
вом эфире (]*25 = 4.2-I0""11 и к120 = 1»10~7, с""1)1»2, диок-
сане (К25 = 1.58»10-11, с"*1}3 и анизоле (KJOQ = 3.2»10~"7, 
с-1)4 и для t-BuDв анизоле (Kgg = 4„25*10"-', с"1, дН* = 
19.4 ккал/моль, д8^= -22.6 э.е.)5. В работе* показано, что 
при добавке LL С£ 0^(5.5 моль/л) скорость ионизации t-BuŒ в 
EtgO при 25°С возрастает в миллион раз (1^5 = 4.8е I0""5, с"*); 
что объясняется эффектом электростатического катализа. Про­
должая исследования по кинетике ионизации трет.бутилгалоге-
нидов в апротонных растворителях5,6, мы определили скорость 
разложения t-ВиЭв диоксане, диэтилоксалате, тетрагидрофу­
ране и этиловых эфирах уксусной и бензойной кислот, а также 
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t-tiuBï. в диэтилоксалате» Кинетические опыты проводили, как 
и раньше5,6, в присутствии трифенилвердазила, концентрацию 
которого контролировали спектроскопически (в диоксане X = 
720 нм, ig S 3,71), В этих условиях скорость разложения 
определяется стадией ионизации6. 

J)/e3CX =p=± ^е5С + х~ J/e2C = CH8 + НХ 

Концентрация t-BuX в опытах была Q.I-I.0 моль/л, ради­
кала - (2-5)«Ю-4 моль/л; степень разложения t-BuX в кине­
тических опытах составляла 0.1-0.02$. 

7 Растворители очищали согласно и ректифицировали. Спек­
тры ПМР снимали на Testa BS 477(60 Мгц) с двумя эталонами 
(циклогексан и ГМДС). Измерения проводили при трех концент­
рациях -fc-BuD(0.5, 0.1 и 0.05 моль/л), полученные результа­
ты экстраполировали на бесконечное разбавление. Положение 
полосы сигнала протонов t-BuD практически не зависит от 
концентрации реагента (изменения не больше -0.02 м.д.). 

Результаты и обсуждение 

Полученные данные по кинетике ионизации t-BuD и t-BuBi 
в эфирах собраны в таблице. Во всех случаях скорость реак­
ции хорошо описывается уравнением v=k[t-BuX]. В первой графе 
таблицы приведены также значения диэлектрических постоянных 
растворителей при 25°С ( £ )8 и величины хим.сдвигов протонов 
t-Bu3 (§ ) в изученных растворителях. Обращает на себя вни­
мание отсутствие какой-либо явной зависимости скорости реак­
ции от величины е , что указывает на существование в этих 
растворителях сильных специфических взаимодействий9. 

Интересно отметить, что величины энтальпий и энтропий ак­
тивации реакции ионизации t-BuD в апротонных кислородсодер­
жащих растворителях, приведенных в таблице, а также в анизо­
ле5 и ацетоне (к^с = 6.2»Ю-6, с*"1, дН*= 19.0 ккал/моль, 
д8^= -18 э.е.)*", определенным образом зависят как от ко­
личества атомов кислорода в молекуле растворителя, так и от 
их взаимного расположения. В растворителях, содержащих один 
атом кислорода (ацетон, анизол, ТГФ), величины дН*и д5^ 

840 



Таблица 
Кинетические параметры ионизации t-BuD и t-ВиВг1 

Раствори­
тель 

°C K'IO^c""1 ДН* 
ккал/моль 

-д8* 
э.е. 

д è* 
(298°К) 

ккал/моль 

I 2 3 4 5 6 

t-BuD 

Диоксан 
6=2.21 
S=1.97 

25.0 
30.5 
35.0 
37.8 
42.0 

1.65*0.05 
2.40*0.02 
3.21*0.06 
3.87*0.13 
5.19*0.13 

11.9*0.6 

г=0.993 

49.6*1.8 26.7*0.6 

pficOOEt 
6=5.99 
S =2.31 

25.0 
26.9 
29.5 
33.0 
37.2 
38.6 
41.4 

1.48*0.01 
1.68*0.03 
2.35*0.05 
3.48*0.15 
4.33*0.17 
5.89*0.11 
6.92*0.25 

17.3*0.4 

г =0.990 

37.1*1.2 26.8*0.4 

CHgCOOEt 
6=6.02 
5=1.96 

25.0 
31.0 
34.7 
40.0 
43.2 

0.946*0.022 
1.64 *0.03 
2.47 *0.05 
4.07 *0.06 
5.22 *0.15 

17.1*0.6 

2 =0.994 

33.3*1.8 27.0*0.6 

ТГФ 
6=7.39 
S=1.95 

21.2 
25.0 
29.3 
35.6 
38.1 

I.73*0.05 
2.68*0.03 
4.32*0.10 
8.69*0.13 
II.0*0.3 

19.9*0.6 

Z =0.998 

21.4*1.8 26.3*0.6 
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Продолжение таблицы 

I 2 3 4 5 6 

25.0 6.55*0.17 
(COOEt)g 27.3 8.16*0.17 
e=e.08(zr°b) 31.0 11.2*0.3 13.8*0.4 40.5*L.3 25.9*0.4 
5=1.99 34.1 13.9*0.1 

38.5 20.0*0.6 
40.5 22.0*0.8 2=0.997 

25.0 0.291*0.003 
29.9 0.467*0.002 

(C00Et)2 33.5 0.597*0.002 14.9*0.8 43.0*2.7 27.7*0.8 
36.7 0.770*0.022 
41.8 I.I6 *0.1 Z=0.998 

При каждой температуре ставили 2-3 опыта при различных 
начальных концентрациях реагентов» 

имеют наиболее высокие и близкие друг к другу значения 
(аН*~19»5 ккал/моль, дS*~-20 э.е.)» При переходе к сложным 
эфирам (два атома кислорода у одного атома углерода) значе­
ния снижаются примерно на 10 э.е., а дН^ на 2ккал/лоль. 
При разделении атомов кислорода в молекуле растворителя 
связью С-С (диэтилоксалат и диоксан) происходит дальнейшее 
снижение как д (на 10-20 э.е,), так и дН^ (на 3—5ккал/ 
моль), причем более значительные изменения наблюдаются для 
диоксана, где кислородные атомы разделены сильнее. В послед­
нем случае величины д5^ (-50 э.е.) и дН* (12 ккал/моль) 
достигают значений, которые характерны скорее для бимоле­
кулярных, чем мономолекулярных реакций сольволиза. 

Эти простые сопоставления показывают, что при увеличе­
нии атомов кислорода в молекуле растворителя и их удалении 
друг от друга наблюдается резкое повышение пространственных 
требований к переходному состоянию. Это говорит, по нашему 
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мнению, о том, что при сольватации переходного состояния мо­
лекулами диоксана или сложных эфиров необходимо определенное 
расположение двух атомов кислорода по отношению к молекуле 
реагента (например, образование А, В, С или Д). 

СН 
3 ~С 3 ~с—о снАс—? 

! 1 ; '« •' * HJCV ! 
Õx f) 0чХ zû~R Q о Ь-R 

Ç ^ R )с-сч 1\ 11 -o^cz 

j* R 0 0 ' 1 k 

Л В С <70 

Данные, полученные по кинетике ионизации t-BuBt в ди-
атилоксалате ( ДН* = 14.9 ккал/моль, д= -43.0 э.е.) по­
казывают, что аналогичные требования к сольватации переход­
ного состояния возникают и в этом случае. 

Если предположить, что при ионизации t-BuX в кислород­
содержащих растворителях основной вклад в сольватацию пере­
ходного состояния вносят ориентационные факторы, то можно 
считать, что равновесие активированный комплекс - сольват-
ная оболочка в этом случае не будет устанавливаться, поско­
льку за время жизни переходного состояния (~10"*^с) молеку­
ла растворителя, образующая сольват в исходном состоянии, 
не успеет переориентироваться (времена поступательно-враща-
тельной релаксации диполей в жидкости равны 10~^-10 с)**. 
Следовательно, из многочисленных сольватов исходного состоя­
ния активированный комплекс будут образовывать только те 
сольваты, которые имеют конфигурацию, присущую переходному 
состоянию (например А, В, С, Д). 

Более строгая ориентация молекулы растворителя при 
сольватации активированного комплекса приводит в конечном 
счете к большему снижению свободной энергии активации, чем 
это следует из зависимости £дк — (6 - I)/(26 + I), путем 
резкого уменьшения величины дН*. Так, скорости ионизации 
t-BuD в диоксане, PÄCOOEt, CHßCOOEt, и ТГФ имеют близкие зна­
чения, хотя диэлектрические постоянные трех последних рас­
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творителей примерно в три раза выше, чем диоксана, а величи­
на в диоксане на 20-30 э.е. ниже, чем в других раство­
рителях. 

В растворах диоксана, ТГФ, CHgCOgEt положение полосы 
сигнала протонов ti-Butt (I.95-I.97 м.д.) мало чем отличает­
ся от растворов в CCIA (§ = 1.94 м.д.), где предполагается 

Т2 отсутствие сольватации реагента молекулами растворителя • 
Это говорит об относительно слабой сольватации молекул t-BuD 
в исходном состоянии. Наблюдающаяся тенденция сдвига полосы 
в низкое поле говорит о том, что сольватация происходит, по-
видимому, в результате диполь-дипольного взаимодействия^3. 
Действительно, в растворе ацетона, где наличие такого взаи­
модействия не вызывает сомнения*4, наблюдается также очень 
слабый сдвиг полосы в низкое поле (§ = 1.96 м.д.). В диэтил­
оксалате, где можно ожидать повышения энергии диполь-диполь-
наго взаимодействия (электроноакцепторное влияние соседней 
эфирной группы) происходит более существенный сдвиг полосы 
в низкое поле ($ = 1.99 м.д.). Сравнительно большое смеше­
ние полосы в низкое поле (0.37 м.д.) наблюдается в растворе 
pAcOOEt, что обусловлено, по-видимому, главным образом ани­
зотропным эффектом фенильного кольца. Имеет значение в этом 
случае, видимо, и электроноакцепторное действие фенила. Так, 
например, известно, что при переходе от CHgCOOCHg к PACOOŒ^ 
наблюдается сдвиг сигнала метоксильных протонов на 0.25 м.д. 
в слабое поле*5* 

Полученные данные по кинетике ионизации -fc-BuO и 
t-ВиВг в апротонных кислородсодержащих растворителях пока­
зывают, что изменение скорости реакции в зависимости от при­
роды растворителя обусловлено в основном эффектами специфи­
ческой сольватации» 
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УДК: 541.127 + 547.31 

ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЯ В ФЕНИЛАЦЕТИЛЕНЕ НА СКОРОСТЬ 
ЗАМЕЩЕНИЯ АЦЕТИЛЕНОВОГО ВОДОРОДА ИОДОМ В ДИМЕТИЛ-
ФОРМАМИДЕ. ИЗОКИНЕТИЧЕСКАЯ ЗАВИСИМОСТЬ, МЕХАНИЗМ 

РЕАКЦИИ 

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

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

Киев-68, Ново-Беличанская, 46 
Поступило 4 марта 1975 г. 

Изучена кинетика реакции n-XCßH^C=CH + 32 * 

—• п-ХС6Н4С=СЗ + НО (Х= ü,Bz , сн3, сн3о, no2 ) 
в ,ЩФ (контроль по и HD), T^KIAZCECH]^] • Для 
фенил ацетилена при 20°С ^/^=1,21. Значения ло­
гарифмов констант при 20, 30, 40°С хорошо корре­
лируют с é+ - константами заместителей (рVq --1,69, 
JD зо =-1,54, =-1,37 ) и корнем квадратным 
интегральной интенсивности ) (СнС). Для изучен­
ной реакционной серии соблюдается изокинетичес-
кая зависимость, средняя величина изокинетичес-
кой температуры, вычисленная из зависимостей 
д Н* - д S * , дН* ,дб* , Lg Kj - Кгр и jo - I/T 

равна 425° + I7°K. Сделан вывод, что замена аце­
тиленового водорода на иод представляет реакцию 
электрофильного замещения, которая протекает че­
рез образование циклического переходного состояния, 
включающего А?С=СН, 32 

я две молекулы раствооителя. 

Замещение ацетиленового водорода на галоид обычно про­
водят при действии щелочных растворов гипогалогенитов1. На 
примере пара-замещенных фенилацетиленов недавно было показа­
но"^, что скопость этой реакции ( V= к [Аг С5СН][~0Н]Г0Х] ) хо­
рошо коррелирует с 6 - константами 1'аммета ( для AfaOB-z: при 
25,3 С и pH >11 р = 0,77 ) и сделан вывод, что в лимитиру.ощей 
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стадии оеакции происходит нуклеофильная атака аниона гипо-
галогенита на анион ATC=C~. Аналогичный эффект заместителя 
наблюдается в реакции нуклеофильного обмена дейтерия на во­
дород в ATCECŽ) (iVieOXa в CHGOH)3 и при замещении галоида в 
кгС=СХ при действии п-метилтиофенолята в ДМФ4 (при Х= CI р = 
3,41. Вг ß = 3,94 ). В последнем случае реакция идет пу­
тем присоединения - отщепления с образованием в лимитирующей 
стадии аниона винильного типа. Для электрофильных реакций 
арилацетиленов наблюдается корреляция с 6 + - константами за­
местителей и j) имеет отрицательное значениё: в случае гидра­
тации пара-замещенных фенилпропиоловых кислот и фенилацети-
ленов в присутствии значения р соответственно равны 
-4,77 и -3,84 (25°С)0,°, а для окисления N-XCGH4C=CRI надбен-
зойной кислотой в бензоле р = -1,4 (25°С)7. Доказано, что 
пои гидратации тройной связи в лимитирующей стадии образует­
ся катион винильного типа. При злектрофильном присоединении 
к ал килацетиленам HCL в присутствии HGCI^ ( р = -0,665, 50°)® 
и Вг.р в СН3С09Н ( р = -1,05, 25°С)9 скорость реакции корре­
лирует с б*- конотшнтами Тафта. 

Замещение ацетиленового водорода на иод происходит 
также пои действии иод-мор^олинового комплекса1^ или иода 

TT TP в жидком аммиаке . Механизм этих реакций не ясен.Мы нашли , 
что ацетиленовый водород легко замещается на иод в растворе 

тя 
ДМФ и сделали предположение-1-0, что эта реакция представляет 
собой оавновееный процесс, в лимитирующей стадии которого 
происходит злектрофильное замещение ацетиленового водорода 
в результате образования циклического переходного состояния I. 

llCaCH +\-<Dß$^AlCfСН ЛгС=СуН '\н =^ЖС=СЭ+Н3 

i-ЯЛФ b-D--N'CH3 

2 I Снз 
Б ДМФ иодистый водород практически нацело переходит в НЗо и 
равновесие смещается в сторону иодфенилацетилена. Поскольку 
тройная углеродная связь сравнительно легко реагирует с нук-
леофильными реагентами-1-4, причем в качестве нуклеофилов мо­

848 



гут выступать и галоиды36, то для обоснования механизма ио­
дирования фенилацетилена в ДМФ необходимо было изучить вли­
яние заместителя в фенилацетилене на скорость реакции. При 
этом были усовершенствованы методы аналитического контроля 
У 2 и НЗ в ходе опыта и поставлен ряд дополнительных опытов, 

которые позволили уточнить кинетику этой реакции. 

Экспериментальная часть 

п-Толилацетилен (т.кип.80-82°/33 мм.) и п-бромфенил-
ацетилен (т.пл.64-65°) получены из соответствующих ацето-
фенонов*^ , а п-нитрофенилацетилен (т.пл.149°) и п-метокси-
фенилацетилен (т.кип.90-95°/Ю мм.) - из соответствующих 
коричных кислот*7. Фенилацетилен (т.кип.141-143°) и его 
жидкие производные очищали ректификацией, п-нитрофенилаце­
тилен - перегонкой с водяным паром, п-бромфенилацетилен 
кристаллизовали из этанола. Дейтерофенилацетилен получен 
встряхиванием PhC=CH с 320 в присутствии jVa02> (препарат 
содержал 85% РЬС=СЭ , масспектрометрия). Иодфенил ацетилен 
получен согласно*^, а дииодфенилацетилен по* (т.пл.75-76°). 
ДМФ очищали по*9, иод сублимировали. 

Реакционную смесь для кинетических опытов готовили 
сливанием растворов AtC=CH и ^ в ДМФ. Реакцию останавлива­
ли выливанием пробы в титрованный раствор тиосульфата, из­
быток которого оттитровывали раствором иода в CGI«, или 
выливали реакционную смесь в водный раствор К3(0,5 моль/л) 
и титровали тиосульфатом. Результаты обоих методов хорошо 
совпадают. В специальных опытах было показано, что продук­
ты реакции PhC=CJ и ИЗ ( для этого прибавляли смесь КОи 
CFgC02H ) заметно не влияют на точность определения кон­

центрации иода. 

В работе*°показано, что к талану и его производным в 
СН3СО2Н бром присоединяется нуклеофильно, а к стильбенам -
электрофильно: при 68,5°С скорость присоединения Вт2 пада­

ет в ряду PhCH=CHPh > п-Х02С6Н4СЕСС6Н4М02-П > PhCsCPh > 
> п-^о2сдн4сн=снсбн4ко2-п. 
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Для определения концентрации НУ в опыте пробу вылива­
ли в смесь воды и СС14 (1:1), взбалтывали, отделяли органи­
ческий слой и титровали водный раствор кислоты щелочью. В 
отдельных опытах концентрацию НУ определяли полярографичес-
ки по высоте анодной волны в растворе ДМФ на фоне 0,1 M 
УаСЮ4 ( EJ/2 = +0,26 в по насыщенному хлорсеребряному элек­
троду ). Предварительно была определена зависимость высоты 
волны от концентрации КЗ в присутствии различных количеств 
иода. Погрешность определений не превышала 5-7%. Отобранные 
пробы (0,5мл) выливали в 25 мл раствора jVaCI04 (0,1 M) и D2 

в ДМФ ( суммарная концентрация иода в растворе во всех слу­
чаях равнялась его исходной концентрации в опыте ) и сразу 
же полярографировали. Регистрацию проводили на полярографе 
ППТ-1 по трехэлектродной схеме с насыщенным хлорсеребряным 
электродом сравнения и вспомогательным платиновым. Скорость 
вытекания ртути из капилляра 1,16 мг/с, период капания при 
разомкнутой цепи 5 с. Оба метода определения HD дали удов­
летворительно сходящиеся результаты. 

Результаты и обсуждение 

На рисунке приведен пример характерного кинетического 
опыта. Кривая I показывает изменение аналитической, а кри­
вая 2 - свободной концентрации Последняя кривая расчи-
тана в предположении, что весь выделяющийся HD переходит в 
HDß2^ ([32]= (32)-(НЭ)). Кривая 3 показывает изменение кон­
центрации HD (HDg) в опыте, расчитанной по изменению анали­
тической концентрации D 2• Точки на кривой 3 - эксперимен­
тальные значения концентрации HD. 

ТО 
В предыдущей работе u было показано, что продукт при­

соединения иода к РйС=СН (PhC3=CHD) в ДМФ устойчив (в при­
сутствии иода и без него). Это послужило основанием для 
вывода, что замещение ацетиленового водорода на иод в ДМФ 
идет путем прямого замещения, а не через реакции присоеди­
нения иода с последующим отщеплением HD , как это наблюда­
ется для циклогексена21. Следует отметить, что PhCD=CHD при 
действии KD в ДМФ разлагается с выделением D2. При концен­
трации дииодида 0,025 M и KD 0,05 M за 18 часов при комнат-
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Рисунок. Кинетика иодирования фенилацетилена и 
иодфенилацетилена в ДМФ, 20°С. 1,2,3 -(PhCsCHje 0,5; 

C^2l= 0»I моль/л; о - без добавок, х - в присутствии 
CFgvO^H (0,1 моль/л),д - в присутствии CgHßCjaCHD 
(0,1 моль/л); 3 - ж (титрование щелочью), е (поля­
рографическое определение); 4 - CPhCsC3|= Q,05; 
р2)= 0,1 моль/л 
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ной температуре выделяется 33% ^2» а ПРИ увеличении кон­
центрации КЗ до 1,5 M за 21 час выделяется 94% иода. Добав­
ки CFgCOgH не влияют на скорость этой реакции. Специальны­
ми опытами показано, что добавки PhCD=CH3 не влияют на ско­
рость образования РКОСО (рисунок). Эти данные служат до­
полнительным подтверждением того, что образование А<£СЗ 
происходит путем прямого замещения ацетиленового водорода. 

В работе*3 кинетические опыты реакции иода с 
CgH5C=CH были описаны эмпирическим уравнением -<j(32)/c/t = 
=Kg(РЬС=СН)(^2) - к_2(РЬСнСЭ)(НЗ) в предположении, что 
аналитическая -концентрация НО пропорциональна свободной 
концентрации ЙОДИСТОГО водорода. Замещение иода в AxC^CD-
на водород может лимитироваться как иод-анионом так и про­
тоном. Для выяснения действующих агентов этой реакции мы 
добавляли в реакционную смесь в конце опыта КЗ , Cf^COgH 
или их смесь и следили за изменением концентрации иода. 
При добавках CFgCOgH концентрация иода не менялась, а до­
бавки КЗ или КО + CF3C02H приводили к увеличению концент­
рации иода в растворе. Опыты, проведенные с PhC=C3(0,I 
моль/л) в ДМФ показали, что при действии КЗ (0,4 моль/л) 
и CFgCOgH (0,4 моль/л) за 22 часа выделяется 75% иода 
(~20° С). Увеличение концентрации CFgC02H мало влияет 
на скорость реакции. Добавки CFgCOgH не влияют на ско­
рость образования РЬС=СЗ (рисунок). 

Проведенные опыты показывают, что скорость обратной 
реакции зависит от концентрации иод-аниона и практически 
не зависит от концентрации протона. Следовательно, основной 
вклад в образование переходного состояния обратной реакции 
вносит взаимодействие иод-аниона с иодфенилацетиленом. 

Иод очень медленно присоединяется к PhCsC] (рисунок,, 
кривая 4). Можно думать, что скорость присоединения иода к 
РЬС=СН также низка. Следовательно, реакциями присоединения 
иода к тройной углеродной связи в наших условиях можно пре­
небречь. С этим выводом согласуется тот факт, что рассчита­
нные (по изменению концентрации иода) и экспериментальные 
значения концентраций HD в кинетическом опыте удовлетвори­
тельно совпадают (рисунок, кривая 3). В растворе ДМФ иод не 
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реагирует с бензолом. Это дает основание полагать, что за­
мещение водорода в ароматическом кольце фенил ацетилена так­

же не происходит. 
Поскольку скорость обратной реакции сравнительно низ­

ка, а выделяющийся иодистый водород в ДМФ практически пол­
ностью превращается в HDg, при избытках АгС=СН реакция по 
[Э2] идет практически до конца (рисунок, кривая 2). Если 
предположить, что в наших условиях HDß не реагирует ни с 
AtC=CH, ни с АгС=СЭ , то при расчетах кинетических опытов 
скоростью обратной реакции можно пренебречь. Действительно, 
скорость замещения ацетиленового водорода иодом удовлетво­
рительно описывается уравнением: 

_°y^i= к[АгС=СН] [D2] 

Значения констант хорошо сохраняются в каждом опыте при 
прохождении реакции на 70-80% и удовлетворительно совпада­
ют в опытах с различными начальными концентрациями реаген­
тов (табл.1). Величина кинетического изотопного эффекта для 
реакции фенилацетилена с иодом равна 1,21 (20° С;. Для реак­
ции фенилацетилена с гипохлоритом кн/к^ = 1,01, ас гипо-
бромитом кн/к2) = 1,07*4 

Таблица I 

Кинетика реакции CgH^C=CH с иодом в ДМФ, 20° С. 

C6HÕC5CH 32 Ю3- к 

моль/л моль/л л/моль*с 

0,50 0,20 1,45 
0,50 0,10 1,45 
0,50 0,05 1,70 
0,25 0,10 1.51 
0,10 0,05 1,58 

В таблице 2 пшведены кинетические параметры изучен­
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ных реакций, величины хим.сдвигов ацетиленовых протонов22 

и интегральные интенсивности ) (С=С) арилацетиленов23. При 
переходе от п-нитро- к л-мет оксифенилацетилену скорость 
реакции при 20° возрастает в 430 раз, что связано с резким 
снижением энтальпии активации. Увеличение скорости реакции 
сопровождается повышением прост ранет веннык требований к пе­
реходному состоянию. 

Значения логарифмов констант xopoiiid коррелируют с 
<õ+ - константами заместителей 

к/к0 = -1,69 t= 0,980 , 50 = 0,071 (20°) 

L] к/к0 = -1,54 б4, ? = 0,984 , S0 = °'060 (30°) 

Lg к/к0 = -1,37 <Э+, t = 0,987 , 50 = 0,049 (40°)* 
Для 6 - констант Гаммета наблюдается только приблизитель­
ная корреляция (при 20° р = -1,60 , %= 0,93). 

При увеличении электронодонорных свойств заместителя 
в арилацетилене уменьшается величина хим.сдвига ( 5 ) аце­
тиленового протона и возрастает интегральная интенсивность 
9 (С=С) (А). Скорость иодирования AtC^CH превосходно кор­

релирует с А1//2, а корреляция с д ô неудовлетворительна 
( ч = 0,89 ). 

lj к/К0 = 0,124 AI/2, t = 0,997 , SQ = 0,18 (20°) 

Наличие корреляции с А1//2 обусловлено тем, что эта величина 
может служить мерой сопряжения тройной связи с бензольным 
кольцом. Действительно, А '2 превосходно коррелирует с <j + 

( t = 0,995 )21, корреляция с 6 хуже ( г = 0,970 ). Для 
хим.сдвигов ацетиленовых протонов справедливо обратное -
превосходная корреляция с d (д3 = 0,4(> , t = 0,998 ) и не­
удовлетворительная корреляция с ( t = 0,87 ). 

Отрицательное значение jn указывает на электрофильный 
характер исследуемой реакции. Корреляция констант скорости 

с (э + и А*/2 говорит о том, что в образовании переходного 
состояния принимает участие р-орбиталь тройной связи, коп-

Значение к для n-CHgOCgH^C^CH при 40° (0,123 л/моль*с) 
найдено экстраполяцией. 
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7 ланарная с бензольным кольцом . При атаке этой орбитали ио­
дом возникает положительный заряд, который стабилизируется 
делокализацией по бензольному ядру. 

Относительно невысокое значение константы р (^1,5) 
говорит об образовании сравнительно малополярного переход­
ного состояния. При гидратации арилацетиленов6 и арилпро-
пиоловых кислот0 и нуклеофильном присоединении АГ5" к 
АгС^СН4, где в лимитирующей стадии происходит образование 
ионов, величины р значительно выше ( - 4), а при окислении 
АТСЕСН надбензойной кислотой, где постулируется образование 
малополярного переходного состояния, р =-1,4^. 

Величины энтальпии активации реакции замещения ацети­
ленового водорода в арилацетиленах иодом превосходно корре­
лируют с и aG* : 

А H* = 413 aS* , y = 0,999 , SQ = 0,051 

д H* = 0,285 * G *  , г =  0,997 , 50 = 0,092 

Величина изокинетической температуры (ß ) в первом случае 
равна 413, во втором 410° К. Значения р также превосходно 
коррелируют с I/T: 

р = 3,26 - I45I/T , y = 0,998 , SQ = 0,051 ,j3=445°K 

Величины изокинетических температур, расчитанные из зависи­
мости tg Kj. - Lg для температурных пар 40-Т-20, 30 -

20 и 40 - 30 соответственно равны 438, 437 и 422° К. Та­
ким образом, значения изокинетических температур, расчи­

танные четырьма независимыми способами, удовлетворительно 
совпадают друг с другом, что указывает на соблюдение для 
исследуемой реакционной серии изокинетической зависимости24 

( ß = 425 + 17° К ). На это указывает также прямо пропор­
циональная зависимость р от I - J> /1 ( t - 0,999 ). 

При нуклеофильном"замещении ацетиленового водорода 
на галоид ô"реакции АГСЕСН С гипогалогенитами величины 
АН* и AS* мало меняются от природы заместителя2. В реак­
ции электрофильного присоединения брома к моно- и диалкил-
ацетиле нам значения дН* меняются от 4,3 до 12,9 ккал, а 
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-aS* - от 17 до 52 э.е.9. Изокинетическая температура, вы­
численная нами по данным работы9 из зависимости tj k3q-^ki5» 
равна 180° К (Y=0,996). Имеющиеся в литературе сведения по 
кинетике других реакций ацетиленов недостаточны для каких-
либо выводов по этому вопросу. 

Выполнение в нашем случае уравнения Гаммета и нали­
чие изокинетической зависимости говорит о том, что при пере­
ходе от п-нитро- к п-метоксифенилацетилену в реакции алек-
трофильного замещения ацетиленового водорода на иод проис­
ходит, с одной стороны, линейное снижение потенциальной 
энергии реагирующих систем, с другой - снижение энтропии 
пропорционально изменению свободной энергии. Известно2^, что 
для газофазных реакций изменение в структуре субстрата., про­
исходящее вдали от реакционного центра, приводит к измене­
нию только аН* , aS* при этом меняется мало. Поэтому мож­
но считать, что изменение энтропии активации в нашем случае 
обусловлено эффектами специфической сольватации. Согласно 
В.А.Пальму2®, значение изокинетической температуры, близкое 
к величине изоравновесной температуры для водородной связи 
(ßн = 496° К) говорит об определяющем значении водородной 
связи. Действительно, при присоединении брома к ал килацети­
ленам, где в переходном состоянии не происходит образование 
H - связи9, величина изокинетической температуры (180° К) с 
значительно ниже. 

В растворе ДМФ как реагенты, так и продукты реакции 
образуют достаточно прочные комплексы с молекулами раство­
рителя. Наличие сильных взаимодействий HD (HDg) и ^ с 
ДМФ не вызывает сомнения27. Связь =С-3 сильно поляризо­
вана28, поэтому иодацетилены легко образуют комплексы с до­
норами электронов л-типа. Комплексы иодфенилацетилена с 
морфолином-^ и анилином29 выделены в кристаллическом состо­
янии. Данные рентгеноструктурного анализа30 указывают на 
строение =C-D^~----V< . Образование Н-комплексов арилаце­
тиленов с ДМФ приводит к повышению электронной плотности на 
тройной связи ( интегральная интенсивность ) (С=С) в 
AiСвСН в .»растворе ДМФ значительно выше чем в СС14^). Энер-
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пая образования Н-связи гексаметилфосфортриамида с CgH5C=CH 
составляет -^4 ккал/моль32 . Образование комплексов иода с 

х OÕ 
тройной углеродной связью также хорошо известно . 

Все эти данные дают возможность предложить следующую 
схему механизма реакции замещения ацетиленового водорода на 
иод в растворе ДМФ: 

АгСгСН QJUФ+ ЯМФ Ч=£ Ж-С=С-Н О-С 

U D-3 V  CH.  Х СН 3  

у„СН3 

н-с=о 

Лг-С = С/Н""Ч-Н 

II 

>, ~ м'/СНз Jh-C=C-3 + НЭ-ЧМИФ 

: чСНз 

H^SN-CH3 

H-C=Û 

Ш 

Поскольку и реагенты и продукты реакции сольватированы 
молекулами растворителя, то разумно предположить, следуя 
принципу наименьшего движения в органических реакциях , 
участие в образовании переходного состояния двух молекул рас­
творителя. Взаимодействие реагентов, сольватированных молеку­
лами ДМФ, приводит к образованию донорно-акцепторного компле­
кса П, который переходит в продукты реакции или прямо, или че­
рез промежуточное образование циклического переходного состо­
яния'!. С образованием Ш согласуются низкие значения и 
небольшая величина кинетического изотопного эффекта. 

При переходе от п-нитро- к п-метоксифенилацетилену 
происходит с одной стороны повышение электронной плотности 
la тройной углеродной связи и увеличение энергии стабилизации 
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положительного заряда в переходном состоянии, что приводит к 
снижению энтальпии активации в этом ряду, с другой - сниже­
ние энергии Н-связи между молекулами А*№СН и ДМФ, что долж­
но приводить к уменьшению энтропии активации. Тот факт, что 
величина изокинетической температуры в нашем случае нижеßE, 
говорит о стабилизации Н-связью переходного состояния^®. 
Однако, необходимо учитывать и то, что в ряду заместителей 
ЯС>2 - В X - H - CHg - OCHg происходит уменьшение энергии 
сольватации AtC^CD , что также может вносить существенный 
вклад в изменение дS*. 

Снижение энтропии активации с уменьшением энергии вза-
- имодействия растворителя с АчС=СН и AtC=CD обусловлено, по-

видимому, увеличением обменного взаимодействия промежуточных 
образований со средой. 
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УЖ 547.993.2 

СПЕЦИФИЧНОСТЬ ХОЛИНЭСТЕРАШ ЯДА КОБРЫ 
В РЕАКЦИИ С ТИОФОСФОНАТАМИ 

Э.П.Сийгур*, А. А.Аавиксаар* f A.A. Абдувахабов30* ,Т.Я, Иломе тс 

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

Поступило 7 января 1975 г. 

Определены бимолекулярные константы скорости фосфо-
нилированжя холинёстеразы яда среднеазиатской кобры 
( Naja naja oxiana) ̂под действием 0-н-алкил-5-(6 -этил-
мерк аптоэтил)ме тилтиофо сфонатов, * 
^ ̂ ^n+l0^^снз)рС0)SC2H4SG2H^ (П • 2-6) , И 0-ЭТИЛ-Й-(^-
-этилмеркаптоэтил)алкилтиофосфонатов, 
(02H50)(CDH2n+1)P(0)SC2H4SC2H5 (п = 1-4), в 0,15 M 
растворе NaCl при температуре 25,0°С, pH = 7,50. 

Константы скорости ингибирования холинэстеразы яда 
кобры под действием исследованных фосфорорганических 
соединений сопоставлены с соответствующими данными для 
ацетилхолинэстеразы бычьих эритроцитов и бутирилхолин-
эстеразы сыворотки крови лошади. Показано, что фермент 
яда кобры по ингибиторной специфичности близок к ацетил-
холинэстеразе бычьих эритроцитов. 

Благодаря многолетней работе исследовательского коллек­
тива, руководимого акад. М.И.Кабачником (для обзора смЛ), 
в настоящее время в литературе имеется множество данных по 

36 Настоящий адрес: Институт кибернетики АН ХСР, Таллин 

ш Настоящий адрес: Отдел биоорганической химии АН УзССР, 
Ташкент 
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антихолинэстеразной эффективности фосфорорганических соеди­
нений с общей формулой (R0)(R»)P(0)SR", где R обозна­
чает различные алкильные радикалы, нормальные и разветвлен­
ные. При варьировании строения фосфонильной части указанных 
тиоэфиров для ацетилхолинэстеразы бычьих эритроцитов (КФ 
3.1.1.7) и для бутирилхолинэстеразы сыворотки крови лошади 
(КФ 3.1.1.8) были получены весьма разные зависимости анти­
ферментной активности от структуры этих соединений. Следо­
вательно, такие данные могут быть использованы для опреде­
ления класса,к которому относится исследуемый в конкретном 
случае фермент с холинэстеразной активностью. В настоящей 
работе с этой целью было изучено действие двух рядов фосфор-
органических ингибиторов (ФОН), 
(CnH2n+10)(CH3)p(°)SG2H4SG2H5 (п = 2"6) И 

(c2H^o)(cnH2n+1)p(o)sc2H^sc2H^ (п » 1-4), на активность 
холинэстеразы яда среднеазиатской кобры, принадлежность ко­
торой к "истинным" холинэстеразам (КФ 3,1.1.7) была недавно 
поставлена под сомнение2'0. 

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

Яд среднеазиатской кобры ( Naja naja oxiana), высушен­
ный в эксикаторе над хлористым кальцием, был получен из ла­
боратории экологии ядовитых змей Института зоологии и пара­
зитологии АН УзССР. Холинэстераза из яда кобры была очищена 
в 100-120 раз хроматографией на КМ-целлюлозе и на специаль­
ном аффинном сорбенте4, Ацетилхолин хлористый - "ч.", ис­
пользовался после трехкратной перекристаллизации из смеси 
абсолютного этилового спирта и диэтилового эфира^, NaCl -
"ос.ч.". Синтез и физические свойства использованных фосфор-
органических соединений описаны ранее^'^. 

Кинетику ингибирования холинэстеразы яда кобры регист­
рировали в псевдомономолекулярных условиях, Cl]0^ (XI 0> 
по убыли активности фермента, используя ацетилхолин в ка­
честве субстрата. В термостатированной при 25,0°С ячейке 
рН-стата к 5,0 миллилитровым порциям водного раствора ФОИ, 
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содержащим 0,15 M NaCl, добавляли 0,04 гм запасного раство­
ра холинэстеразы. Через различные для каждой порции проме­
жутки времени (от 0,3 до 10 минут) определяли остаточную ак­
тивность холинэстеразы в реакционной смеси. Для этого в 
ячейку прибавляли 0,05 мл 0,3 M раствора ацетилхолина 
( [sJo з»1сг3 у) и измеряли скорость его гидролиза титро­
ванием выделяющейся кислоты 0,009 M раствором КОН. Измере­
ния проводили на рН-стате фирмы "Radiometer", комплект 
TTTI/SBR2c/ABUIc. 

I I I I I Г 

Aj/03/cexr7/ d 

л »5 
л =3 

л-6 

Uh Ю7 [M j j I I I I 

Рис. I. Зависимость псевдомономо-
лекулярной константы скорости ин-
гибирования хожнэстеразы яда 
среднеазиатской кобры под дейст­
вием фосфорорганических соеди­
нений 
(°пН2п+10)(СН3)Г<о)SC2H4SC2Hc. 

Температура 25,0°С, pH = 7,50, 
0,15 M NaCl. 

Константы скорости первого порядка определяли из накло­
нов прямых в координатах log vt от t, согласно уравнению 

кт [iL 
log vt , log V0 - t = log T0 - t, 

соответствующим формальной схеме процесса ингибирования: 

8 10 12 

Е + I 
ki 

E« + Р^ 
Обозначения: Е - фермент, I - ингибитор, Е' - ̂юсфонилиро-
ванный фермент, Р - продукт реакции, VQ - скорость фермен­
тативного гидролиза ацетилхолина в отсутствие ФОИД^. - ско­
рость ферментативного гидролиза ацетилхолина после реакции 
холинэстеразы с <ЮИ в течение времени t. Бимолекулярные конс­
танты скорости фосфонилирования, ki» были найдены из накло­
нов прямых в координатах kj от [i]o. согласно рабочему урав­
нению 

*1 4M,  

где а0 учитывает возможную спонтанную инактивацию фермента 
в реакционной смеси, В использованных в настоящей работе 
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экспериментальных условиях скоростью спонтанной инактива­
ции фермента можно было пренебречь (рис. I). 

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 ингибирования холин­
эстеразы яда кобры под действием исследованных ФОИ приведе­
ны в таблице 1. На рисунке 2 они сопоставлены с литератур­
ными данными для ацетилхолинэстеразы бычьих эритроцитов 
(АХЭ) и бутирилхолинэстеразы сыворотки крови лошади (БуХЭ)« 

Таблица I. 
Бимолекулярные константы скорости фосфонилирования хо­

линэстеразы яда кобры под действием ингибиторов 
(RO)(R')P(0)30^802^. Температура 25,0°С, pH = 7,50, 
0,15 M NaCl. Указаны среднеквадратичные отклонения. 

R R« [îT1 сек-'* 

°2Н5 сн3 (1,2 ± 0,3) 10 3  

Н—C-jHip сн3 (8,7 * 1,0) 10 3  

Н-С^ сн3 (1,6 Î 0,2) 104  

Н-С5Н11 сн3 (1,10 ± о,о5)ю 4  

Н""°6н1 з СН3 (3,3 1 0,5) 10 3  

с2н5 с2н5 (4,8 ± 0,5) Ю2 

с2н5 н-с3Ну (1,1 ± 0,1) 10 2  

С2Н5 н-С 4
Н9 (9,0 ± 0,1) 10 

Из рисунка видно, что константа скорости торможения ак­
тивности холинэстеразы яда кобры под действием соединения 
(C2H5O)(CH3)P(O)SC2H4SC2H5(I) совпадает с \ для АХЭ, в 
то время как для БуХЭ имеет в 20 раз меньшее значение. 
При увеличении числа углеродных атомов,п , в алкоксильном 
или алкильном радикалах "исходного" ингибитора (I) зависи­
мость log от п для холинэстеразы яда кобры достаточ­
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но хорошо следует этой зависимости для АХЭ, с тем лишь раз­
личием, что хожнэстераза яда представляется несколько более 
чувствительной в отношении удлинения радикала. Так, увеличе­
ние длины алкоксильного радикала от n = 2 до n = 4 в ряду 
ФОИ (спН2п+1°)(снз)Р(0)SC2H4SC2H5 (II) приводит к большему 
увеличению 1^, чем в случае АХЭ (рис. 2А),а увеличение 
длины алкильного радикала в ряду ФОИ 
(C2H^O)(CNH2N+1)P(O)SC2H4SC2H^ (III) приводит к большему 
уменьшению \ (рис. 2Б), причем разница между 
log ^ для холинэстеразы яда кобры и АХЭ в ряду (II) дос­
тигает 0,5 логарифмических единиц, а в ряду (III) - 0,7 ло­
гарифмических единиц. Возможно, что это указывает на опреде-

2 3 4 5 6 1 2 3 4 

Рис. 2. Зависимость антихолинэстеразной активности тиофос-
фонатов от их строения. 
ф - хожнэстераза яда среднеазиатской кобтэы 

(25,0°С, pH = 7,50, 0,15 M NaCl) 
Ç) - ацетилхожнэстераза бычьих эритроцитов 

(25°С, рИ = 7,5)ь'9 

J - бутирилхожнэстераза сыворотки крови лошади 
(25°С, pH = 7,5)6'9 

А - (CnH2n+10)(CH3)P(0)SC2H4SC2H5 

Б - (с2н50)(спн2п+1)Р(о)sc2H4sc2H5 
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ленное различие в строении активных центров обоих ферментов. 
Этот вопрос, однако, требует дальнейшего исследования с 
применением большего числа различных ингибиторов. 

На основании форм зависимостей log от n на рисун­
ке 2 в настоящее время можно сделать вполне однозначный вы­
вод о том, что хожнэстераза яда кобры и ацетилхожнэстера-
за бычьих эритроцитов образуют отдельную группу, которая по 
ингйбиторной специфичности принципиально отжчается от бути-
рилхолинэстеразы сыворотки крови лошади. Представленные экс­
периментальные результаты, на наш взгляд, могут рассматри­
ваться как дополнительный материал к данным о субстратной 
специфичности холинэстераз ядов змей семейства Е1а-
pidae, которые позволяют отнести их к подгруппе ацетилгид-
ролаз ацетилхожна (КФ "3.1.1.7). 
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УДК 547.581:545.253 
ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗОЙНОЙ 
КИСЛОТЫ В СРЕДЕ ДИМЕТИЛФОРМАЩЦА 
Л.Н.Быкова, С.И.Петров, Л.Я.Хейфец, Л.А.Карасева 
Московский текстильный институт 
Московский технологический институт пищевой промыш­
ленности 
Всесоюзный научно-исследовательский институт по охра­
не вод, Харьков. 

Поступило 28 января 1975 г. 

На ртутном капельном электроде изучено полярогра­
фическое поведение 25 замещенных бензойной кислоты в 
среде диметилформамида /ЖФА/ на фоне 0,05н. раствора 
(CzHs^/VJ • Восстановление бензойных кислот носит 
диффузионно-кинетический характер и характеризуется 
одноэлектронным необратимым восстановлением ионов Ht 
Табулированы значения потенциалов полуволн Е \/г и ко­
эффициентов переноса заряда. Найдено, что изменения 
Е уг подчиняются уравнению Гаммета, образуя отдельные 
зависимости для м- и п-замещенных. При сопоставлении 
Е1/2 с рКА(Н20) соответствующих бензойных кислот 
выведено три корреляционных уравнения отдельно для 
м—, п- и о-замещенных, в то время как такое же сопос­
тавление с относительной кислотностью замещенных бен­
зойной кислоты в среде ДММ обнаруживает единую линей­
ную зависимость за исключением 2-оксипроизводных. Ус­
тановлен сильный дифференцирующий эффект ДМФА на по­
лярографическое поведение замещенных бензойной кисло­
ты. 

В настоящее время накоплен достаточно большой экспе­
риментальный материал по полярографическому исследованию 
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T 2 различных соединений в среде органических растворителей' . 
В своем обзоре П.Зуман8 показал, что корреляция полярогра­
фических потенциалов полуволн с константами заместителей 
для реакционной серии выводится чисто логически. Автор под­
черкивает, что возможности полярографии в этом отношении 
использованы еще недостаточно. В последние годы появились 
новые работы, посвященные исследованию корреляционных зави­
симостей полярографических потенциалов полуволн с констан -
тами заместителей для различных реакционных серий и различ­
ных растворителей 4-Ю^ 

Данная работа посвящена полярографическому исследова -
нию замещенных бензойной кислоты в среде диметилформамида. 
Двумя из авторов данной работы показано'*'1,12, что замещен -
ные бензойной кислоты в среде ДМФА образуют две реакционные 
серии - одну для м— и п-замещенных, вторую для о-замещенных 
и о-замещенных, содержащих м- и п-заместители. Дифференци -
рующее действие ДМФА в отношении о-замещенных несколько 
меньше, чем в отношении м- и п-замещенных. 

По вопросу восстановления карбоновых кислот в раство­
рах существуют различные мнения2,g большинстве 
случаев полярографические волны слабых кислот рассматрива­
ют как сумму диффузионного тока, подчиняющегося уравнению 
Ильковича, и кинетического тока разряда ионов водорода за 
счет диссоциации кислот у электрода. В связи с этим в лите­
ратуре описаны исследования взаимосвязи полярографических 
потенциалов полуволн карбоновых кислот с константами диссо­
циации их в воде и установлены соответствующие корреляцион­
ные зависимости8-10. Q тп 

Илвинг с сотрудниками ' v провели полярографическое ис 
следование 29 кислот в среде пиридина. Для трех типов кис­
лот /карбоновые, фенолы и пурины/ установлены три линейные 
зависимости между Е i/2 и (зКд(Н20) в соответствии с дифферен 
дарованием силы кислот при переходе от воды к пиридину. 
Л.Я.Хейфец, H.M.Пржиялговская и Л.И.Дмитриевская8 исследова 
ли 14 органических кислот в среде метанола и диметилформа­
мида и установили две лилейные зависимости между Е в не 
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водных расторителях и {JKA(HIO) - одну для алифатических и 
ароматических карбоновых кислот и вторую - для нафгойных 
и окси-нафгойных кислот. К сожалению, исследованные в ука­
занных работах кислоты не представляют собой достаточно 
полных реакционных серий. 

Настоящая работа является в известной степени продол­
жением работы 8 по полярографическому исследованию карбо -
новых кислот в диметилформамиде. Исследованная нами реак -
ционная серия содержит 25 замещенных бензойной кислоты, 
которые имеют галоген-, амино- и окси-заместители в м-, п-
и о-положении по отношению к карбоксильной группе. Кроме 
того, некоторые бензойные кислоты имеют по 2 или 3 замес -
тителя. 

Потенциалы полуволн бензойных кислот измерены на 
электронном полярографе ЛП-60 с ртутным капельным электро­
дом. Характеристики капилляра : m = 1,23 mi/сек; t =5,0 
сек; тг2/зс1/б= 1,501 mV/s сек"1/2 в растворе фона без на­
ложения напряжения. В качестве фона использован 0,05 M 
раствор йодистого тетраэтиламмонияв ДМФА. ДМФА для очистки 
от кислых примесей и обезвоживания в течение двух суток 
выдерживали над безводным карбонатом натрия, время от вре­
мени встряхивая, затем перегоняли. Температура кипения 
очищенного ДМФА составляла 153°С. Содержание воды, опреде­
ленное титрованием реактивом Фишера, соответствовало 0,05% 
вес. Йодистый тетраэтиламмоний применяли маркировки "для 
полярографии". Кислоты очищали возгонкой или перекристал­
лизацией из воды или из спирта. 

При определении потенциалов полуволн для всех кислот 
полярографировали растворы по крайней мере трех концентра­
ций, для каждой из которых снимали не менее двух кривых. 
Для м- и п-замещенных кислот интервал исследованных кон­
центраций составлял от 0,6-Ю"3 до 4-Ю~3М, для о-замещен­
ных - от 0,6"Ю-3 до 3*Ю~3М, причем верхний предел ука -

занных концентраций определялся появлением на полярограм-
мах максимумов. Для о-оксизамещенных кислот это ограниче­
ние уже имело место при концентрациях, превышающих I • Ю-3.' ; 

871 



Анодом служила донная ртуть, потенциалы полуволн оп­
ределяли по отношению к водному насыщенному каломельному 
элементу, измеряя по отношению к нему потенциал дна. 

Средняя квадратичная ошибка единичного измерения по­
тенциалов полуволн бензойных кислот в среде диметилформа­
мида составляла 0,006 в. /при числе степеней свободы 
f , равном 162/. 

Большинство бензойных кислот в ДШ>А дают хорошо выра­
женные полярографические волны, которые полностью подавля­
ются при добавлении к полярографируемому раствору бензоль-
но-метанолового раствора гидроокиси тетраалкиламмония. По-
лярограммы бензойных кислот приведены на рис. I. 

Предельные токи кислот при их восстановлении на ртут­
ном капельном электроде в исследованном интервале концент­
раций линейно зависят от концентраций, однако, при одина -
ковы* концентрациях разных кислот эти токи значительно 
различаются. По-видимому, это не может быть объяснено толь 
ко различием в коэффициентах диффузии ионов и молекул кис­
лот, но связано с вкладом в предельный ток кинетического 
тока разряда ионов водорода согласно теории С.Г.Майрановс-
кого . 

Для хлор- и бромзамещенных кислот на полярограммах на 
блодается вторая волна в более отрицательной области потен 
циалов, высота ее значительно меньше высоты первой волны, 
но также растет с увеличением концентрации. При добавлении 
раствора гидроокиси тетраалкиламмония на полярограммах 
бромбензойных кислот остается одна волна, потенциал полу -
волны которой лежит между потенциалами полуволн первой и 
второй волны. Можно предположить, что вторая волна относит 
ся к восстановлению брома, которое облегчается при подав -
лении волны восстановления водорода кислоты; при этом ее 
высота возрастает, а потенциал полуволны незначительно сме 
щается в менее отрицательную область. При добавлении раст 
вора гидроокиси тетраалкиламмония на полярограммах хлорбен 
зойных кислот первая волна подавляется, а вторая практичес 
ки сливается с волной восстановления фона. 
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фон 

-У "2,0 E.I 

Рис.1. Полярографические волны бензойных кис­
лот в среде диметилформамида при концентрации 
1.4* 10~3М кислоты; фон - 0,05 н раствор (С2Н5\ N21 • 
Номера кривых соответствуют порядковым номерам кис­
лот в таблице I. 

Результаты полярографического исследования бензойных 
кислот в среде ДМФА представлены в таблице I, где приведе­
ны значения потенциалов полуволн восстановления кислот, 
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значения показателей констант диссоциации кислот в во— 
де 19,20 и ß _ К0НСТант заместителей. Для исключения 
влияния диффузионно-жидкостного потенциала на границе не­
водный исследуемый раствор - солевой мостик электрода 
сравнения значения Е i/2 приведены к потенциалу полуволны 
бензойной кислоты: A Ei/a = Е у* - Еу£т. Из зависимостей 
Pû -г от Е найден наклон прямых, соответствующий зна-С/ L/C*" 1/ л АГЛ 
чению а из последнего - значения /коэффициент 
переноса заряда/ при а = I. 

Таблица I 
Полярографические характеристики замещенных 
бензойной кислоты в среде диметилформамида, 
6 -константы заместителей и рКА(н*,0) кислот. 

m :Замести-: Е./а,в : Е./2,В: дЕу^.в 
п/п : те ль : отн. 

'Ma-дна 
: отн. : 
:н.к.э.: 

дЕу^.в 
©(. : ZS 

I 2 3 4 5 6 п . 8 

I H -1,64 -2,12 0,00 0,50 0,00 4,20 

2 4- Г -1,67 -2,12 0,00 0,64 +0,06 4,14 

3 3- F -1,54 -2,00 +0,12 0,46 +0,34 3,87 

4 2- F -1,59 -2,05 +0,07 0,58 - 3,27 

5 4-CI -1,47 -1,95 +0,17 0,53 +0,23 4,03 
6 3-CI -1,49 -1,95 +0,17 0,50 +0,37 3,81 
7 2-CI -1,43 -1,88 +0,24 0,68 - 2,89 
8 2,4—CI^ -1,31 -1,80 +0,32 0,61 - 2,76 
9 4- Вг -1,36 -1,86 +0,26 

/
 СП со о
 +0,23 3,97 

10 3- ßt -1,42 -1,91 +0,21 0,45 +0,39 3,81 

II 2- Вг -1,36 -1,85 +0,27 0,41 2,85 
12 4-CzHs -1,75 -2,23 -0,11 0,64 -0,15 4,35 
13 2-C2H5 -1,71 -2,19 -0,07 0,68 - 3,79 
14 4-Шз -1,70 -2,18 -0,06 0,33 -0,17 4,37 
15 3-СНз -1,68 -2,15 -0,03 0,41 -0,07 4,25 
16 4-СН3О -1,72 -2,19 -0,07 0,40 -0,27 4,50 

17 4-Л/Йг -1,91 -2,40 -0,28 0,41 -0,66 4,92 

18 3-NWi -1,75 -2,25 -0,13 0,48 -0,16 4,74 
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I : 2 : 3 : 4 : 5 : 6 : : 7 : 8 

19 2-Л/Н* -1,72 -2,18 -0,06 - - 4,97 

20 4-ОН -1,67 -2,15 -0,03 0,36 -0,36 4,54 

21 3-ОН -1,65 -2,12 0,00 0,55 +0,12 4,08 

22 2-ОН -1,55 -2,02 +0,10 0,58 - 2,99 

23 2,4-(0Н)2 -1,57 -2,03 +0,09 0,50 - 3,29 

24 3,4- (ОН )z -1,78 -2,25 -0,13 0,28 -0,24 4,48 

25 2,3,4-(0Н)з -1,53 -1,99 • +0,13 0,46 - -

Нелинейная форма зависимости la Ц- от Е не позволила . õ ud-v 
рассчитать <л . 

Методом наименьших квадратов выведены корреляционные 
уравнения, соответствующие зависимостям А Е i/z от & -конс­
тант для 16 м- и п-замещенных, рассчитаны коэффициенты кор­
реляции и стандартные отклонения /таблица 2/. 

Таблица 2 
Корреляционные уравнения зависимостей поляро­
графических характеристик бензойных кислот от 

(о -констант и (ЭКА (НаО) 

п/п . Кислоты . n Уравнения Z ; S,B 

I м- и п-за-
мещенные 16 дЕ 1/^=0,448 (э +0,02 0,906 0,06 

2 м-заме [цен­
ные 7 ДЁ1/2= 0,5180 -0,03 0,968 0,03 

3 п-заме [цен­
ные 8 дЕ)!j= 0,4986" 4=0,05 0,910 0,07 

4 м- и п-за­
ме щвнные 16 Еу2=-0,402рКА-0,41 0,906 0,06 

5 м-заме [цен­
Еу2=-0,402рКА-0,41 

ные 7 Е1/2 =-0,344 рК А  -0,67 0,942 0,05 
6 п-замещен-

Е1/2 =-0,344 рК А  -0,67 

ные 8 Е1Д =-0,489 рКд-0,85 0,910 0,08 
7 о-звмещен­

Е1Д =-0,489 рКд-0,85 

ные 7 Еу2=-0,389 рК А -0,85 0,942 0,05 
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Из таблицы 2 видно, что уравнения, выведенные отдель­
но для м-замещенных и для п-замещенных, характеризуются 
более высокими коэффициентами корреляции. Это позволяет 
предполагать, что м- и п-замещенные образуют две отдельные 
реакционные серии. 

Зависимость полярографических потенциалов полуволн м-
и н-замещенных бензойных кислот от б -констант заместите­
лей представлена на рис. 2 

I  3 -Bt  

з-а 

з-г 

- 0,10 
3-NH, 

-0,20-

1 
Рис. 2. Зависимость потенциалов полуволн бензой­

ных кислот Л. Ei/2, ОТ 6 -констант заместителей: 
ф- м-замещенные ; Q - п-замещенные кислоты, 

Обращает на себя внимание тот факт, что для м-заме­
щенных бензойных кислот соблюдается большее постоянство# 9 

чем для п-замещенных: для м-замещенных оС = 0,46, S* =0,05; 
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для п-замещенных: õc = 0,47. s<* = 0,12. Этим можно объяс­
нить более высокий коэффициент корреляции зависимости 
a Ei/2, = -f(Gf) для м-замещенных. 

Измеренные значения потенциалов полуволн бензойных 
кислот были сопоставлены также со значениями pKA(f^0) кис­
лот, включая кислоты, содержащие заместители в о-положении, 
и кислоты с несколькими заместителями. Из рис.3 и таблицы 2 
видно, что в данном случае, как и следовало ожидать, имеют 
место три отдельные зависимости для м-, п- и о-замещенных. 

3-NH, 

2-NH, 

з-он' 

2-ОН 

Ш 

400 

Рис.3. Зависимость потенциалов полуволн бензойных 
кислот Е1/2, от |зКА(НгО) : 2- п-замещенные ; ф - м-замещенные ; 

- о-замещенные кислоты. 
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Из рис. 3 следует, что о-замещенные бензойной кислоты 
по своему полярографическому поведению ведут себя как более 
слабые кислоты по сравнению с м- и п-замещенными, характе­
ризующимися в водном растворе такими же значениями (ЖАСМ). 
Этот факт хорошо согласуется с ранее описанными-1-2 потенцио-
метрическими данными по относительной кислотности замещен -
ных бензойной кислоты в неводных растворителях. К этому 
следует добавить, что полярографическое восстановление 
о-замещенных бензойной кислоты характеризуется бо'лыиим зна­
чением оС /оС =0,56; S<* = 0,10/ по сравнению с м- и 
п-замещенными. В некоторой степени это отличие значений об 
может компенсировать сдвиг в отрицательную область потенци­
алов полуволн о-замещенных кислот, связанный с ослаблением 
их кислотности в ДМФА по сравнению с кислотностью в воде. 
Интересно отметить, что бензойные кислоты, содержащие 2-0Н-
группы, подчиняются общей зависимости для о-замещенных. 

Из исследованных 2-замещенных кислот аномально ведет 
себя о-аминобензойная кислота, Е которой сдвигается в ме­
нее отрицательную область по сравнению с потенциалом, ожи -
даемым из значения рКд(Нго) , т.е. она ведет себя при поля-
рографировании в ДМФА как более сильная кислота. Вероятно, 
это связано с изменением механизма диссоциации этой кислоты 
в приэлектродном слое за счет "орто-эффекта" NW% -группы 
и, в частности, возможности образования "цвиттер-иона". На 
аномальный характер восстановления о-аминобензойной кислоты 
указывает и фтма полярографической волны, для которой за -
висимость fy Ld-L от Е имеет нелинейный характер. 

Аналогичное поведение Е i/2 полярографического восста -
новления и потенциометрического титрования замещенных бен­
зойных кислот в ДМФА при сопоставлении этих характеристик с 
рКА(Н20) наводит на мысль о связи между этими величинами. 

На такую взаимосвязь впервые указал Илвинг9, получивший хо­
рошую единую корреляцию указанных величин для фенолов, бен­
зойных кислот и пуринов в среде пиридина с наклоном, равным 
1:1. 

На рис. 4 представлена зависимость между Е /поляр/ и 
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E lk /потенц./ для ряда м-, п- и о-замещенных бензойной кис­
лоты в среде ДМФА. Данные по величинам E \fa /потенц./ взяты 
из работы и дополнены нами. 

-2,00 

-1,80 

о,го о 

Рис. 4 Зависимость между E ifa полярографического 
восстановления и потенциометрического титрования за­
мещенных бензойной кислоты в среде ДМФА. Нумерация 
точек соответствует порядковым номерам соединений в 
таблице I. 
Для 19 замещенных бензойной кислоты из полученной еди­

ной линейной зависимости выпадают лишь точки, соответству­
ющие кислотам, имеющим в о-положении ОН-группу. 

E i/2 /поляр./ = -2,77 E i/a /потенц./ - 2,09; 
П = 17; Ъ = 0,918; S =0,057. /I/ 

Приближенность приведенного корреляционного уравнения 
/ ъ = 0,918/ может быть объяснена различными значениями 

<* при полярографическом восстановлении кислот. Аномалъ-
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ное полярографическое поведение 2-ОН-бензойных кислот по 
сравнению с их кислотностью в среде ДМФА, вероятно, может 
быть объяснено различиями в условиях, при которых происхо­
дит измерение E i/2 /поляр./ и Е у2 /потенц./. Ранее указы -
валось, что усиление 2-ОН-бензойных кислот связано со ста­
билизацией их анионов за счет внутримолекулярной водород -
ной связи. По всей вероятности, в достаточно концентриро -
ванных /0,05н/ растворах фона (С2Hs)t,A/J внутримолекуляр -
ная водородная связь разрывается за счет специфического 
взаимодействия ОН-заместителя кислоты и 3"-ионов. В поль­
зу этого свидетельствует "нормальное" поведение 2-ОН-заме-
щенных кислот на зависимости, приведенной на рис. 3. 

При обсуждении зависимости между Е \/г /поляр./ и Е^ 
/потенц./ Илвинг показал9, что для предложенного механизма 
восстановления протонных кислот в неводных средах имеет 
место зависимость между E IA/поляр./ и |рКА(Н.р.): 

Е 1/2, = E' + Кца" Д /2/ 
где f/rj- концентрация в приэлектродном слое аниона протон­

ной кислоты, подвергающейся восстановлению; 
Ez - постоянная величина при условии, что коэффициент 

переноса / <х /, время капания / t / и коэффици­
енты диффузии электроактивной частицы /Ъ / -
постоянные величины. 

Поскольку для пиридина наклон зависимости вида Д/ ра­
вен I : I, то из уравнения /2/ следует постоянство не толь­
ко С и JD , но и tq [A'J . Для ДМФА, как видно из уравнения 
/I/, наклон V 2,7', раза больше, чем для пиридина. Это при -
водит к значительной дифференциации восстановительных 
свойств замещенных бензойной кислоты в среде ДМФА. Среди 
факторов, влияющих на указанный дифференцирующий эффект еле 
дует отметить, помимо изменений 't , Ъ и [A"J согласно 
уравнению /2/, влияние основности используемого в качестве 
фона электролита15, изменения Ф'-потенциала двойного 
электрического слоя на ртутной капле22»СТР*209

f строения 
самого слоя за счет адсорбируемости растворителя и RÙ/V4-

09 рТП отт 
на ртутной капле и т.д. Выяснение причин диффе­
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ренцирующего действия, неводных растворителей на полярогра­
фическое поведение протонных кислот будет предметом даль -
нейших исследований. 
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УДК 541.127: 547.467 

ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА ГИДРОЛИЗА КАИЮГИДРА30Н0В » 
Сообщение III 

А.Б.Декельбаум, Б.В.Пассет 
Ленинградский химико-фармацевтический институт, 

Ленинград, П-22, ул. проф.Попова, д.14 

Постзгпило 10 февраля 1975 г. 

Изучена кинетика гидролиза карбогидразо-
нов формулы ^ÇNHNCH^^ . где 

о 
X = ОН, 0СН3 , СН3, GT.ßr, М02 

в интервале рН1-14 и температур Ю-50°С. Рас­
считаны термодинамические параметры процесса. 
В изученной реакционной серии выполняется изо-
кинетическое соотношение с величиной237°К 
при pH=Œ.I5 и ß = 291°К при рН=4.01. Изотопный 
эффект растворителя К fao/^Q меняется в зави­
симости от значения pH среды от 1.35 до 0.90. 

В предыдущем сообщении1 мы привели данные о влиянии 
на константу скорости гидролиза заместителей в гидразидной 
части молекулы. Настоящая работа посвящена изучению влия­
ния заместителей в альдегидной части молекулы. 

Методика изучения кинетики гидролиза и обработки 
экспериментальных данных приведена в первом сообщении ^. 
Результаты исследований представлены в таблице I. На рис.1 
показаны кривые зависимости логарифма наблюдаемой константы 
скорости гидролиза карбогидразонов от значения pH среды. 
Как видно из рис. I во всех случаях имеет место резкое паде­
ние Lg Кнабл< с ростом pH в кислой области и менее резкий 

рост в щелочной. 
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6Ç К наЬл 

pH -2.2 

Рис. I. Зависимость скорости гидролиза карбогидразо-
нов от pH при 25°С и = 0.5 ( нумерация 
заместителей соответствует табл. I ) 

(о \nhvch ̂  ==Г (o/çmy- с ̂  

о О H н 

— (о)otm, * 

О 

На рис. 2 и 3 показаны зависимости констант ско- у 
рости гидролиза от соответствующих констант заместителей 

при различных значениях pH. При рН=1.15 влияние электронодо-

норных и алектроно^кцепторных заместителей описывается раз­
личными уравнениями. Очевидно, это можно объяснить тем, что 
интервал pH, при котором происходит переход медленной стадии 
I к медленной стадии 3 неодинаков для различных альдегидов^. 
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Рис.3. Зависимость lg Кгоч <5 при рН=4.01 

В таблице 2 приведены корреляционные параметры для реак­
ции гидролиза бензоилгидразонов п-замещённых бензальдегида. 

Изучение реакции гидролиза бензоилгидразона п-оксибенз-
альдегида в окиси дейтерия дало значения изотопного эффек­
та растворителя 1.35 при рН(рД) 1.45 и 0.90 при рН(рД) 410 
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±аиллца с.  ̂

Корреляционные параметры зависимости lg у/к 
Таблица 2 

" к/к 

1 pH °С £SKC Г S п 

1.15 13 -I.I325D.02I -I .799- 0 .004 0.996 0.12 4 
-I.I64± 0.019 —0 .471- 0 .005 0.999 0.10 4 

25 
-0.731- 0.007 -I .942- 0 .100 0.994 С .014 4 

25 -0.728± 0.003 -0 .836± 0 .040 0.997 0.015 4 

40 
-0.145^0.005 -2 .180- 0 .030 0.998 0.17 4 

40 -0.142- 0.020 —0 .920- 0 .002 0.993 0.12 4 

50 
-0.208± 0.004 -2 .427- 0 .020 0.995 0.06 4 

50 +0.205^0.002 —0 .979- 0 .003 0.997 0.07 4 

4.01 25 -2.841^0.002 -0 .379- 0 .030 0.998 0.02 7 
40 -2.480- 0.009 -I .199- 0 .021 0.994 0.07 7 
50 -2.328± 0.034 -I .784- 0 .091 0.998 0.04 7 

На рис. 4 представлена зависимость реакционной кон­
станты от температуры при рН=1.15(2) и рН=4.01 (3) 

Рис.4. Зависимость у3 от температуры 
о -pH I.15 • -pH 4.01 

Температурная зависимость реакционной константы изу­
чаемого процесса выражается уравнениями (2) и(3) 
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Y9« (0,378 *.052) + (-2.103 *0.250 )X 
Л-0.998 3 «0.19 /1=4 T2) 

УЗ. (7.133 I 0.025) + (-24.051 - 0.008)Х 
Г «0.998 S-0.I0 /1=3 

Таким образом, при Т«237°К (рН1.15) и Т=297°К (рН4.01) 
J0 превращается в 0, т.е. в реакционной серии существует 
изокинетическое соотношение с величинойу3=237° К (рН1.15) 
и 297°К (рН4.01). К аналогичному выводу приводит и анализ 
зависимости (см. рис. 5) 

ЦН1 

Рис. 5 Зависимость от реакции 
гидролиза бензоилгидразонов 

е pH I.I5 в=2.238 - 0.051 Л= 0.990 
5=0.20 я = 7 

О pH 4.01 в- 4.652 - 0.198 Л= 0.999 
S « 0.05 /1=7 

Значения изокинетической температуры, вычисленные 
по формуле 

Тт Т, ( B-I) 

вТ2 -Т1 

Л (5) 
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хорошо согласуются со значениями Jo , полученными из тем­
пературной зависимости р . 
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УДК: 661.729 + 541.138 

ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ЗАМЕЩЕННЫХ ПЕРЕКИСЕЙ 
БЕНЗОИЛА В ПРОПИЛЕНКАРБОНАТЕ 

О.М.Полумбрик, Б.М.Ярмолюк, Л.В.Осадчая 

Всесоюзный научно-исследовательский и проектно-кон-
структорский институт нефтеперерабатывающей и неф­

техимической промышленности 
Киев-68, пр.Палладина, 46 

Поступило 24 марта 1975 г. 

Изучено полярографическое восстановление переки­
си бензоила и ее п,незамещенных в пропиленкарбона-
те. Заместители слабо влияют на потенциалы полуволн 
восстановления перекиси, что связано с атакой элек­
тронами связи 0-0 перекиси. Влияние заместителя хо­
рошо описывается модифицированным уравнением Гамме-
та-Зумана. 

Перекисные соединения, в частности перекись бензои­
ла (ПБ),находят широкое применение в промышленности как 
инициаторы полимеризации различных соединений *. Полярогра­
фия является удобным аналитическим методом определения кон­
центрации перекиси в растворе 2. Однако, полярографическое 
поведение диацильных перекисей изучено слабо. М.Шульц и 
К.Шварц 3 нашли, что зависимость Е^д, восстановления для 
некоторых замещенных ПБ от <о -констант заместителей выра­
жается двумя прямыми с различными наклонами (водно-диокса-
новый раствор, pH = 8,2). Сделано предположение о наличии 
двух параллельных механизмов восстановления диацилпереки-
сей - гомолитическом и гетеролитическом. В.Д.Безуглый и 
В.И.Дмитриева ^ показали, что Ej^ восстановления для пере­
киси бензоила зависит от pH среды и определили число элек­
тронов, участвующих в восстановлении, равное двум (кулоно-
метрически). В работе ^ показано, что ионы водорода, наобо­
рот, не принимают участия в лимитирующей стадии алектрохи-
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мической реакции, а с помощью осциллографической полярогра­
фии показана необратимость процесса восстановления переки­
сей. В качестве растворителей авторы ^ использовали ДМФ, 
СН3С02Н, смесь CgHg-C2H;-0H (1:1). При этом на полярограммах 
восстановления диацилперекисей наблюдались максимумы второ­
го рода. 

Экспериментальная часть 

Полярографические измерения проводили на приборе ППТ-1 
в термостатируемой ячейке при 25° по трехэлектродной схеме 
относительно насыщенного каломельного электрода. Скорость 
вытекания ртути из капилляра 1,16 мг/сек, период капания 
при разомкнутой цепи 5 сек. В качестве фона использовали 
0,05 моль/л (С^Нс^усбО^. Используемый интервал концентра­
ций диацилперекисей Ю-4 - 10"^ моль/л. Все п,п-замещен­
ные ПБ синтезировали из d&flz и соответствующих бензоил-
хлоридов в растворе толуола согласно ®. В качестве раство­
рителя использовали перспективный для электрохимии пропи-
ленкарбонат. Его дважды перегоняли в вакууме на высокоэф­
фективной ректификационной колонке, т.кип.Ю2°/6 мм 7. 
Снимали по 3-4 полярограммы, ошибка в определении потенци­
ала полуволны - 5 мв. 

Все изученные замещенные ПБ дают хорошо выраженные 
волны восстановления, описывающиеся уравнением Гейровско-
го-Ильковича 8. В используемом интервале концентраций пе­
рекисей высоты волн пропорциональны концентрации перекиси, 
что может указывать на дифференциальный характер предель­
ного тока. Величины угловых коэффициентов наклона подпро­
грамм в полулогарифмических координатах для всех перекисей 
(табл,) примерно соответствуют одно электронному переносу 
и намного превышают теоретическое значение 29 мв ® для 
двухэлектронных обратимых процессов, что указывает, как и 
в случае , на необратимый характер электродной реакции. 
В отличие от 5 на полярограммах не наблюдалось никаких 
максимумов, таким образом пропиленкарбонат является удоб­
ным растворителем для полярографического определения пере­
кисей. 
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Таблица 

Результаты полярографического восстановления л,п-за­
мещенных перекисей бензоила в пропиленкарбонате 

Перекись Угловой коэф., мв 
Е1/2* в 

п,пЦ)СН3-ПБ 70 0,150 

п,п-Ш3-ПБ 75 0,150 

ПБ 65 0,170 

п,п-С1-ПБ 60 0,180 

п,п,-У02-ПБ 60 0,225 

Из таблицы следует, что заместители в перекиси слабо 
влияют на потенциалы восстановления. Так, при переходе от 
п,п-СНдО-ПБ к л,п'-У02-ПБ EJ/2 изменяется всего на 75 мв. 
Это связано с тем, что при восстановлении электроны атаку-

JOT перекисную связь -0-0-. 
Электроноакцепторные заместители в перекиси облегчают 

восстановление, поскольку в потенциал определяющей стадии 
происходит перенос электрона и переходное состояние более 
отрицательно, чем исходный реагент; таким образом, стадия 
восстановления перекисей на ртутном капельном электроде 
имеет нуклеофильный характер. Эффект заместителя в перекиси 
хорошо описывается корреляционным уравнением Гаммета-Зума-
на 9: EJ/2 - E-JY2 = Д Еj/2 = рб* , где EJ/2 - потенциал 
полуволны для замещенного соединения, EJ/2 ~ Для незаме­
щенного. В нашем случае 

El/2 " Щ./2 = A EI/2 = 0,0368 б' , г = 0,9936 <1) 

Ej/2 - Е^/2 = д Ei/2 = 0,0373 б'5, г = 0,9916 (2) 

Потенциалы полярографического восстановления перекисей 
превосходно коррелируют как с 6f -константами Гаммета (I), 
так и с 6"°-константами Тафта (2). Значения р , равные 
0,0368 и 0,0373, свидетельствуют о слабом влиянии замести­

893 



телей на распределение электронной плотности на реакцион­
ном центре перекиси. Низкое значение ß = -0,38 было найде­
но также при изучении термического распада замещенных по 
кольцу перекисей бензоила в растворе диоксана при 80° в 
присутствии 3,4-дихлорстирола как ингибитора (константы 
скорости коррелируют с & -константами Гаммета) Пере­
счет в нашем случае дает ß = 0,6х. 

Таким образом, на основании приведенных выше данных 
и учитывая определенное в 4 число электронов, принимающих 
участие в восстановлении, равное двум, схема восстановле­
ния замещенных ПБ следующая: 

Ph,C(=0)-0-0-(=0)CP/i + 2е—- 2 РЬС(=0)-0™ (3) 

Отметим, что гидроперекиси восстанавливаются на ртут­
ном капельном электроде также в двух электронном процессе^. 

*) В полярографии константа р выражается в вольтах, в 
физической органической химии используют безразмерные j> , 
пересчет сделан для oc/z*.= I 11. 
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УДК 547.562+547.582.2+541.127.3 

ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ГИДРОЛИЗА БЕНЗОАТОВ. 
У1. Щелочной гидролиз орто-звмещенных 
фенилбензоатов при различных темпера­
турах в воде. 

ВЛ.Нуммерт, М.В.Пийрсалу 

Тартуский государственный университет, лабора­
тория химической кинетики и катализа, г;Тарту, 
Эст. ССР. 

Поступило II апреля 1975 г. 

Исследована кинетика щелочного гидролиза 2-ж>2-, 
2-F- , 2- Cl- , 2-СНд— и 2- IT(CH^) 2 -замещен-

ных фенилбензоатов при 15,25,40 и 50°С в воде. Исхо­
дя из констант скоростей второго порядка вычислены 
параметры уравнения Аррениуса lg А и Е и эффектив­
ные значения постоянных <3% для указанных о-заме-
щенных фенилов. 

В предыдущих работах*"-4 изучалась кинетика как щелочно­
го так и кислотного гидролиза м- и п-фенилзамещенных и ал-
килзамещенных бензоатов в случае незаряженных и заряженных 
заместителей. При обработке кинетических данных, эффекты за­
местителей в алкильной части сложных эфиров обрабатывались 
исходя из основных положений теории Ингольда-Тафта5""17, раз­
витой для объяснения влияния заместителей в алкильной части 
молекул сложных эфиров. Согласно этим положениям, величина 
разности Algk^gkQjj-lgkjj = ig(kQH/kH) ( kQH и kR -
константы скорости щелочного и кислотного гидролиза, соот­
ветственно) определяется только индукционным Молярным) влия­
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нием заместителя. На основании кинетических данных щелочного 
и кислотного гидролиза бензоатов с переменным заместителем 
в алкильной части эфира Rcoox , было найдено, что едино­
му фактору индукционной проводимости ( ZG = 0,384) подчи­
няются как насыщенные углеводородные так и электроотрицатель­
ные заместители, а также замещенные фенилы и заряженные за­
местители, если в случае последних предварительно учтена 
электростатическая поправка4. Шея в виду результаты, полу­
ченные в случае алкилзамещенных и м- и п-фенилзамещенных 
бензоатов, представляет интерес исследовать также влияние 
о-заместителей в фенилбензоатах. Следует лишний раз напом­
нить, что попытка рассмотреть о-замещенные производные бен­
зола по аналогии% с алифатическими соединениями была сдела­
на Тафтом6,7 уже более двадцати лет тому назад. С использо­
ванием данных о скоростях щелочного и кислотного гидролиза 
о-замещенных бензоатов, им были вычислены полярные констан­
ты 6cf для о-заместителей, характеризующие их суммарное 
полярное влияние. Однако, несмотря на многочисленные работы 
в этой области, вопрос об эффектах о-заместителей до настоя­
щего времени остается актуальным, поскольку постоянные для 
о-заместителей, определенные из различных реакционных серий, 
в значительной мере отличаются друг от друга. Это вполне по­
нятно, если учитывать, что величины б£ вычисленные обыч­
ным путем ( dj = ( lgk0pT0 - lgko)/pM>n), исходя из дан­
ных одной и той же реакционной серии^для которой можно пред­
полагать отсутствие влияния стерического фактора и образовая-
ния Н-связи,,в значительной мере различаются,в зависимости 
от температуры или состава растворителя0-"^ Следовательно, 
если принять ? м п = ' то ^ const . Прини­
мая do = const, получается, что у м^п ф у0 . Кро­
ме того возникает вопрос о том, отражает ли разность 
lg к орто - lg kQ (при условии отсутствия влияния стеричес­

кого. вфактора и внутримолекулярной Н-связи) только полярное 
влияние орто-заместителя, или в ней присутствует еще какой-
то фактор "орто-эффекта", например, в виде специфической 
сольватации о-замещенных производных. Ценную информацию об 
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этом можно получить путем совместного анализа данных для 
о-, м- и п-звмещенных фенильных и алифатических заместите­
лей. 

В настоящей работе изучена кинетика щелочного гидроли­
за о-замещенных фенилбензоатов при различных температурах 
в воде. Результаты дли кислотного гидролиза будут опубли­
кованы особо. 
о 

Экспериментальная часть. 

Изучена кинетика щелочного гидролиза в воде о-замещен­
ных фенилбензоатов CgH4C00CgH4-X, где Х= 2-N02 , 2-F,2-Cl, 
2-СН3, 2-N(CH3)2. 

2-NO2 -фенилбензоат был получен исходя из 2-NO2 -фенола и 

хлористого бензоила в водном растворе щелочи по методике 
Шоттена-Баумана. Выделившийся твердый продукт отфильтровыва­
ли и перекристаллизовывали из смеси этилового спирта и во­
ды (2:1). Т.пл. 55°С (55-5911'12). Найдено %: С 64,18,64,06; 
H 3,65, 3,60; 0 26,88, 26,91; N 5,16, 5,24. Вычислено %: 
С 64,30; H 3,74; 0 26,35; 5,76. 
2-Р -фенилбензоат был синтезирован исходя из 2-F -фенола и 

хлористого бензоила по аналогии с синтезом 2-NO2 -фенил-
бензоата. Полученные кристаллы неоднократно перекристалли­
зовывали из смеси этилового спирта и воды (2:1) до постоян­
ной температуры плавления. Т.пл. 67°С. Найдено %: С 71,63, 
72,01; H 4,16, 4,27; 0 18,36, 18,57. Вычислено %: С 72,21; 
H 4,20; 0 14,80. По нашим данным 2-Р-фенилбензоат в лите­
ратуре не описан. 
2-С1 -Фенилбензоат синтезировался по методике ИЬттена -Бау­

мана исходя из 2-С1 -фенола и хлористого бензоила в водном 
растворе щелочи. Жидкий 2-С1 -фенилбензоат извлекался ди-
этиловым эфиром. Эфирный раствор высушивали над безводным 
сульфатом натрия. После отгонки эфира 2-ci -фенилбензоат 
перегоняли в вакууме, отбирая фракцию в интервале 166-167°С 
5 мм рт.ст. ; d19

4'5 1,2466, nj9'5 1,5832 . (Т.к.155-157 
°С/3 мм рт.ст.13). Найдено %: С 66,66, 66,01; H 3,77, 3,87; 
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О 14,88, 14,48. Вычислено %: С 67,1; H 3,90; 0 13,75. 
2-СНд-фенилбензоат был получен исходя из 2-СНд-фенола и хло­

ристого бензоила по аналогии с синтезом 2-ci -фенилбензоа-
та. 2-СН3—фенилбензоат перегонялся в вакууме отбирая фрак­
цию, кипящую в пределах 91-92°0/0,08 мм рт.ст. ; dj9,5 1,1144, 
nIs 1,5695 (Т.к. 303-30713). Найдено %: С 78,64 , 80,03; 
H 5,84, 5,66; 0 15,06, 15,58. Вычислено %: С 79,2; H 5,70; 
О 15,09. 
2-и(он^)g «фенилбензоат синтезировался исходя из 2-N(CH3)^-

фенола и хлористого оензоила по аналогии с синтезом 2-NO 2-

фенилбензоата и перекристаллизовывали из смеси этилового 
спирта и воды (2:1); т.пл., 54°С (54-55°С ). Найдено %: 
С 73,86, 75,79; H 6,14, 6,34; 0 13,77, 13,69; N 5,47, 5,76. 
Вычислено %: С 74,66, H 6,24; 0 13,3; к 5,80. 

Повышенное содержание кислорода для 2-F- и 2-ci -фе-
нилбензоата, повидимому, обусловлено влагой. 

Кинетические измерения проводились на спектрофотометре 
СФ-4А, снабженным ФЭУ и самописцем типа LP , по методике, 
описанной ранее*. Измерения проводились в псевдомономолеку-
лярных условиях при большом (не менее 20-кратного) избытке 
щелочи при 15, 25, 40 и 50°С в воде и разных концентрациях 
NaOH (см. табл.1). Условия спектрофотометрических из­

мерений указаны в таблице 2. 
Таблица 2 

Рабочая длина волны J\ , исходное значение молярного коэф­
фициента погашения £0 (25°С) и максимальное изменение мо­
лярного коэффициента погашения в ходе реакцииЛё. 

Заместитель X в 
СбН5С02-СбН4-Х 

А(нм) г» At 

2-N02 420 0 7690 
2-Р 280 1290 1430 
2-01 296 0 3510 
2-N(CH3)2 240 6880 5170 

285 1660 2390 
2-СН3 290 1630 3600 
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Значения констант скорости второго порядка к прирав­
нивались наклонам соответствующих регрессионных прямых для 
зависимостей констант скорости псевдомономолекулярной реак­
ции от концентрации щелочи. Эти прямые не проходили строго 
через начало координат. Наблюдаемые отрезки ордината были 
в большинстве случаев отрицательными и их существование мо­
жет быть связано с систематической погрешностью в концентра­
ции NaOH для каждой данной серии опытов. Поэтому не счита­
лась оправданной регрессионная обработка данных с принуди­
тельным приравниванием нулю отрезка ординаты, то есть, ис­
ходя из уравнения пропорциональности. Вычисленные таким об­
разом значения константы скорости второго порядка для щелоч­
ного гидролиза о-замещенных фенилбензоатов приведены в таб­
лице 3. В таблице 4 даны величины соответствующих актива-

ционных параметров Ей lg А . 
На рис.1 приведена зависимость в координатах lg к от I/T 

Таблица 4 

Активационные параметры Е и lg А для щелочного гид­
ролиза 2-замещенных фенилбензоатов в воде. 

Заместитель X в 

С6Н5С02С6Н4-Х 

Е 
ккал/моль lg А г s 

2-N02 8,33*0,20 6,48*0,14 0,999 0,012 

2-F 10,80*0,61 7,83*0,44 0,997 0,038 

2-С1 9,36*0,58 6,73*0,42 0,996 0,036 

2-СН3 10,64*0,12 6,95*0,74 0,990 0,065 

2-N(CH3)2 10,22*0,12 6,70*0,07 0,999 0,008 
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-0,2 

-0.6 

-0.6 

Рис. I. Зависимости lg к от I/T для щелочного 
гидролиза о-замещенных фенилбензоатов 
О - 2-N02, ® - 2-F, В - 2-01, 

• - 2-К(СН3)2, А- 2-СН3. 

Обсуждение результатов 

На рис.2 приведена зависимость lg к щелочного гидро­
лиза замещенных фенилбензоатов от lg к щелочного гидро­
лизы замещенных фешьлтозилатов при 50°С. 

Видно, что точки для м- и п-звмещенных производных ук­
ладываются на одну, а точки для о-замещенных производных -
на другую отдельную прямую. При этом нельзя не отметить, что 
для о-замещенных производных указанная линейность соблюдает-
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lg к5
0°н (СН3С6Н45020С6Н4Х) 

Рис.2. Зависимость lg к щелочного гидролиза фенил­
бензоатов от lg к щелочного гидролиза фенилтозила-
тов при 50°С. 

Ш - м- и п-замещенные производные, 
О - о-звмещенные производные. 

1. Н, 2. 3-С1, з. 3-N02, 4. 4-N02, 5. 3-NH2, 

6. 4-N(CH3)+, 7. 3-N(CH3)+, 8. 4-С0~, 9. 3-C0~, 

10. 3-0", 11. 4-0", 12. 2-N02, 13. 2-F, 14. 2-C1, 

15. 2-N(CH3)2, 16. 2-CH3, 17. 2-CO". 

Величины к для тозилатов взяты из работ8'15"20, м-
Т от 

и п-звмещенных фенилбензоатов из работА» , а для 
2-С02"-фенилбензоата из работы22. В случае заряжен­
ных заместителей использовались значения kQ , по­
лученные путем экстраполяции величин к к чистой 
воде. 
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ся значительно хуже ( г = 0,966), чем в случае м- и п-за-
мещенных производных ( г = 0,997). Следовательно, зависи­
мость реакционной способности от строения, свойственная для 
о-замещенных производных, отличается от таковой для м- и 
п-замещенных производных. Для м- и п-замещенных фенилбен­
зоатов влияние стерического фактора можно считать постоян­
ным3,4 и между lg kQH и б'0 имеет место линейная за­

висимость. Однако, в случае о-замещенных производных впол­
не правдоподобен переменный стерический эффект. 

В целях сравнения представляет интерес вычислить пос-
6о исходя из данных щелочного гидролиза замещен-тоянные 

ных фенилбензоатов. Величины 
дены обычным путем из соотношения 

4° (см. табл.5) были най-

«fi-
ig kŒ - lg к 

ОН 

?М,П 

где кон ~ константа скорости щелочного гидролиза о-замещен-
к? ного фенилбензоата, к~н ~ константа скорости щелочного 

гидролиза незамещенного фенилбензоата (0,236 при 15°С и 1,72 
при 50°С *), у м п - наклон зависимости lg к щелочного 
гидролиза м- и п-замещенных фенилбензоатов от 6° (0,947 
при 15°С, 0,856 при 50°С 1). 

Таблица 5 
Величины do , найденные исходя из lg к щелочного гидро-
лизаьазамещенных фенилбензоатов и фенилтозилатов . 

Заместитель X в 
С6Н5С02С6Н4-Х 

Фенилбензоата ФениЛтозилаты8»16» 22я Заместитель X в 
С6Н5С02С6Н4-Х 15°С 50°С 50°С 

2-N02 0,823 0,703 1,248 
2-F 0,256 0,358 0,597 
2-Cl 0,242 0,192 0,541 
2-СН3 -0,580 -0,589 -0,194 
2-N ( СН , ) р -0,455 -0,532 0,072 
2-G0* -1,39 -0,69 

8 Более подробные данные о щелочном гидролизе г-СО^-фенил-
бнезоата будут опубликованы особо. 
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[ kkal/моль] 

Рис. 3. Зависимость ig а от энергии активации Е 
для щелочного гидролиза бензоатов. 

® - м- и п-замещенные фенилбензоата, 
О - о-звмещенные фенилбензоата, 
• - алкилзамещенные бензоаты. 

21. Н, 2. 3-G1, 3. >N0 2, 4. 4-N0 2, 5.3-NH 2, 
6. 4-N(CH 3)+, 7. 3-N(CH 3)+, 8. 4-COG, 9. 3-CO™, 

10. 3-0", 11. 4-0", 12. 2-N02, 13. 2-F, 14. 2-C1, 
15. 2-N(CH3)2, 16. 2-CH3, 17. CH3, 18. CGHÇ, 
19. CH2C1, 20. CH2CH2C1, 21. CHGCHGOCH^ 22. CTJGPH, 
23. CH2N(CH3)+, 24. (CH2)2N(CH3)+ . 

Величины Ей lg А кроме о-замещенных фенилбензоатов 
pi » 21 взята из работ-1"»',<"L. Для заряженных заместителей 

использовались величины Е и lg а , найденных из *0 

для чистой вода. 
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В целях сравнения, в таблице 5 приведены также величины 
б'о » вычисленные исходя из скоростей щелочного гидроли­

за замещенных фенилтозилатов. Видно, что эти величины сме­
щены на 0,4-0,5 единиц d° -шкалы, по сравнению со значе­
ниями, найденными исходя из констант скоростей щелочного 
гидролиза замещенных фенилбензоатов. 

На рис. 3 приведена зависимость lg А ОТ энергии актива­
ции Е для щелочного гидролиза замещенных бензоатов. Видно, 
что точки для о-замещенных фенилбензоатов (исключая 2-F -
производное) группируются на отдельную прямую, расположен­
ную между прямыми для м- и п-замещенных фенилбензоатов и 
алкилзамещенных бензоатов. 

Более детальное обсуждение полученных данных целесооб­
разно производить с учетом результатов также кислотного гид­
ролиза о-замещенных фенилбензоатов. 
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УДК 547.562+547.582.2+541Л27.3 

ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ГИДРОЛИЗА БЕН30АТ0В 
УЛ. Щелочной гидролиз о-СС^-фёнилбен-
зоата при различных температурах в воде 

В.М.Нуммерт, И.Г.Апакиви 

Тартуский государственный университет, лаборато­
рия химической кинетики и катализа, г.Тарту, ЭССР 

Поступило 18 апреля 1975 г. 

Исследована кинетика щелочного гидролиза о-
СО^-фенилбензоата в зависимости от концент­
рации нейтрального электролита ( NaCl ) при 
15,25,40,50 и 85°С в воде. Найдено, что ве­
личина максимального солевого эффекта 
Alg ktt = lg кд, - lg ко в значительной ме­

ре зависит от температуры (экстраполированное 
значение изопараметрической температуры рав­
но -23°С). Приведены значения констант ско­
рости kQ , экстраполированных к нулевой кон­
центрации электролита, а также приблизитель­
ные величины кое » характерных для больших 
концентраций электролита. Исходя из констант 
скоростей второго порядка kQ и kœ вычис­
лены параметры уравнения Аррениуса lg А и 
Е и соответствующие эффективные значения по­
стоянных cfy и < d °)œ для о-СО^-фенила. 
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В предыдущих работах изучалась кинетика как щелочного 
гидролиза о-замещенных фенилбензоатов с незаряженным замес­
тителем , так и щелочного и кислотного гидролиза м- и п-за-
мещенных фенилбензоатов, а также замещенных алкилбензоатов, 

т А как с незаряженными, так и с заряженными заместителями . 
В случае субстратов с заряженным заместителем исследовалось 
влияние добавок нейтрального электролита. В большинстве ис­
следованных случаев было установлено, что при больших кон­
центрациях электролита константа скорости достигает некото­
рого предельного значения . Однако в некоторых случаях 
какой-^либо зависимости константы скорости от добавок нейт­
рального электролита обнаружить не удалось. Такие факты го­
ворят о том, что для описания влияния добавок нейтрального 
электролита на кинетику межионных реакций с участием субст­
ратов с заряженным заместителем, теория Бренстеда-Дебая-
Гюккеля неприменима даже для качественной интерпретации 
всех наблюдаемых солевых эффектов (или их отсутствия). 

Сопоставление данных о влиянии концентрации нейтрально­
го электролита на кинетику щелочного гидролиза замещенных 
фенилбензоатов и фенилтозилатов позволило установить нали­
чие линейных зависимостей меаду характерными величинами со­
левого эффекта lg ko , lg кда и л lg kœ '.В этих icoppe-
лициях рассматривались также величины lg kQ , lg kœ и 

Alg koo ДОЛ щелочного гидролиза о-СО^-фенилтозилата при 
50°С. В настоящей работе приводятся данные о влиянии доба­
вок нейтрального электролита на кинетику щелочного гидро­
лиза о-ССГ-фенилтозилата в широком интервале температур (15, 
25,40,50 и 85°С) в воде.• 

о-СООН-фенилбензоат был получен исходя из салициловой 
кислоты и хлористого бензоила в растворе пиридина по анало­
гии с синтезом п- и м-СООН-фенилбензоатов8. Выделившийся 
твердый продукт отфильтровали и перекристаллизовали из бен­
зола: т.пл. 123-124°С. Найдено %: С 68,01, 68,32; H 4,19, 
4,14; 0 26,28, 26,22. Вычислено %: С 69,42; H 4,16; 0 26,42. 

Кинетические измерения проводились на спектрофотометре 
СФ-4А, снабженном ФЭУ и самописцем типа LP , по методике 
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p 
описанной ранее . Измерения осуществлялись в псевдомономоле-
кулярных условиях при большом (не менее 20-кратного) избыт­
ке щелочи. Пределы варьирования концентрации Naон и нейт­
рального электролита приведены в таблице I. Там же указаны 
условия спектрофотометрических измерений. 

Таблица I 
Условия кинетических измерений. Интервал концентрации 
НаОН и NaCl , рабочая длина волны Я. , исходное зна­
чение молярного коэффициента С 0 (при 25°С) и измене­
ние молярного коэффициента погашения в ходе реакции At . 

Темпера­ Интервал концентрации, M 
тура °С 

10,С$ГаОН °ТТаС1 

15,0 0,244-1,234 0,08-5,29 
25,0 0,123-0,864 0,08-5,30 
40,0 0,123-0,495 0, 0&-5,32 
50,0 0,123-0,495 0,113-5,30 
85,0 0,0247-0,370 0,046-5,29 

À (нм) 

£о 
ùt 

295 
448* 

3120* 

* концентрация бензоата с0енз = 1,922. Ю""4 M 
концентрация NaOH cNa0H *= 4,959.1er3 M 

Константы скорости второго порядка вычислялись путем де­
ления констант скорости псевдомономолекулярной реакции на 
концентрацию щелочи. 

На рис. I приведена зависимость lg к от для 
о-СО^-фенилбензоата при различных т&шературах*. 

* Использование в качестве абциссы носит чисто ус­
ловный характер и мы не придаем выбору именно этой коорди­
наты какого-либо физического содержания. 

21 
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Ig к, 

Igk 

65 С 

Igk, 

Рис* I. Зависимость lg к от \грГ для щелочного 
гидролиза о-СО^-фенилбензоата. 

О - без добавки NaCl 
ф » с добавкой NaCl. 
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В таблице 2 приведены величины kQ , полученные путем 
экстраполяции к в координатах lg к от fJT к нулевой 
концентрации электролита ( -V/Z1 =0); величины k«, при 

VZT = 2,3 и приблизительные значения k«, при больших 
концентрациях электролита. Там же приведены величины макси­
мального солевого эффекта д lg =lg к^ - lg ко и dig ксо 
при fjüL = 2,3, а также значения наклона f зависимости 
lg k  от Тrjx и активационные параметру EQ, , lg AQ 

И lg А(х> • 

Даже при максимальных достижимых значениях = 
= 2,4) величины к не достигают постоянного предельного 
значения. Поэтому значение предельной величины ксо оцени­
валось исходя из приближенной оценки асимтоты наблюдаемых 
зависимостей lg к от Y/Z1 . Бросается в глаза факт (см. 
табл.2), что как оцененные таким образом величины максималь­
н о г о  с о л е в о г о  э ф ф е к т а ,  т а к  и  н а б л ю д а е м ы е  в е л и ч и н ы  A l g  
( YJT =2,3) сильно зависят от температуры. Из зависимос­
тей lg kQ и lg kco от I/T (рис.2) и dig ko, от I/T (рис.3) 
следует, что при -23°С величина Л lg к<у становится равной 
нулю и lg к0 • lg к^,. Таким образом, температура -23°С яв­
ляется изокинетической температурой солевого эффекта для 
щелочного гидролиза о-СО^-фенилбензоата, измеряемой в при­
сутствии щелочи NaOH и нейтрального электролита NaCl . 

При этой температуре солевой эффект должен исчезнуть и ско­
рость реакции не должна зависеть от концентрации добавляе­
мого электролита NaCl . Хотя указанная изокинетическая точ­
ка экспериментально не достижима (замерзание воды), она 
представляется вполне реальной, поскольку диапазон значений 
I/T, на который ведется экстраполяция, меньше базисного диа­
пазона, основанного на экспериментальных точках (см. рис.2). 
Следует отметить, что изопараметрические точки для солевого 
эффекта были найдены также в одной из наших предыдущих ра­
бот7, при сопоставлении величин lg и lg kQ , а также 
a'lg kg; и lg k0 щелочного гидролиза замещенных фенилто-

зилатов с разными заряженными заместителями. Из линейных за­
висимостей lg kœ от lg kQ и Alg ko, от lg kQ сле-
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Рис.2. Зависимость 
lg к от I/T для 
щелочного гидролиза 
о-СО^-фенилбензоата. 
О - значения к 

о 
ф - значения к&> 
D - значения к^, 

(V/£ = 2,3). 

A Ig к( 

0.7 

0.6 

0.5 

0.3-

0.2 

Рис.3. Зависимость 
Älg ко, от I/T. 

ф - значения lgk^ 
• - значения lgk^ 

(ЦИ = 2,3). 
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довело, что существует изопараметрическая точка, определяе­
мая условием lg kQ = lg кф и Alg 1^=0. Именно в такуг 
изопараметрическую точку попали значения констант скорости 
для 4-so^ и 2-so2 -замещенных производных в случае ще­
лочного гидролиза фенилбензоатов и для 3-С0^- и Ф-СО^-заме-
щенных производных в случае щелочного гидролиза фенилбензоа­
тов, для которых солевого эффекта не было обнаружено. 

Таким образом, к наблюдаемой ранее изопараметричности со­
левого эффекта по заместителю теперь добавляется изопарамет­
рическая зависимость по температуре. 

На рис.4 приведена зависимость lg А ОТ Е для щелочно­
го гидролиза бензоатов. Видно, что в случае lg Ад? и Еф 

точка для З-СО^-фенила точно попадает на прямую для »-заме­
щенных фенилов с незаряженными заместителями. Если использо­
вать величины lg А0 и Е0, вычисленные исходя из величин 
к
0 , то точка для о-СО^-фенила сильно отклоняется от ука­

занной прямой для о-замещенных фенилов в сторону более низ­
ких значений lg А и Е. 

В таблице 3 приведены значения постоянных S § и 

( d уЭф для о-СО^-фенила, вычисленные исходя из соответст­
вующих констант скоростей kQ и ксо при 15,25,50 и 85°С. 

Таблица 3 
Величины б1® и ( 6 ДЛЯ 2-СО^-фенила, найденные ис­
ходя из lg к щелочного гидролиза бензоатов и тозилатов. 

Темпера­
тура^ 

фенилбензоаты 

< О«, 
фенилтозилаты 9,10 

( I )  
( d °  

W) 

15,0 
25,0 
50,0 
85,0 

-1,18 
-1,25 
-1,34 
-1,63я 

-0,78 
-0,76 
—0,84 
-0,70* 

-0,69 
—0,90 

-0,35 
—0,50 

-0,135 
—0,22 

* Использовались значения lg к°н 

найденные исходя из зависимостей 
I/T. 

= 0,85 и 

lg кон 
?м,п 

s м'п 

= 0,76, 
от 
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Ig A 

7.6 

7.2 

6.8 

6.4 

6 О 

5.6 

Е Ю '3 [kcal / mol ] 

Рис.4. Зависимость lg А от энергии активации Е для 
щелочного гидролиза бензоатов. 

ф - м- и п-звмещенные фенилбензоаты, 
О - о-замещенные фенилбензоаты, 
• - алкилзамещенные бензоаты. 
I. Н, 2. 3-01 , 3. >М)2 , 4, 4-N02 , 5. >Ш2 , 
6. 4-N(CH3)+ , 7. >N(CH3)+ , 8. 4-СО2 , 9. З-СО2, 
10. 3-0"*, II. 4-0", 12. 2-Ж>2 , 13. 2-F , 14. 2-01, 
15. 2-N(CH3)2 , 16. 2-СН3, 17. сн3, 18. С2Н5,19.СН2С1, 
20. СН2СН2С1 , 21. СН2СН20СН3, 22. CH2Ph,23.CH2N(CH3)+, 

24.(СН2)2Ж(0Н3)3,25.2-С02 (Eq, lg Aq ), 26. 2-СО2 
(Еф t lg Acc ). 
Величины Ей lg А других бензоатов взяты из работ*2» 

Для м- и п-фенилзамещенных и алифатических бен­
зоатов с заряженным заместителем использовались EQ 

и lg А0 ^ . 
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При вычислении постоянных <з° и ( d °^со использовались 
величины к°н (константа скорости щелочного гидролиза неза­
мещенного фенилбензоата) и 5*м п* опУйликованные ранее 

Из данных, приведенных в таблице 3, видно, что эффектив­
ные величины и ( À для З-СО^-фенипа не постоян­
ны, и зависят как от температуры, так и от реакционной се­
рии. 

Величины lg kQ и lg ko, для щелочного гидролиза о-
СО^-фенилбензоата при 50° обсуждались совместно с аналогич­
ными данными для других фенилзамещенных бензоатов с заряжен­
ным заместителем, а также совместно с данными щелочного гид­
ролиза о-звмещенных бензоатов в работах*'7, опубликованных 
ранее. 
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УДК 547.562+547.582.2+541.127.2+541.128.12 

ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ГИДРОЛИЗА БЕНЗОАТОВ. 
УШ. Кислотный гидролиз орто-звмещенных 
фенилбензоатов в воде. 

В.М.Нуммерт, М.В.Пийрсалу 

Тартуский государственный университет, лаборато­
рия химической кинетики и катализа, г.Тарту, 

Эст. ССР 

Поступило 23 апреля 1975 г. 

Изучена кинетика кислотного гидролиза 2-NO2 , 
2-F- , 2-ci- , 2-сн^- и 2-N(GH^)2-замещенных фе­

нилбензоатов при 50°С в воде при трех концентрациях 
HCl. При сопоставлении для замещенных фенилбензоа­
тов величин alg k= ig(k0H/kH) ( к

0н 1 ^ -К0Н°-
танты скорости щелочного и кислотного гидролиза, со­
ответственно) и igk0H щелочного гидролиза замещен­
ных фенилтозилатов, точки для о-замеотителей укла­
дываются на одну и ту же прямую с незаряженными и 
заряженными м- и п-з вместит елями, если в случае пос­
ледних использовать константы скорости, экстраполи­
рованные к чистой воде. 

В предыдущих работах этой серии исследовалась кинетика 
щелочного гидролиза о-звмещенных фенилбензоатов CgH^COOCgH^X 
с незаряженными заместителями*, а также для Х=2-С0£ . Ранее 
изучалась кинетика щелочного и кислотного гидролиза бензоатов 
с м- и п~замещенными фенилами и алифатическими заместителями 
в качестве спиртовой составляющей как с незаряженными, так и 

921 

22 



Я—7 
с заряженными заместителями0"'. При обработке полученных 
данных согласно основным положениям теории Ингольда-Таф-
та8,9 было найдено6, что единому фактору индукционной про­
водимости ( Zq = 0,384) подчиняются как насыщенные углево­
дородные так и электроотрицательные заместители а также за­
мещенные фенилы и заряженные заместители, если в случае пос­
ледних предварительно учтена электростатическая поправка. 
Имея в ввду "нормальность" указанной реакционной серии в 
смысле передачи индукционного влияния, мы ставили перед со­
бой задачу исследовать также влияние о-заместителей в фе-
нилзамещенных бензоатах, по аналогии с алифатическими сое­
динениями, как это было сделано уже более двадцати лет то­
му назад Тафтом9,10 при определении полярных констант d*Q 

для о-звмещенных фенилов. Однако Тафтом рассматривалась ки­
нетика о-звмещенных бензоатов с заместителями в ацильной 
части сложного эфира. 

В настоящей работе приводятся результаты изучения кис­
лотного гидролиза о-замещенных фенилбензоатов. 

Экспериментальная часть. 

Изучалась кинетика кислотного гидролиза в воде при 50°С 
следующих фенилбензоатов CgH5C00CgH4-X, где X=2-NC>2, 2-Р, 

2-01 , 2-СН3 , 2-N(CH3)2. 

Полученные физические постоянные и результаты элементар­
ного анализа указанных фенилбензоатов приведены нами ранее . 

Спектрофотометрическая методика, использованная нами 
для измерения скорости щелочного гидролиза бензоатов3, в 
случае кислотного гидролиза о-замещенных фенилбензоатов не­
применима, поскольку кислотный гидролиз о-замещенных бензоа­
тов является очень медленной реакцией. Поэтому была исполь­
зована методика отбора и анализа проб. Реакция осуществля­
лась в псевдомономолекулярных условиях при большом (около 
50-кратном) избытке HCl. Чтобы определить удельный вес нейт­
рального гидролиза в суммарной реакции, гидролиз проводился 
при 3-  концентрациях кислоты. Оказалось, что в ходе кислот­
ного гидролиза о-замещенных фенилбензоатов происходит замет­
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ное изменение УФ спектра поглощения (см. рис. 1 ). Это 
позволило следить за ходом реакции путем измерения оптичес­
ких плотностей отдельных проб без предварительной нейтрали­
зации, как это было сделано в случае алкилзамещенных и м-
и п-фенилзамещенных бензоатов5. Растворы требуемых концент­
раций HCl получались путем разбавления бидистиллятом конц. 
HCl (марки "о.ч"). Спектр прореагировавшего эфира регистри­
ровался после его нагревания до постоянной оптической плот­
ности (50 часов) в ампулах при 120°С. Реакционная смесь по­
лучалась добавлением 0,3 мл раствора эфира в этаноле (око­
ло I.I0"*2 М) к 70 мл раствора HCl. Колбочки с реакционной 
смесью выдерживались в водяном термостате при 50,СА),2°С. 
Через определенные промежутки времени (2-50 часов) отбира­
лись пробы, которые охлаждались и измерялась оптическая 
плотность Dt при выбранной длине волны (см. табл.1). Если 
константа скорости вычислялась исходя из кинетической кри­
вой в координатах ( - D^) t-время, то оптическая плот­
ность реакционной смеси измерялась при разных длинах волны 
(см. табл.2). 

Таблица I 
Рабочая длина волны JL , исходное значение молярного ко­
эффициента погашения £ Q (25°С) и ^максимальное измене­
ние молярного коэффициента погашения в ходе реакции _ 

Заместитель X 
в с6н5соос6н4-х 

А (нм) t О Л£ 

2-N02 250 14250 9800 
2-Р 245 9730 5940 
2-С1 275 770 1670 
2-СН3 245 II940 3140 

250 7100 3060 
2-N ( СИ 2 235 8720 3180 

250 4900 5180 
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0.8 
XŠC/V; 

0,6 

0.4 

(fvn) 
280 260 

0.8-
X-/VO, 

0.6 

ЛГлт 
240 260 280 260 280 

0,2 
X(r>m) 

Рис.1. Спектры 2-Х-фенил-
бензоатов (c^=(4-6>I0T 5M f  

cHCI = 0,569 M ) 

О-спектр до гидролиза 
ф-спектр после гидроли­

за. 



Таблица 2 
Измеренные константы скорости первого порядка kI (сек*™1) 
для кислотного гидролиза о-замещенных фенилбензоатов при 
50,öt0,2°C В воде. 

°НСКМ) 
Координаты 
кинетичес­
кой кривой 

I06. K L  (оекг-1) 
°НСКМ) 

Координаты 
кинетичес­
кой кривой по методу Рудако­

ва 1 1  

по методу Вант-
Todbdba 1 2  

I 2 3 4 

2-ж> 2-фенилбензоат 
0,251 

D250 - t  

1,33*0,07 

0,563 
( D250" D275 )~ t  

1,015-0,02 0,958-0,01 
0,563 

D250~ t  

1,54 0,04 1,99-0,04 
D250~ t  

1,55- 0,02 1,66*0,03 

^ D250~ D275 )" t  

1,22- 0,03 1,82-0,02 
1,36* 0,01 1,73*0,01 

1,126 
D250- t  

2,67-0,12 3,56-0,16 
D250- t  

2,98*0,14 3,11-0,08 

( D250~ D275 )'" t  

3,13*0,04 3,46*0,05 
( D250~ D275 )'" t  

3,02-0,05 3,57*0,04 

2--р-фенилбензоат 

0,324 
D245"* t  

1,11-0,12 1,44*0,04 
D245"* t  

1,68*0,05 

( D245" D270 )™ t  
1,21-0,05 1,08±0,08 
1,08±0,09 1,67*0,05 

0,566 
П245-* 2,57-0,14 1,97*0,04 
П245-* 

2,11-0,09 

( D245~ D270 )'" t  

2,21-0,06 2,16-0,03 
2,58-0,10 2,12*0,03 

1,133 
D245-* 4,79-0,21 4,16-0,13 

4,04*0,07 

( D245- D270 ) - t  
4,69-0,13 4,06-0,12 
5,11-0,37 3,91*0,06 

925 



Продолжение таблицы 2 

2-ci -фенилбензоат 
0,3246 

D275-t 
1,42*0,05 1,46*0,03 D275-t 

1,38*0,04 1,34*0,04 

0,566 
. D275-t 

1,66*0,05 

1,92*0,06 

2,19*0,06 

2,31*0,08 

1,133 
D275-t 

3,56*0,06 3,62*0,04 D275-t 

3,57*0,07 

З-СНп-фенилбензоат 

0,327 
D245-t 1,06*0,02 

0,86*0,05 

1,05*0,02 

1,15*0,03 

D250-t 
0,85*0,06 

0,92*0,07 

1,08*0,02 

1,07*0,07 

(D245"D275)""t 
0,87*0,03 

0,97*0,02 

1,04*0,01 

1,11*0,02 

(D250™D275)™t 0,95*0,02 

0,97*0,04 

1,04*0,01 

1,05*0,01 

0,572 D245-t 
2,01*0,04 

1,66*0,02 

2,11*0,06 

1,83*0,02 

D250-t 
2,16*0,04 

1,66*0,08 

2,32*0,09 

1,94*0,03 

(D245-D275)-t 
1,74*0,02 

1,70*0,02 

1,85*0,03 

1,78*0,01 

(D250-D275)-t 
1,81*0,04 

1,68*0,04 

1,86*0,02 

1,84*0,01 

1,144 
D245"t 

D250"t 

3,93*0,09 

3,12*0,06 

3,89*0,04 
3,40*0,06 

(D245-D275)-t 
3,45*0,10 

4,09*0,11 

3,78*0,05 

3,99*0,07 

(U250-D275)""t 
3,90*0,04 

3,85*0,07 
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Продолжение таблицы 2 

I 2 3 4 

2-U(CH 3  )2 -фенилбензоат 

0,056 

0,298 

D 2 3 5-t 

D250 - t  

D235 - t  

D250" t  

7,03*0,05 
7,54*0,04 
7,79*0,03 
8,04*0,04 
7,80*0,03 
7,52*0,06 

0,569 
D235 - t  

D250 - t  

7,35*0,06 
6,76*0,05 
7,56*0,06 
8,18*0,07 

1,138 
D235" t  

D250~ t  

14,30*0,09 
13,50*0,09 
13,60*0,07 
11,30*0,06 

Исходя из зависимости Dt -время или ( )t -вре-

мя, вычислялись константы скорости первого порядка псевдомо-
номолекулярной реакции kI (сек-1) по методу Рудакова и 
Вант-Гоффа , которые приведены в таблице 2. 

Константы скорости второго порядка kH (NT1.сек-1) при­
равнены нами наклоном прямых в координатах к^сек-*) и снс1(М), 
а соответствующие отрезки ординаты принимались равными конс­
тантам скорости первого порядка нейтрального гидролиза. По­
лученные значения констант скорости приведены в таблице 3. 
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Обсуждение результатов. 

На рио.2 приведена зависимость к^. от CgQj для кислот­
ного гидролиза 2-N(CH3)2  -фенилбензоата. Видно (см.рис.2 
и-табл.2),что при низких концентрациях кислоты эффективная 
константа первого порядка не зависит от концентрации HCl. 
Начиная с 0,5 M раствора HCl, эффективная константа скорос­
ти k.J. начинает возрастать с увеличением концентрации HCl. 
Наблюдаемая аномальная зависимость к т  от снс1  может быть 
обусловлена протонизацией N(CH3) 2  -группы 

С 6Н 5СООС БН 4-2-1Г(СН 3) 2  + C 6H 5C00C 6H 4-2-N(CH 3) 2H ++H 20 

и при более высоких концентрациях HCl могут образоваться ион­
ные пары 

C 6H 5COOG 6H 4-2IÎ(GH 3) 2H" ,'+C1" G6H5000C6H4-2-N(CH3)2H"I"C1'" 

Учитывая возможность указанных равновесий, вполне воз­
можно протекание ряда параллельных реакций: 

RC00C 6H 4-2-N(CH 3) 2  + Н 30 +  > (1) 
RCOOC 6H 4-2-N(CH 3) 2+ Н 20 • (2) 
rcooc6h4-2-N(gh3)2h+ + Н 3О +  • (3) 
RCOOC6H4-2-N(CH3)2H+ + Н20 • (4) 
rcooc6h4-2-N(ch3)2h+ci™ + Н 3О +  • (5) 
RGOOC6H4-2-N(CH3)2H'1'Cr + Н20 • (6) 

Исходя из наклона зависимости KI от C^QJ (рис.2) при 
более высоких концентрациях HCl ( cHC1 > 0,5) можно приб­
лизительно оценить величину константы второго порядка к = 
= 1,3.10Г5. Если этой величине вообще присвоить какое-либо 
физическое значение, то ей следовало бы считать константой 
скорости реакции (5) между ионной парой и НдО+. Однако нель­
зя не отметить, что солевой эффект в случае кислотного гид­
ролиза алкилзамещенных бензоатов с положительно заряженным 
заместителем практически отсутствует5. Можно сомневаться в 
том, что константа к = 1,3.10""5  характеризует реакцию (3), 
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k-W 
14,0 

12,0 

10.0 

6.0 

0,2 OA 0.6 0.8 1.0 

Рис. 2. Зависимость к1  от cHCj кислоного гидро­
лиза 2-n(сн^)д-фенибензоата. 

-5.4 

1 1 

_1дкн 

! 1 

Л2-Р 

р2 -сн3 

-5.5 

2-Cl 

о 
-5.6 V2-NO2 

1 1 1 
£5 
1 

-7,0 -0.5 0 0,5 

Рис.3. Зависимость lg kR от Ед  Тафта для 
орто-заместителей. 

930 



6,5 

6,0 

5,5 

5,0 

45 -5,0 40 -3,0 -2,0 -1,0 

Рис.4. Зависимость Alg к = ig(kQH/kH) гидролиза 
замещенных фенилбензоатов от lg kQH щелочного 
гидролиза фенилтозилатов. н

2°» 50°о. 
О- м- и п~замещенные производные, 
ф- о-замещенные производные, 

I. 2-NOG, 2. 2-Р, 3. 2-01, 4. 2-СН 3, 5. Н, 6. >01 
7. 3-IÎ0 2, 8. 4-N02, 9. 4~N(CH3)+ , 10. >N(CH3)+, 
11. 4-CO™, 12. 3-Ш2, 13. 3-C0 2, 14. 4-0", 15. 3-0 

Для З-СО^-, 4-CO2-, 3-СГ-. и 4-0"~фенилбензоатов 
величина к^ принималась равной таковой для 

CfiHpjCOpCfiH .̂ Использовались данные из вабот1*3»5»7 

1 г 
Л Igk (СбН5С02СвН«Х ) 

J L 

/SWCH3C6H4C02C6H4X) 
J I L 
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протекающую между положительно заряженными ионами. В таком 
случае следовало бы признать, что скорость этой реакции пре­
вышает таковую для кислотного гидролиза о-замещенных фенил­
бензоатов с незаряженным заместителем. 

На рис.3 приведена зависимость lg kH кислотного гидро­
лиза о-замещенных фенилбензоатов от величин E ß  , найденных 
Тафтом9'*0  для о-заместителей, исходя из реакционных серий, 
в которых о-заместители находились в ациальной части слож­
ного эфира. Как видно из линейности между igkg и E g  Таф­
та, соблюдающейся для трех заместителей ж>2, F и сн^, за­
метно отклоняется точка для 01 . 

В предыдущей работе1  было найдено, что при сопоставлении 
величин lg kQH щелочного гидролиза замещенных фенилбензоа­
тов и lg kQH фенилзамещенных тозилатов при 50°С в воде точ­
ки для м- и п-звмещенных производных укладываются на одну и 
ту же прямую ( г = 0,997), а точки для о-замещенных произ­
водных на другую отдельную прямую ( г = 0,966). Бели вмес­
то lg kQH для фенилбензоатов использовать разность dig к = 
= ig(kQH/kH) , то на зависимости от lg kQH фенилбен­
зоатов (рис.5; точки для о-производных укладываются на од­
ну и ту же прямую с м- и п-замещеиными производными, в слу­
чае как незаряженных, так и заряженных заместителей, если 
для субстратов с заряженным заместителем использовать вели­
чины kQ , экстраполированные к чистой воде (наклон 0,508* 
tO,013; г = 0,996, s = 0,054). 
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УДК: 541.115.515.6:547.1 

ПРИМЕНЕНИЕ ППЛ К СТАНДАРТНЫМ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИМ 
ХАРАКТЕРИСТИКАМ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
15. Энтальпии образования алифатических карбо-
ниевых ионов и потенциалы ионизации соответст­
вующих радикалов 

Б.И. Истомин, В.Г. Липович 
Химический факультет, Иркутский государственный 
университет им.А.А. Хданова, Ир^тск, 664003 

Поступило 14 апреля 1975 г. 

Величины ÄH£(298°K,g) алифатических карбониевых 
ионов R1R2R3C+ И потенциалы ионизации I соответствую­
щих радикалов адекватно описываются корреляционными 
уравнениями, основанными на модели ^-взаимодействия. 
Вместе с тем, параметры корреляций, основанных на испо­
льзуемых в корреляционном анализе моделях индукционного 
и гиперконъюгационного взаимодействий, логически не со­
ответствуют этим моделям, несмотря на высокое качество 
корреляций. Гипотеза о гиперконъюгационной стабилизации 
карбониевых ионов не подтверждается в рамках существующе­
го объема данных (и их точности) для энтальпий образова­
ния алифатических карбониевых ионов. 

Целью настоящей работы является применение концепции )Р-
взаимодействия для анализа зависимости величин 

AH^(298°K,g) алкилкарбониевых ионов R1R2R3c+ ( н1-какие-
либо алкильные заместители или Н) и потенциалов ионизации I 
соответствующих радикалов от строения соединений. Между оцен­
ками величин I радикалов, полученными разными методами, в ра­
зных лабораториях и в различное время, имеются значительные 
расхождения (например, см.компиляции7*8), возможные причины 
которых хорошо известны (например, см. 12). Дополнительным 
источником неопределенности оценок Дн£ для ионов, вычисле­
нных из оценок величин I соответствующих радикалов, 
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является неопределенность (часто значительная, например, 
CM.*5'1^) в оценках величин Ан£ радикалов. Поэтому в на­
стоящей работе, s отличие от работ , мы сочли нецелесо­
образным (также см.**) анализировать все доступные оценки 
величин I алкильных радикалов и величин Ан£ для соответ­
ствующих ионов, а использовали только значения I, приводи­
мые15»* Лоссингом для 8 радикалов. 

Если эти оценки и содержат систематические ошибки, то 
последние можно предполагать близкими для различных радика­
лов. Использованные значения I (ккал/моль) радикалов и 
Ал£(298°K,g) (ккал/моль) соответствующих ионов сведены в 

табл.3. Последние величины вычислены из величин I и рекомен­
дованных в работе6  значений Ан| для радикалов. Величины 
Ан£ для изомерных пентанов взяты у Гуда16, а для осталь­

ных алканов - из компиляций*7. Статистическая обработка чис­
лового материала выполнена на ЭЦВМ "БЭСМ-4П по программе 
многомерного регрессионного анализа "Регран-I". Для статис­
тических оценок принят уровень значимости 5%. Постоянные ^ 
для алкильных заместителей взяты из работы*. 

А. Энтальпии образования алифатических 
карбониевых ионов R1R2R3c+ 

Как следует из табл.1, величины Ан£ 8 ионов R 1R 2R 3C +  

адекватно*9  описываются (см.рис.1) уравнением 

AAH°(R 1R 2R 3C +) = AN + (R1) + А,Х 2. Ф (R 1) TP(R J  ) + 
1—1 if J 

+  b \ J f ( R  )  +  a 4 n ( C + )  ( 1 )  

где ААН°( R 1R 2R 3C +)=. AH®(R1R2R3C+) -JAH^R^) » JP (R1)-
константы p для R1  , ПЦ (C+) - число Н-атомов при карбоние-
вом центре, aQ а^ - константы. Однако коэффициентными 
а, не удовлетворяют требованию а^= а|» налагаемому ППЛ * 
. Это связано, очевидно, со смещенностью*8находимых мето­

дом наименьших квадратов оценок параметров ад -:- а^, возни-

*Согласующиеся с рекомендованными в компиляции8. 
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Рис. I. Зависимость величин AAHJ(R1RVC+) -
Ч a,II ̂ (R1) ip(R j) - а3П fi*1) OI I ̂< r 1>. 
I.CIÇ, 2. CH3CHj, 3. C2H5CHj, 4.(CH3)2CHt 
5. n-CjftpCHj, 6. i-Cj^CHj, 7.C2H5(CH3)CH+

1 

8.(CH5)3C+ 

кающей по причине малого числа* степеней свободы при значи­
тельной неортогональности0  переменных уравнения - Т). 

*В работе1^ при корреляциях AAhÎ(r1r2r3R*c) ^f/Ü^R1), 
2! Z*/)(Ri)!P(R;})» Ž1I ̂ P(Ri)^(R^) ̂ (R1), n^P(Riž/ и 

AAH°(R 1R 2R3H) = P/ 5^(R1),21ZZ ̂ r1) > » П ^(R1)/ 
между используемыми аргументами во всем интервале изменения 
последних имели место высокие коэффициенты парных корреляций. 
Однако благодаря большому числу степеней свободы, найденные 
оценки факторов чувствительности для двойных, тройных и чет­
верных взаимодействий хорошо удовлетворяют ППЛ, т.е. оказыва­
ются несмещенными. 
^^Коэффициенты парных корреляций для всего интервала измене­
ния переменных соствляют в данном случае г (xj,x2) = 0.914, 
r(xj,x3) = 0.735, r(xj,x^ = 0.992, г(х2,х3)= 0.917, 
r(x2,x4)= 0.893, и г(х3,х^)= 0.717, где Xj = 21 l(R )» 
х2  = 2ZŽT ^(R1)^(Rd) , х3  = [If (R ) и х4  = nH(C+) 

а2ГX f(R l) #(У)-а3Лхр(И1) 

24 
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Т а б л и ц а  I  
Результаты статистической обработки величин 
AAHf(R1R2R3C+)по уравнениям (I) и (2) 

параметр 

ккал/моль 

а1 

а2 

а3 

ккал/моль 

ккал%оль 

уравнение 
—  ( I )  —  
62.08+17.50 

10.36+1.74 

1.24+0.22 

-0.34+0.10 

66.II+5.94 

8 
0.9966 

1.64а 

(1-а)< 
е 

44.02+33.11 

13.02+3.10 

0.54+0.19 

71.46+11.36 

8 

0.9820 

3.25 

уравнение 
Л1-б)в_ 

11.33+47.72 

17.50+4.10 

80.89+16.72 

8 
0.9457 

5.00 

уравнение 
-  (2) —  
259.86+3.72 

-20.84+3.03 

1.40+0.50 

-0.43+0.22 

18.76+4.68 

8 

0.9820 

3.76г 

а  "адекв. , *0.05^,7) = 
410  0  воопр. [Л^? ( в  R  R3C+)J - Soonp^f*11  R  R  0  Ü; 
см.табл.3. 
бБез учета вклада 11 ф (R1") • вБез учета вкладов 

flflR1).11  Р ад екв>  = 6.2850, Г0 - 05СЗ,7) = 
= 4.74 (см. ). От регрессионной поверхности максимально от­
клоняется точка для n -C^Hg, А= Ан£ е х р  - Ан£ с а 1 с  = 
= - 5 ккал/моль. 

Вместе с тем, исключение вкладов парных и тройных взаи­
модействий значительно ухудшает (см.Табл.1) качество корреля­
ции. Следовательно, все вклады в уравнении (I) реальны, не­
смотря на высокую закоррелированность его переменных и сме­
щенность получаемых оценк параметров ад-:-а^, величинам ко­
торых в данном случае нельзя приписывать физического содер­
жания, т.е. последние нельзя, например, сопоставлять как вну­
три одного уравнения, так и с соответствующими параметрами 
аналогичных уравнений для других соединений (например, 
R1R2R3R4C или R1R2R3C*) . Отличие от нуля факторов чувстви­
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тельности перед величинами TLTLfiR1) ̂ (R^) и ПÇ (R1) 
свидетельствует о значимом взаимодействии* между заместите­
лями при карбониевом центре, в отличие от заместителей при 
радикальном центре6* 

Значимость параметра а^ свидетельствует о том, что ме­
жду атомом С+ карбкатиона и связанными с ним Н-атомами име­
ется дополнительное к описываемому ^-константами дестаби­
лизирующее взаимодействие, пропорциональное числу таких Н-
-атомов, и отсутствующее в соответствующих алканах (см Л) 
или алкильных радикалах (смЛ). Аналогичный эффект мы наблю­
дали^ в теплотах образования алкенов и алкияов. 

В табл.3 приведены величины AH£(R 1R 2R 3C +) , рассчитан­
ные по уравнению (I) с использованием приведенных в табл.1 
параметров ад -:- а^. 

Б. Проблема гиперконъюгационной стабили­
зации карбониевых ионов. Индукционный эф­
фект алкильных заместителей 

В рамках модели (I) относительные устойчивости изомер­
ных алифатических карбониевых ионов определяются соотноше­
нием межд^ стабилизирующими молекулу аддитивными вкладами 
ITAH°(R H) заместителей R1, R2H R3  и дестабилизирующи­
ми вкладами в величину Дн£ иона ^-взаимодействия и вза­
имодействия, связанного с числом Н-атомов при катионном 
центре. Так, для n-C^Hg, i-C^Hg, s-C^H^, и t-C^H^ вклад 
ZAh^R1**) составляет -24.8, -24.8, -38.1 и -53.7 ккал/ 
/моль соответственно. Тогда как суммарный дестабилизирую­
щий вклад составляет соответственно 165.4, 160.I, 158.9 и 
160.3 ккал/моль. Соотношение этих вкладов и определяет наи­
большую стабильность катиона t-С^Н^. 

С другой стороны, одной из причин относительной устой­
чивости катиона t-С^Н^ считается (например,см.^« I 2t23,24) 
его стабилизация гиперокнъюгационным взаимодействием между 
Н-С-связями и вакантной р-орбиталью карбониевого центра. 

*Как то имеет место в алканах R 1R 2R 3R 4C и аминах R 1R 2R^N F  

смЛ. 
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При наличии в Дн£ алифатических карбониевых ионов вклада 
гиперквнъюгации и справедливости для последнего модели25™27  

о( -Н-связи, величины AAHJ(R1R2R3C+) должны описываться 
не уравнением (I), а уравнением 

AAH°(R1R2RV> а0  + а., IvpCR1) + а2  TZf(R i)^(R3)^ 

+ А 3  П ^(R 1) + A 4ÇN^ (R1) (2) 

где 4 (н±)-число oC-Н-атомов в й1  , а а^ = ь - вклад ги-
перконъюгационного взаимодействия, приходящийся на одну 
о( -Н-С-связь. По определению физического содержания понятия 

Р7 ро с с pq ?п 
гиперконъюгации (см.^'* , а также *°»"*^и) должно выполня­
ться условие а^<С 0. 

Из табл.I очевидно, что уравнение (2) не описывает аде­
кватно величины дн| рассматриваемых ионов, а оценка пара­
метра а^ = h положительна. Следовательно, в рамках сущест­
вующего объема данных (и их точности) для Дн° алифатичес­
ких карбониевых ионов мы вынуждены принять, что вместо гипер-
конъюгационной стабилизации этих соединений имеет место их 
дестабилизация, описывающаяся той же математической моделью 
(см.25-27). Кроме того, факт (см.табл.1) aj <0 для корреля­
ции (2) (ср.с результатами, полученными в работах1"6) дает 
основание считать эту корреляцию формальной и возникающей 
по причине закоррелированности 6  между Z^(R 1) ,ZI^ [(R 1)H 
V е*)' 

Оказавшись несовместимыми с представлениями о гиперконъ-
югационной стабилизации алкилкарбониевых ионов R 1R 2R 3C +  » У urn  о PU ру  ЮТ 
модели (I) и (2)>^также возможность индукционного взаимодей­
ствия между заместителями R1, R2, в? и карбониевым центром. 
Однако факт существования уравнения (I) не исключает возмо­
жности моделирования зависимости величин Дн£ алифатичес­
ких карбкатионов от их строения в рамках представлений* об 
индукционном и гиперконъюгационном механизмах взаимодейст -
вия между заместителями и катионным центром, и следователь­

*т.е. в рамках альтернативной по отношению к модели (I) се­
миотической системы. 

940 



но, в рамках тех моделей, которые используются в корреляци­
онном анализе для указанных типов взаимодействия между стр­
уктурными единицами органических молехул. 

Зададимся с этой целью следующими постулатами: 
А. В алканах между структурными единицами имеет место то­

лько индукционное взаимодействие, описываемое С^-кон­
стантами. 

1 2  3  +  Б. В алифатических карбониевых ионах R R R с между заме­
стителями и ионным центром* С+ кроме индукционного 
имеется еще гиперконъюгационное взаимодействие, описы ­
ваемое моделью25 - 27  о(-Н-Связи. 

в. В молекуле Н2  между атомами H имеется индукционное 
взаимодействие, описывающееся вкладом о(* б*2  где о(_*-
- универсальная постоянная индукционного взаимодейст-
ВЮ]2045,31.» 

В рамках этих постулатов тепловой -эффект 

ЛЛн 1  = AH°(R 1R 2R 3C +) - Ан£(сн+) -XAHJ^H) (З) 

равновесия 

Н 3С +  + Ž-R^ V R1R2R3C+ + ЭН 2  (4) 

должен описываться уравнением 

АА^ , АЛн1па  +  ЛЛ^ (5) 

где АДн^ и ААЕ^ - индукционная и гиперконъюгацион -
ная составляющие3®. 

20-22 Исходя из ППЛ и  и представления об однородности ин­
дукционного взаимодействия, а также модели о(-Н-связи для 
гиперконъюгации, имеем 

^Допускается, что z*(c+>= 0, где z*(c+) - коэффициент про­
водимости индукционного эффекта через С+-атом. Принятие та­
кого допущения упрощает формулы, но не сказывается на конеч­
ных результатах. 

**Стерически| взаимодействия между заместителями R1  и H в со­
единениях R н  , а также между заместителями R1, R2  и R3  в 
соединениях R R2R3C+ считаются незначительными. 
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дл% = -3^ - бЦ) + 0<"( 0^в гС+ -

- C ^ Z E F  +  bZ.4 (к1) 

0 е. л  - универсальна 
, „20-22, il, 32 h. 

(6) 

где о( * - универсальная постоянная индукционного взаимодей-
c    2 l- l"' 2 2 ,  

,52, h- чувствительность к гиперконъюгации. 
В силу стабилизирующего характера гиперконъюгации должно вы­
полняться условие h<Co. 

Из уравнений (3) и (6) следует, что 

Дн°(н1А3с+> = Дн° (Ыф+Z Дн? (8% ) - зЫ* б |(б | e 2C t-

-6ï)Ia"• h ЗД*1*' m 
ИЛИ 

AAH£(R1R2R3C+) = AH°(R1R2R3C+) - 2-AHF(RÂH) = 

= a0 + h 14 (R1) (8) 

где а0  = Ан£( снз) ~ 5o(#(^ MeaC+ ^ и  p* = 

= с(#(б* е 2с+ - 6*). о, 1 2 3 +ч 
Уравнение (8) описывает величины AS f(R R R с ) с пре­

вышающей их неопределенность (см.табл.3) точностью. Причем, 
параметр ад действительно отличается отАн^(сн^) . Однако 

Т а б л и ц а  2  
Результаты статистической обработки величин 
А АПО/П1П2ПЗЯ + \ .тптатччпи ! Q\ г* / Т Л 

уравнение 
а0 Р* h 

а1 

(8) 190.95+4.06 34.85+3.66 3.40+0.45 

(10) 221.58+0.83 70.77+6.50 -27.70+2.90 

а  П= 7, R = 0.9807, S0  = 1.25 ккал/моль. Значимо отклоня­
ется точка для СН$. Л = Ан^ е хр-Дн° 1с  = I8.I ккал/ 
моль. бЗначимо отклоняется точка для СН^. R = 0.9878, 
SQ = 0.99 ккал/моль. 

его величина должна составлять не 190.95 (см.табл.2), а 

209.4 ккал/моль.,т.к. Зс(* ^ Ме2С+ ~^н) = ^ Н* 
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Возможной причиной столь значительного различия мог бы быть 
постулат В. Если предположить индукционное взаимодействие 
между Н-атомами в Н2  равным нулю, то в уравнении (8) ад = 
= Ан£(сн|) - Зо(* б -1<3" М62С+* пРинимая  о(Н = 2.48 ккал/ 
моль (см.), из значения |О х  получаем Ö|62Q+ = 14.54+ 
+1.48 и, следовательно, ад = 207.6. Таким образом, постулат 
В не есть причина значительного различия между практическим 
(табл.2) и "теоретическим" значениями а,-,. Кроме того, най-

К 
денная оценка 6^Ме2С+ кажется мало вероятной. Что касается 
параметра h , то из его знака следует, что этот параметр не 
связан с гиперконъюгацией. Следовательно, корреляция величин 
Ан^(н1к2н3с+)по уравнению (8) приводит, к бессмысленным с 
точки зрения этого уравнения результатам, несмотря на высо­
кое качество корреляции. 

Между величинами nH(C+), (R1) и 15* для 8 ал-
килкарбониевых иона® существует превосходная корреляция 

пн(С+) = (1.128+0.02б)+(-0.125+0.003)ŽZ (R1) + 

+ (1.276+0.021)116"* (9) 

R = 0.9999 S0= O.Ol 
Учитывая этот факт и предполагая наличие в карбониевых ионах, 
наряду с индукционным эффектом, взаимодействия, связанного 
с Н-атомами при карбониевом центре и пропорционального числу 
таких Н-атомов, можно предположить, аналогично (3) - (8), 
уравнение 

AAHJ(R 1 R 2 RV) = а0  +jD*Il6* + а1п н (С" 1 -) (10) 

где а0  =Ан° (сн|) - Зс<* (з |( <5 ^ е 2С+ - Q |) - 3aj;jO x  = 
= (б - (5 н) с< ; а т- вклад дополнительного к индук-

Ме2С+ 

ционному взаимодействия, приходящийся на один Н-атом, связа­
нный с С+-мостиком. 

Соответствующая уравнению (10) корреляция приведена в 
в табл.2. Она имеет отличные показатели. Отрицательный знак 
для параметра aj свидетельствует о том, что увеличение чис­
ла Н-атомов при карбониевом центре стабилизирует карбоние-
вый ион (в рамках этой модели, но в противоположность выво­
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дам, следующим из корреляции, основанной на уравнении (I). 
Используя найденные (см.табл.2) значения jû* и aj, для 

параметра ау уравнения (10) получаем значение 239.7 ккал/моль, 
которое можно считать незначимо отличающимся от приведенного в 
табл.2, т.к. оценки и aj имеют значительную неопределен­
ность. Однако из значения для _р* следует, что Q м е 2с+ = 

= 29.03+2.62. Последняя величина, как и выше найденное значе­
ние б' | е 2с+ = 14.54+1.48 , представляются мало реальными.Та­
ким образом, параметры корреляций величин AHJ(R1R2R3C+) ПО 
уравнениям (8) и (10) не могут быть интерпретированы в рамках 
представлений о наличии между алкильными заместителями и кар-
бониевым центром индукционного и гиперконъюгационного типов 
взаимодействий, если принять для последних используемые в 
корреляционном анализе модели. 

Какова же в таком случае причина появления подобных кор­
реляций? Такой причиной, по-видимому, является высокая закор-
релированность между величинами 2Ijp(R i)H £51 j?(R1)vp(B^) 
с одной строны и величинами nH(c+), (R1) и £ О* с 
другой. Так, в пределах использованных здесь интервалов изме­
нения выше перечисленных величин найдены корреляции 

L tP= (3.859+0.22I)+(0.886+0.026)1!+ 
+ (-2.639+0.179)Z 6* (II) 

n = 8 R = 0.9998 SQ = 0.083 

H f = (II.844+0.04I)+(t7.080+0.131)^C*) + 
+ (6.349+0.272)E 6* (12) 

n = 8 R = 0.9999 SQ = 0.052 

ZZvp1^ = (-9.844+19.707)+(5.246+2.360)ZI n^ + 
+ (1.237+15.931) £ Q* ПЗ) 

n = 8 R = 0.9234 S0  = 7.432 
Такая закоррелированность дает возможность уравнение fi) 

альтернативно представить в виде корреляций, совпадающих по 
форме с уравнениями (8) и (10). Однако, очевидно, что пара­
метры таких корреляций будут лишены того содержания, которое 
заложено в этих уравнениях. Следовательно, приведенные в та­
бл.2 корреляции могут рассматриваться как совершенно формаль-
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ныв (по крайней мере до уточнения использованных оценок 
величин AP£(R 1R 2R3C+) ИЛИ появления надежных данных для 
других алифатических карбониевых ионов). 

В. Потенциалы ионизации I алкильных 
радикалов R 1R 2R 3C' 

Величины i(R1R2R3c e) должны описываться уравнением: 

I » Ah2(R1R2R3C+) - Дн£(н1в2н3с е) » Да0  + 

+ Да1Е vP(RA) + а ?  EZ^Kr1) ij)(R^)+а,П MR1)* 
+ а^пн(С+) (14) 

где ДаQ = Qq - ъ0  , Да-j- = aj - ъ.,; ад а^ - параметры 
уравнения (I); bQ и ъ1  - параметры уравнения (см.6) 
AAB£(R1R2R3C*) = Ъ0  + B^VPÎR 1)Действительно, для 8 алки­

льных радикалов найдена удовлетворительная корреляция 

I = (47.22+23.75)+(6.26+2.36)Е ^(R1) + 

+(1.23+0.30) ЕЕ ^(R1) j) (R j  >+(-0.31+0.13) П ̂ (R1)* 

+ (59.82+8.06)nH(C+) (15) 

R = 0.9973 S0  =2.23 ккал/моль 
коэффициенты которой в пределах их неопределенности отвечают 
требованиям уравнения (14). Исключение вкладов двойных и тро­
йных взаимодействий резко ухудшает качество корреляции. 

Замена связи С-Н при радикальном центре на связь С-С 
приводит к снижению величины I за счет уменьшения вклада 
а4пн(с+) в Дн£ карбониевого иона, но одновременно повышает 
величину I за счет роста вклада ^-взаимодействия в величину 
Дн£ карбокатиона. Наблюдаемая величина I есть результат 

соотношения вкладов этих двух эффектов. В табл.3 приведены 
также величины I, вычисленные из корреляции (15). 

С другой стороны, существует хорошая корреляция 

I =• (153.56+5.43) + (39.49+4.89)Еб * + 

+ (0.62+0.61 )Е (R 1) (16) 

n = 7 R = 0.9999 SQ = 1.67 ккал/моль 
от которой значимо отклоняется точка для СН^. 
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Т а б л и ц а  3  
Потенциалы ионизации8  I (ккал/моль) алкильных радикалов 
R1R2R3C* И теплоты образования^ Дн£( ккал/моль) соот­
ветствующих карбониевых ионов R1R2R3C+(газообразное 

R 1R 2R 3C* 
1 — . .. 

I I ̂  с ale R 1R 2R 3C +  

лн° в j 
f ,calc. 

Н5С е  226.9+0.7 226.7 H3C* 260.6+1.I 260.4 

С2Н5 193.3+1.2 191.5 %C2 218.5+1.5 217.2 

П-С3Н7 186.8+1.2 188.0 208.3+1.5 209.1 

±-с5щ I74.I+I.2 175.5 I-C3H^ 192.2+1.5 193.1 

п~С4Н9 184.7+1.2 186.8 a~C4H+ 20I.I+I.5 202.6 

1-С4Н-9  184.7+1.2 183.6 i-C4H+ 197.9+1.5 197.3 

170.9+1.2 169.3 183.9+1.5 182.5 

T-C^HG 159.8+1.2 159.8 T-C4H^ 167.9+1.5 167.9 

аИз работы15. Ошибки величин I взяты равными принятым в 
компиляции®, вычислены из значений I и значений для 
радикалов, рекомендованных в работе6, вычислены по уравне­
нию (I); соответствующие параметры взяты из табл.1. г0ши­
бки рассчитаны по закону накопления. Неопределенность вели­
чин Дн£ радикалов принята равной +0.9 ккал/моль (см.6). 
дВычислены по уравнению (15). 

Согласно представлениям корреляционного анализа и ППЛ, 
параметры этой корреляции должны удовлетворять соотношени-
m fi* = <*"( C-j}e2C+ - д-Це2С.) и ь=ь(с*)-ь(сЧ , где 
h(C+) и h(c*) - чувствительности к гиперконъюгациоиному 
эффекту в конечном и начальном состояниях процесса иониза­
ции. 

Очевидно, что значение * в корреляции (16) слишком 
велико для того, чтобы соответствовать индукционному содер­
жании параметра. Из общих соображений следует, что эффект 
гиперконъюгации должен быть гораздо большим в случае карбо­
ниевых ионов, чем в случае соответствующих радикалов. Поэ­
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тому величина соответствующего параметра в уравнении (16) 
должна быть значимой и отрицательной. В действительности • 
этот параметр положителен, а кроме того незначим. Следова­
тельно, это уравненние можно рассматирвать как формальное, 
возникающее по причине закоррелированноети между ZL 
и Z. Х- (R-b с одной с троны и Е Пд (R i)n II CT* 
для соответствующих заместителей с другой. 

Г. Обсуждение результатов и некоторые 
выводы х  

1. Полученные результаты свидетельствуют о принципиаль­
ной применимости представлений, развитых1  для валентно насы­
щенных соединений и алкильных радикалов, к Дн£ алифатичес­
ких карбониевых ионов, а,следовательно, и.к потенциалам иони­
зации соответствующих алкильных радикалов. Взаимодействия 
между заместителями и карбониевым центром в ионах R 1R 2R 3C +  

количественно описываются найденными из величин Дн£ алка-
нов константами <Р соответствующих заместителей. Это еще 
раз указывает на определенную универсальность формального ти-, 
па ^-взаимодействия и констант ^ ыя заместителей. Ре­
альная значимость вкладов, связанных с Г J (R 1)^(R^) и 

riiP(R i) , свидетельствует о том. что и в карбокатионах 4 л ч « л о Ъ А 
R R R С . как и в алканах R R R R С и в отличие от ради-

12 3 12 каловн R R с* , взаимодействия между заместителями R , R и 
R3  являются существенными. 

2. В рамках модели (I) можно утверждать, что в алифати­
ческих карбониевых ионах кроме у?-взаимодействия имеется до­
полнительное дестабилизирующее взаимодействие, чей вклад в 
Дн£(R1  н^сЪпропорционален числу Н-атомов при карбоний -

-ионном центре. Последнее взаимодействие формально аналогич­
но наблюдаемому при корреляциях Дн£ алкинов и алкенов. 

3. Гипотеза гиперконъюгационной стабилизации алифатичес­
ких карбониевых ионов не подтверждается в рамках существующе­
го объема данных (и их точности) для энтальпий образования, 
а приводит к заключению о наличии в молекулах R 1R 2R 3c +  деста­
билизирующего взаимодействия, описываемого той же математи­
ческой моделью, что и гиперконъюгация. 
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4. Параметры корреляций для Дн£(в R R с+) и 
I(R1R2R3C) , основанных на используемых в корреляционном 
анализе моделях индукционного и гиперконъюгационного взаимо­
действий, логически не соответствуют этим моделям. Следова­
тельно, эти корреляции нужно, по-видимому, рассматривать как 
формальные, возникающие по причине высокой закоррелированно-
сти между шкалами различных постоянных. 

5. Последнее обстоятельство, однако, не исключает возмо­
жности использования указанных корреляций для оценки неизвес­
тных величин Дн° и I разнообразных алифатических карбоние­
вых ионов и соответствующих радикалов. Неопределености таких 
оценок можно считать равными неопределенностям соответствую ­
щих корреляций. Следует заметить, что ошибки корреляций (см. 
табл.2) по уравнениям (8) и (10) меньше ошибок коррелируемых 
величин. Корреляции по уравнениям (8), (10), и (16) выгодно 
отличаются от корреляций, основанных на представлении о <Р~ 
-взаимодействии, меньшим числом подгоняемых параметров. 

6. Уравнения (I) и (14) также можно использовать для 
оценки величин Дно алифатических карбониевых ионов 
R1R2R3C+ И потенциалов ионизации алкильных радикалов 
R1R2R3C* С любыми алкильными* заместителями R1, для которых 
известны (см.1) или могут быть рассчитаны константы 

7. Основным источником экспериментальных оценок величин 
I радикалов, а, следовательно, и оценок величин Дн£ карбо­
ниевых ионов, является масс-спектрометрия. При анализе резу­
льтатов экспериментальных измерений, как правило, используют 
различные упрощающие допущения, что ведет к неоднозначности 
и/или значительной неопределенности (например, см.7) получа­
емых оценок I и Дн°. Поэтому найденные в настоящей работе 
корреляции могут служить дополнительными критериями выбора ме­
жду альтернативными экспериментальными данными. 

^Возможно, истинные значения Дн£ для карбокатионов с сильно 
разветвленными алкильными заместителями будут отклоняться от 
корреляции (I) в сторону дестабилизации, как то имеет место в 
случае алканов R 1R 2R 3R С. 
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УДК: 541.124.7:541.11 

КОРРЕЛЯЦИОННЫЙ МЕТОД ОЦЕНКИ ЭНТАЛЬПИЙ 
ОБРАЗОВАНИЯ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ ИЗ ЭНЕР­
ГИЙ ГОМОЛИТИЧЕСКОЙ ДИССОЦИАЦИИ СВЯЗЕЙ 

Б.И.Истомин, А.Д.Лобанов 

Химический факультет, Иркутский государст­
венный университет им.А.А.Жданова, Иркутск 

« Поступило 14 апреля 1975 г. 

Из-за систематических и/или случайных ошибок в эк­
спериментальных оценках энергий гомолитической диссоци­
ации связей и теплот образования органических соединений 
тривиальное тождество (I) на практике превращается в 
корреляции (2) или (3). Эти корреляции использованы для 
оценки Дн£(298°K,g) Ю свободных радикалов: СН|, С2Н5, 
i-C3H$, t-C4H§, ОН*, CCI|, OF* , СбН|, С6Н5СН£ и 
СН£=СНСН2 (см.табл.3). Для алкильных радикалов полученные 
оценки Дн£ хорошо согласуются с вычисленными из корре­
ляций AHJ(R1R2RV) - X.ÄH^R1!!) =» f( Этот 
факт, а также хорошее согласие настоящей оценки Дн^(он') 
с литературными дает возможность рекомендовать в качест­
ве наилучших полученные здесь оценки Дн£ для остальных 
радикалов. 

Традиционный способ (например,см.*~^) оценки величины 
Дн£( 298°K,g) для какого-либо свободного радикала X е  из 
энергии D^gg диссоциации связи Х-У требует надежного зна­
ния величины Дн£(у), что возможно для многих атомов (сц.5), 
но лишь для некоторых радикалов. Вместе с тем, величину 
Дн£(Х#) МОЖНО оценить ИЗ DgggCX-Yj) для различных про­
стым методом, не требующим априорного знания Атт^у^), 

Тривиальное тождество 

951 



D°(I-Y 1) - D°(H-Yi) «[Дн°(Х») - Дв£(Н)]. -

- [APfCXYj.) - AH°(HY±) J (1) 
oujvSoji 

из-за систематических и/или случайншГТсм.6""8) в эксперимен­
тальных оценках энергий диссоциации и энтальпий образования 
на практике превращается в линейную корреляцию* 

AD°(I-Y 1) - а0  4- S1  AAH°(IY±) (2) 
ИЛИ 

ДДн^ХУ^ = а0  + а1Дв°(М1) (3) 

где AD°(I-Y 1) = D°(X-Y±) - D°(H-Y1) И ДДн°(ХУ±) » 
= Дн£(1У±) - ZXH°(HY±). 

Регрессионный анализ в рамках уравнений (2) и (3) экспери­
ментальных данных по энергиям диссоциации связей х-У± и 
H-Yj и энтальпиям образования соединений и НУА для 
различных ^ позволяет получить оптимальную306  статистичес­
кую оценку Дн£(х е). 

На коэффициент aj корреляций (2) и (3) тождеством (I) 
налагается ограничение aj = - 1.0. Если для некоторого ра­
дикала X е  расчетное значение aj в пределах его неопределен­
ности удовлетворяет этому ограничению, то оценку величины 
Дн£(х*) можно получить из значения ау =Дн£(х е) -Дн£(н), 
принимая, что в/ Дн£(х е)/= е(а 0), где s- эмпирический ста­
ндарт, т.к. величинаДн£(н) известна с большой точностью 
(см.5). 

В работе6  для 58 связей отобраны наиболее надежные**из 

^Термин "Корреляция" использован (СмЛ 2) здесь потому, что 
экспериментальные оценки величин D°(X-Y 1), D0(H-Y1), 
ДН°(ХУ,) ИДН^НУ^ , а тем более величиныДП°(Х-У1) 

и ДДн^(ХУ1) , являются случайными по свой сути, т.к. за­
висят от совокупностей факторов, неконтролируемых(или труд­
но контролируемых) в условиях эксперимента. 
**С точки зрения всего объема существующих эксперименталь-
ннх данных и их реальной точности. 
***В рамках предложенного в цитируемой работе критерия. 
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имеющихся в литературе экспериментальные оценки энергий 
Dggg гемолитической диссоциации. В настоящей работе эти 
значения D^g использованы для оценки с помощью корреляций 
(2) и (3) величин Дн£(298°К,G) для свободных радикалов8  

Хе= СН$, С2Н§, i-C3H£, t-C4H§, ОН-**, CCI}, СР3«, с6н§, 
CgH3CH2  и СН2=СНСН2. Для связей H-Y^ , где Y1  » н, F, 01, 
Бг1  i tSH tNH2  и ОН** приняты те же значения Dggg, что и 
в работе6. При расчете величин А Дн|(ХУА) значения Дн£ 
для изомерных пентанов взяты у Гуда9, для остальных алканов 
- из компиляции1^. Для прочих органических соединений испо­
льзованы отобранные в работах 7»"* 1 1  значения Дн|(298°К^). 

Значения коэффициентов ад и aj корреляций (2) и (3), а 
также показатели aQ и г , вычисленные методом наименьших 
квадратов на ЭЦВМ "БЭСМ-4", сведены в табл. I и 2. При ста­
тистических оценках использован 5%-ный.уровень значимости. 
На рис.1 показана корреляция в рамках уравнения (2) для ра­
дикала СН|. Кроме 14 точек, соответствующих отобранным в ра­
боте6  и использованным здесь для расчета параметров корреля­
ций значениям D°(CH3-Y 1) , приведены также точки, отвечаю­
щие тем литературным оценкам величин D0(CHJ-Y1) , которые 
либо не удовлетворяли критерию верификации® и были исключе­
ны, как содержащие значительные систематические и/или слу­
чайные ошибки, либо попали в интервалы [-4;-2] и [+2;+4] 
ккал/моль вокруг верификационной прямой (см.б). 

Обратимся к табл.1 и 2. Проверка с помощью t-теста 
(см.12; аналогично7*8) показала, что для уравнений (2) и (3) 
при всех X е  действительно aj = -1.00 в пределах неопределен-

*Т.е. только для тех радикалов, для которых в рамках корре­
ляций (2) и (3) можно получить по крайней мере три точки, 
^ри X* ф ОН* для YJL - он в настоящей работе использовано 
значениеДД£(ОН) , принятое в работе . При X е  = ОН* ве­
личина Дн£(ОН) рассматривалась неизвестной. Из табл.3 
очевидно, что найденная здесь величина Лн°(он) не отлича­
ется от ранее нами принятой. 

26 
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Рис.1. Корреляция (2) для Х*= СН}. О -точ­
ки, отвечающие наиболее надежным оценкам6  

d298 для  конкР е тных  связей; ф-. точки, 
полученные из оценок Dj g 8  , альтернативных 
отобранным6  для тех же связей; Д - точки,вы­
численные по значениям D° , лежащим в интер­
валах [-4;-2] и [+2;+4] ккал/моль вокруг ве­
рификационной линии6; П™ точки, отвечающие 
исключенным оценкам6  D°. Y1 = : I.CH-jsCH*; 

2.CH3C0*i З.СН2=СНСН£; 4.C6H5CH£; 5. ОЦ; 
6.СН}; 7.H; 8.С2Н£; 9.СВ1; Ю.С6Н|; И.п-С3Н}; 
I2.i-C3H^; 13. t-C^; I4.(CH3)2CH(CH3)CH'; 
I5.CH 2CB ; 16.CI; 17.I; 18.Br ; I9.CH30'; 
20.HO 1; 21.SH ; 22.NH 2. 

ности/ Следовательно, параметры 3Q(2) И АУ(3) можно испо­
льзовать для оценки величин Дн£(х*). 

Для каждого из X е  вычисленные значения aj(2) и aj(3) 
отклоняются от теоретического значения aj = -1.00 в раз­
ные стороны, но примерно на одну и ту же величину. Оценки 
параметров ал и aj в однопараметровых корреляциях взаимо­
связаны (см.12): случайное занижение aj приводит к завы-
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Таблица I 
Показатели корреляции и коэффициенты уравнения (2) 
для различных X е. Оценки величин Дн£(х) (газообраз­
ное состояние, 298°К) ^ 
"х см 

?
 ах(2) в а  

Р° 

4 
Дн°(х)г ~ 

СН} -19.2+0.4 -I.01+0.06 14 д  0.983 1.2 32.9+0 š4 
С2 Н5 -27.7+0.7 -1.05+0.06 6 е  0.993 1.0 24.4+0.7 
i-C3H£ -37.0+2.3 -I.10+0.12 4* 0.988 1.0 15.1+2.3 
t-CA Hg -41.5+1.8 -0.86+0.07 53 0.990 0.6 10.6+1.8 
но- -41.5+0.9 -0.97+0.03 6 й  0.998 1.3 10.6+0.9 
CCI} -38.8+0.7 -1.08+0.05 З к  0.999 0.9 13.3+0.7 
CP} -159.6+10.9 -0.96+0.07 5 Л  0.992 1.2 -107.5+10. 

С6 Н5 21.6+2.9 -I.10+0.10 4 м  0.992 1.2 73.7+2.9 

С6 Н5 С Н2 -6.7+0.9 -1.04+0.04 5 Н  0.998 0.5 45.4+0.9 
СНр=СН 

d  СН* -15.4+3.I -I.II+0.26 3° 0.973 2.0 36.7+3.1 

аЧисло У1.бКоэффициент корреляции. вСтандарт корреляции 
вцелом; ккал/моль. гКкал/моль; Дн£(Х') = ад +Дн£(н). 
AHJ(H) = 52.1 ккал/моль. ДУ± = Н, СН3, С2Н5,п -С3Нг,, 
i -CjH^t -C^Hg, (СН,)2СН(СН3)СН, сн2=сн, с6н5сн2, с6н5, 
снсн2 , I, Вт, ОН. éYi = H, СН3, СбН5СН2, I,Bp , ОН. Уч­
ет точки для Ya  = CI ухудшает корреляцию ( г • 0.967 и 
в(а 0)= 1.0 ккал/моль). ÄY± = H, CH3l l  -C3Hr,, t -C^Hg. 
3Y± = H, CH3,i -C3Hr,,t -C4H9, сн 2=снсн 2. = H, сн 3, 
C 2H 5, CI, I,BP . KY ±  = H, CI, Вт . ЛУ ±  = H, С? 3  , F , 
CI,Br . M  Y t  = H, CH 3,BP , I. HY ±  = H, CH3,BP , I. 
0 Y± = h, t -c4H9, сн 2=снсн 2. 

шению 3Q И наоборот. 
Найденные значения aj(2) и aj(3) являются, по-су-

ществу, крайними (левой и правой , или наоборот) оценка­
ми истинного значения aj, лежащего между ними. Следова­
тельно, для каждого X е  значения ад(2) и ад(3) также мож­
но рассматривать как крайние (правую и левую или наоборот) 
оценки истинного значения параметра ад, лежащего между 
ними. 
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Таблица 2 
Показатели корреляции и коэффициенты уравнения (3) для 
различных X. Оценки величин Дн£(х) (газообразное 
состояние. 298°Ю ^ 
X е  ао(3) а г(3) п а  г6  Дн°(х) г  

СН} 
С2Н| 
i-C3H^ 
t-C4H^ 
ОН* 
CCIj 
СР^ 

С6Н5 
СбН5СН| 
сн9=сн* 

d  СНо 

-18.4+ 0.8 
-26.1+1Л 
-33.3+1.7 
-47.7+2.0 
-42.9+0.7 
-36.0+1.3 

-164.9+0.4 
19.8+1.0 
-6.3+I.I 
-9.9+5.1 

-0.95+0.05 
-0.94+0.06 
-0.89+0.10 
-I.14+0.10 
-1.03+0.03 
-0.93+0.04 
-1.03+0.03 
-0.90+0.07 
-0.95+0.04 
-0.86+0.20 

14д  

6Д 

4Д 

5Д 

6Д 

Зд  

4 е  

4Д 

5Д 

Зд  

0.983 
0.993 
0.988 
0.990 
0.998 
0.999 
0.999 
0.992 
0.998 
0.973 

I.I 
0.9 
0.8 
0.7 
1.3 
0.8 
0.4 
I.I 
0.5 
1.8 

33.7+0.8 
26.0+1.I 
18.8+1.7 
4.4+2.0 
9.2+0.7 

I6.I+I.3 
-112.8+0.4 
71.9+1.0 
45.8+1.I 
42.2+5.1 

аЧисло YJ • ^Коэффициент корреляции. вСтандарт корреляции 
вцелом. ^ ккал/мольДн^(х') = ад + Дн£(н). Дн°(н) -
= 52.1 ккал/моль. дНабор заместителей Y i  тот же, что.и для 
соответствующей корреляции по уравнению (2); см. табл. I. 
Е Y±= H, р , CI, Br. 

Большое различие ошибок s^) для оценок параметров ад, 
получаемых для одного X е  из корреляций (2) и (3) Jeu.табл. . 
I и 2), является следствием формулы 1 2  e(a Q) - SQ> Z 2/ 
/X^Zj-Z)2 , - где z±- аргумент ( ДДН^ХУ^ЛЯ корреля­
ции (2) иДв(х-у±) для корреляции (3)), a sQ- стандарт кор­
реляции вцелом, - используемой в методе наименьших квадратов 
для вычисления ошибки свободного члена уравнения вида l±= ад+ 
+ A-jZjr , Так. например, для радикала СР^ в корреляции (3) . • 
HL zi -5Z(Ad°)L 760 при интервале изменения Дв°от -17.5 
до +2.0 ккал/моль, тогда как в корреляции (2) 5~Z2 = 
= У< ДДнр^120200 при интервале изменения ДАн° от 
-167 до -148 ккал/моль. И, как следствие такого различия. 
сумм 5Zz2, , е(а0) = +0.4 ккал/моль для корреляции (3), но 
в(а0) = +10.9 ккал/моль для корреляции (2). Следовательно, 
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при одинаковых интервалах изменения аргументов и одинаковых 
числах степеней свободы меньшую ошибку в общем случае будет 
иметь свободный член той корреляции (регрессии), аргумент 
для которой.имеет меньшую абсолютную величину. 

В табл.1 и 2 приведены оценки величин Дн^(х) f  в ы_ 

численные из найденных значений ад(2) и ад(3). Эти оценки 
также можно рассматривать как крайние (слева и справа, или 
наоборот ) оценки истинных значений Дн£ соответствующих 
радикалов, сопряженные со случайными ошибками. С другой сто­
роны, эти оценки Дн£(х)для каждого X* можно рассматривать 
как результаты двух неравноточных серий измерений с ошибка­
ми а(а0(2)) и а(а0(3)) и числом степеней свободы f = п-2 , 
где n - число точек в корреляциях. В таком случае, более до­
стоверную оценку истинного значения Дн£ и его ошибки дает 
процедура взвешивания1^. 

Для случая результатов 11  и 12  двух неравноточных се­
рий измерений с эмпирическими стандартами s1  и s2  соответст­
венно средневзвешенная оценка ï истинного значения изме­
ряемой величины имеет вид 

1 = (p1l1  + р212)/(р1  + р2) 

причем 

B2(Ï) = (р1(З.1Л)2 + P2(I2-Ï)2)/(P1 + р2) 

где Pj- - вес, a и s±  - количество измерений (в 
нашем случае t±  ) и ошибка для результата 1±. Отрица­
тельной стороной такой процедуры является.тот факт, что оце­
нка ï имеет только одну степень свободы. 

Взвешенные оценки значений Дн£(х е), вычисленные по 
выше приведенным формулам, сведены в табл.3, где сопоставле** 
ны с литературными оценками теплот образования рассмотрен-
ныхра радикалов. 

Обращает внимание факт великолепного совпадения найден­
ных здесь оценок Дн£ для алкильных радикалов с соответст­
вующими величинами, вычисленными в работе*^ из корреляции 
ÄAH°(R1R2R3C*)= f( У рекомендованными нами ранее 
в качестве наилучших оценок истинных значений их энтальпий 
образования. Найденная здесь оценка Дн°(он) также хорошо 
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Таблица 3 
Средневзвешенные из найденных по кррреляциям (2) и (3) 
оценки величин Лн°(298°к,g) радикалов Xе и их сопостав­
ление с литературными оценками 

радикал 
Xе 

СН^ 

С2Н5 
i-C3H7 

*-сАн$ 

ОН* 

CCI* 

средневзвешен­
ное значение 

Лн°(х-) 

33.06+0.32 

24.86+0.72 

17.48+1.77 

7.83+0.08 

9.73+0.69 

13.93+1.17 

Другие оценки 

33.7+0^914'а 

25.2+0.914»а 

I8.I+0.9I/f»a 

8.1+0.914'а 

9.31'2; 9.3II15; 9.3I16; 9.3317; 
8.9 18 

18.51; I8.6+22; I3.5+319: 
I9.7+I.420; I9.89221; I722; 
I3.I+223; I3+424; I8.72 

СР^ -112.79+0.24 -II2.51; -III+22: -II5.717; -117+ 
+219; -ИЗ.0+3.0 ; -II3.9+423; 
-II4+424; -II2.525; -I0526; J 
-123.3727; -II2.6+I.228;-I02.5+3 

С6Н5 72.09+0.55 72*22: 77.1+2.031; 80.0+1.0-"; 
69.б3 ; 

C6H5CHâ 45.56+0.20 45+I1; 45.0+I2; 39.734; 43.I35; 
46.5+236; 4737; 44.958; 44.539; 

44.1 40 

СН2=СНСН£ 38.21+2.44 40.6+I1»37; 38.0+I2; 37.9+236; 
3837; 38.4+1.541 

Существующие в литературе оценки для этих, радикалов и 
соответствующая библиография сведены в работе . 
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согласуется с принятыми в литературе. Для остальных радикалов 
наши оценки Дн^ согласуются лишь с некоторыми из имеющихся 
в литературе (см.табл.3). Различие литературных оценок для 
одного к того же радикала связано с наличием систе­
матических и/или случайных шибок в оценках D^g , использо­
ванных разными авторами для вычисления/^ радикалов тради­
ционным методом. 

Для t-C^Hô, CCI}, и C^CHCHj?, найденные в на­
стоящей работе, оценки Дн£ имеют значительную расчетную не­
определенность. Однако хорошее согласие настоящих оценок 
Дн° для алкильных радикалов (в том числе и для i-C^H^ и 
t-C4HJ) с полученными другим методом^4 а также согласие на­
стоящей оценки Дн°(он)с литературными дают полное основа­
ние не придавать этим неопределенностям специального значе­
ния*. Следовательно, полученные здесь оценки Дн°(298°к,g) 
радикалов CCI}, СР^, CgH}, CçH^CHjj, и CH2=CHCHi> могут быть 
рекомендованы в качестве наилучших оценок энтальпий образо­
вания этих соединений. Сопоставление настоящих оценок Дн2 

Т4 г 

для алкильных радикалов с найденными в работе позволяют 
оценить неопределеность найденных здесь значений Лн° для 
CCI} и СН2=СНСН| — +1.0 ккал/моль. 
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УДК 541.636+547.29.26 

КОРРЕЛЯЦИННЫЙ АНАЛИЗ ВЗАИМОСВЯЗИ МЕДДУ 
ПОСТОЯННЫМИ Е° И ЕдИ СТРОЕНИЕМ СООТ­
ВЕТСТВУЮЩИХ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ 

Б.И. Истомин, В.А. Баранский 

Химический факультет, Иркутский государст­
венный университет им. A.A. Дданова, 
Иркутск, 664003 

Поступило 14 апреля 1975 г. 

Осуществлен корреляционный анализ взаимосвязи 
постоянных Е° и Едсо строением соответствующих 
алкильных и электроотрицательных заместителей в 
рамках: а) ППЛ и концепции однородности типа Е°-вза-
имодействия; б) многопараметровой перекрестной кор­
реляции с произвольными (с точки зрения концепции 
однородности) коэффициентами; в) формальных корре­
ляций с числами оС-,£- и ^-связей, отличных от 
связей элемент-водород, в соответствующих замести­
телях; г) корреляции с вандерваальсовыми радиусами 
заместителей. Показана высокая закоррелированность 
шкал постоянных Е° и Ед как для алкильных, так и 
для электроотрицательных заместителей. 

Столкнувшись с необходимостью надежной оценки констант 
Б® и Eg для ряда заместителей, мы хотели использовать для 
этой цели какую-либо хорошую* корреляцию (следующую из ка­
ких-либо априорных представлений, полуэмпирическую или эм­
пирическую, неформальную или совершенно формальную) между 
строением различных алкильных и электроотрицательных 
заместителей и соответствующими постоянными Е°и . Резу­
льтаты поиска таких корреляций изложены ниже. Использован­
ные значения постоянных е° и Едвзяты из компиляций1"^. Ра­

*В смысле статистических показателей R( г) и so(so^e 
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счеты выполнены по программе многомерного регрессионного 
анализа "Регран-!" на ЭЦВМ иБСЭМ-4". Для статистических 
оценок использован 95%-ный уровень доверительной вероятнос­
ти» Величины Eg(Eg) рассматривались как случайные результа­
ты единичных измерений, 

I. Применение ППЛ к постоянным Е° 
При однородности формального типа (механизма) взаимо­

действия, описываемого постоянными ЕВ ( Е°- взаимодействия), 
эти постоянные должны удовлетворять5"5 уравнению 

0R1R2 E3C >  " аО +  а1 Е Es ( Ri> +  a2Î^ EB<Ri>EstRj> + 

+ а 3  П E°(R 1) (1) 

гдеR4 , R2 , R3- водород, алкильные или электроотрицательные 
заместители; &q * а^ - константы; i , j =1,2,3 при i + j. 
ППЛ требует'-5 соблюдения равенств aQ = е°(С(СН5);), а5 = 
= aj и а2 = aj, где aj = zc - постоянная, являющаяся мерой 
проводимости E^-взаимодействия через С-атом. 

Е° -взаимодействие является*5 частью Y -взаимодейст­
вия*7 и связано в основном с водородным напряжением^. Y-вза­
имодействие, по меньшей мере для алкильных заместителей, 
является8 формально однородным. К водородному напряжению 
ППЛ также применимо^. Поэтому можно ожидать, что Е°-взаимо­
действие также является формально однородным36, хотя в лите­
ратуре имеются указания (см.5»5) на его неоднородность. Рас­
ширенная проверка применимости уравнения (I) осуществлена 
нами на величинах Е° 23 алкильных и 9 электроотрицательных 
заместителей типа СН2СН2Х, где X - функциональная группа. 
Результаты сведены в табл.1. 

Очевидно, что уравнение (I) плохо описывает значения 
Е° как для алкильных и электроотрицательных заместителей, 
так и только для алкильных заместителей, если предположить 

^Безотносительно к тем физическим моделям, в рамках которых 
этот тип взаимодействия интерпретируется. 
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Таблица I 
Результаты корреляционной обработки по уравнению (I) 
ПОСТОЯННЫХ EGÇR-JRGR^C) 

тип замести­
теля а0 а1 а2 а3 п R че 

50 

алкилы8 -0.970 
+0.230 

0.888 
+0.183 

-0.037 
+0.204 

0.213 
+1.036 

20г 0.834 0.837 

алкилы+элек-
троотрицаге-
льные6 

-0.943 
+0.159 

0.733 
+0.145 

0.184 
+0.172 

0.054 
+0.793 

30д 0.842 0.644 

трет.ь 

алкилы 
-2.061 
+0.322 

0.884 
+0.242 

0.258 
+0.244 

85.72 
+24.83 

6 0.979 0.580 

С2Н5, n-C^Hg, n-C^Hjj, n-CgHj3, C^CgHjj, 
сн2сн(сн3)2, сн2сн2сн(сн3)2,снгс(сн3)3, сн2сн2с(сн3)3, 
CH(CH3)2, CH(CH3)C2H5, CH(C2H5)2, CH( n-€5^)2, 
CH/CH2CH(CH3)2/2, CH/CH2C(CH3)3/2, CH(CH3)C(CH3)3, C(CH3)3, 
C(C2H5)3, C(CH3)2CH2C(CH3)3 C(CH3)2C(CH3)3, 
С(СН3)/С(СН3)3/СН2С(СН3)3. "Электроотрицательные заместите­
ли: CH2CH2C6H5, CH2CH2 Br, СН2СН20СН3, CH2C(CH3)20Ht 

СН2СН2С0СН3, CHgCI^CI^COOH, ch2ch^cn , сн2сн2ос2н5, 
СН2СН(СН3)0Н. вТретичные алкилы из числа выше перечислен­
ных. гИз-за значимого отклонения исключена точка для 
С(С2Н5)3. дПо указанной в сноске (г) причине исключены точ­
ки для С(С2Н5)3, С(СН3)2С(СН3)3. е3десь и ниже - эмпиричес­
кий стандарт корреляции вцелом. 

различные* формальные типы Е°-взаимодействия для алкильных 
и электроотрицательных заместителей соответственно. 

Следовательно, описываемое константами Е° взаимодейст­
вие действительно не является однородным (даже в грубом при­
ближении), а приведенные в табл.1 корреляции не могут быть 
использованы (из-за низких статистических показателей) для 
надежной оценки отсутствующих в литературе значений этих по­

*Как то имеет место для индукционного взаимодействия (см.5). 
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стоянных. В табл. I обращает внимание корреляция для третич­
ных алкильных заместителей. Её свободный член совпадает с 
величиной Е° для t -С^Н9, как того требует ППЛ. Однако ко­
эффициенты aj * а5 не удовлетворяют требованиям ППЛ, хотя 
закоррелированность между аргументами невелика. 

2. Многопараметровые перекрестные кор­
реляции с произвольными коэффициентами 

В работе исследована возможность описания констант 
EgCR^RgR^c) как аддитивной суммы 

EgtR^RgR^C) = Sq + a^Eg(R^) + S2Eg(R2) + (2) 

с произвольными коэффициентами aQ * а5 при условии Eg(R1)^ 
>BS(R2) >EG(R3). Для 26 алкильных заместителей авторами 

Таблица 2 
Результаты корреляционной обработки по уравнению (2) 

тип замести­
теля ао а1 а2 а3 R 

sO 

алкилы3 

-2.200 
+0.341 

5.554 
71.251 

0.710 
+0.255 

0.577 
+0.218 

0.874 0.77 

алкилы+эле-
троотр.зам? 

-2.214 
+0.294 

5.576 
+0.084 

0.739 
+0.212 

0.543 
+0.179 

0.876 0.67 

Заместители те же, что и в табл.1, п= 23. ^Заместители 
те же, что и в табл.1, п= 32. 

найдено R= 0.898 при30 = 0.61. Введение дополнительных кон-
формационных гипотез несколько улучшает качество корреляции 
(R= 0.921 и Sq = 0.50). Для 37 алкильных и электроотрица­
тельных Заместителей при тех же гипотезах найдено9 R = 
= 0.925 и Sq = 0.43. Однако во всех указанных корреляциях 
найденные коэффициенты aj •» а5 не различаются в пределах их 
неопределенностей. 

В табл.2 сведены результаты корреляции (без использова­
ния каких-либо дополнительных гипотез) по уравнению (2) кон­
стант в® для 23 алкильных и 32 алкильных и электроотрица­

966 



тельных заместителей. Эти корреляции также не отличаются хо­
рошими показателями. Однако величины ад совпадают со значе­
ниями Е° для t -С^Н9, а значения коэффициентов aj * а5 

для алкильных заместителей равны таковым для совокупности 
алкильных и электроотрицательных заместителей. Причем а2 — 

- аз-
Можно предполагать, что низкие статистические показа­

тели корреляций типа (2) обусловлены неучетом возмущений, 
оказываемых заместителями и R^ на вклад в величину 
E°(RiR2R3C) СО стороны заместителя Rx ( i , j , 1 =1,2,3 
при i i i ^1 ) .В таком случае можно ожидать применимости 
к константам Eg^RgR^c) многопараметрового перекрестного 
уравнения^'** 

EgCRiRgRjC) = Sq + alEg(Ri ) + а2^8^2^ + a3®s^3^ + 

t a4
Ež(R1)E=<R2> * a5Ea(R1)Eâ (R3> * а6 Е« ( В2 ) Ев< Нз' * 

• a7ï°(H1)B°(R2)E°(R3) (3) 

с произвольными* коэффициентами aQ * аг,. Вклады двойных и 
тройных произведений призваны формально учесть возмущения , 
связанные со взаимодействиями между заместителями R1 , R2 и 
R-j. 

В табл, 3 сведены результаты обработки величин Е° по ура­
внению (3). Найденные корреляции имеют лучшие статистические 
показатели, чем корреляции типа (I) и (2). Однако их коэффи­
циенты имеют значительные неопределенности. Обращает внима­
ние равенство ag = E°(t-c4H9) и близость остальных коэффи­
циентов корреляции только для алкильных заместителей таковым 
для совокупности алкильных и электроотрицательных заместите­
лей. Хорошие показатели последней корреляции позволяют, в 
принципе, использовать её для оценок констант Е° . Однако 
эти оценки ненадежны по причине значительной неопределеннос­
ти некоторых коэффициентов. 

В табл.3 приведена также корреляция для алкильных и 

*С точки зрения представления об однородности взаимодействия 
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Результаты корреляционной обработки по уравнению (3) 
ПОСТОЯННЫХ EGD^RGR^C) 
параметры 
и показа­
тели 

алкилыа 

алкилы+электро-
отриц.заместЛ 

алкилы+электро-
отриц.заместЛ 

а0 -2.083+0.619 -2.038+0.243 -2.179+0.179 

а1 4.234+2.654 4.223+0.958 4.832+0.783 

а2 3.078+2.069 2.925+0.691 2.466+0.481 

аз 0.873+0.371 0.894+0.185 0.800+0.145 

н -I.600+10.691 -2.542+2.851 

а5 -I.5I0+I.703 -2.160+0.845 . 

4 I.282+1.272 I.193+0.334 0.954+0.224 

arf -1.300+5.134 -2.034+1.148 

-1
 

о
 

1 
ы

 

п 23 31б -1
 

о
 

1 
ы

 

R 0.943 0.966 0.974 

. so 0.62 0.38 0.34 

Заместители те же, что и в табл.1. ^Исключена точка для 
СН(СН3)С(СН5)5. вИсключенн точки для СН(СН3)С(СН3)3 и 
сн2сн2с(сн3)3. 

электроотрицательных заместителей, полученная после исклю­
чения вкладов с незначимыми (в пределах данной выборки) ко­
эффициентами а^, а5 и а7. Это уравнение имеет лучшие статис­
тические показатели и свидетельствует о Значимости вкладов 
в величину EgCR-jR^c) только взаимодействий между замес­
тителями R 2  И R 3  при условии B°(R.,) >E°(RP) >E°(RJ). 
Последнее обстоятельство становится понятным, если учесть, 
что Ri = н для большинства рассмотренных заместителей (см. 

табл.1). 

3. Корреляции постоянных Е° и Е 0  с числами 
о< -, ß- и ^ -связей в соответствующих 

заместителях 
Поскольку корреляции типа (1)-(3) не пригодны для 

надежной оценки констант Е° , нами предпринята попытка со­
вершенно формальной корреляции констант Е0 и Ед с числами 
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of-, j? - и -связей в соответствующих заместителях по урав­
нению 

Eg(Eg) = а0 + + а^п (4) 

где п* , п^ип^ - числа d -, ß - и f -связей, 3q * а5 -
- константы. 

При корреляциях учитывались только связи, отличные от 
Н-Х, где X = С, О,N , s или галоген. Кратные связи рассмат­
ривались как ординарные, а заместитель С6Н5 - как СН5. Не 
делалось различия между типами связей С-С, С-0, C-R и т.д. 
Результаты обработки сведены в табл.4. 

Корреляции для алкильных заместителей имеют хорошо оп­
ределенные коэффициенты и более высокие показатели R из0 , 
чем соответствующие корреляции типа (1)-(3). Коэффициенты 
ад * а3 для констант Е° близки к таковым для постоянных Е , 
что связано с отмечавшейся (см.2*^) высокой закоррелирован-
ностью двух шкал для алкильных заместителей. Величина ау 
совпадает со значением Ед(н), Из табл.4 очевидно, что учет 
числа ^-связей, несмотря на значимость этого вклада, не­
сколько ухудшает качество корреляций. Обращают внимание зна­
ки вкладов и зависимость величины вклада связи от положения 
последней. Точка для СН^ значимо отклоняется от указанных 
корреляций. 

Корреляция типа (4) для констант Е° алкильных и элект­
роотрицательных заместителей отличается от таковой только 
для алкильных заместителей несколько худшими показателями 
R и SQ и несколько меньшими величинами 3Q И aj. Учен -
-связей, несмотря на значимость их вклада, и в этом случае 
незначительно ухудшает корреляцию. Аналогичные выводы сле­
дуют и из корреляций (см.табл.4) для констант Е0 *. 

*В этом случае отклонения точек для СВг^, СНС1£ и CCI3 не 
являются значимыми. Для целей сопоставления в табл.4 приве­
дена также корреляция, найденная без их учета, и имеющая луч­
шие показатели R и sQ по сравнению с корреляциями, найден­
ными при учете этих точек. 
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Таблица 4 
Результаты корреляционной обработки константа Е° и Ед 

по уравнению (4) 
тип замести­
телей ао а1 а2 а3 R 

S0 
к о н е  т а н т 

Н Е8 
алкилы I.28I 

+0.II6 
1.360 
+0.154 

-I.I90 
+0.060 

-I.I93 
+0.078 

-0.677 
+0.045 

-0.671 
+0.059 

-0.106 
+0.036 

0.990 

0.986 

0.2I6 

0.28в 

алкилы+элек-
троотрицате-
льные замес­
тители 

0.819 
+0.144 
0.842 
+0.153 

-0.925 
+0.075 

-0.926 
+0.079 

-0.684 
+0.057 

-0.664 
+0.064 

-0.100 
+0.049 

0.952 

0.949 

0.37г 

0.39я 

к о н е  т а н т ы Ед 

а л к и л ы  1.262 
+0.II9 
1.305 
+0.I5I 

-0.973 
+0.066 

-0.962 
+0.084 

-0.701 
+0.051 

-0.699 
+0.065 

-0.096 
+0.040 

0.988 

0.981 

0.24е 

0.30х 

алкилы+элек-
троотрицате-
льные замес­
тители 

0.876 
+0.163 
0.978 
+0.187 
0.922 
+0.164 

-0.756 
+0.083 

-0.791 
+0.092 

-0.679 
+0.085 

-0.659 
+0.071 

-0.641 
+0.076 

-0.715 
+0.069 

-О.ИО 
+0.061 

-0.120 
+0.053 

0.909 

0.908 

0.933 

0.483 

0.49й 

0.42к 

аТе же 23 алкильных заместителя, что и в табл.1. Электроот­
рицательные заместители: H, CH 2CgH 3, СН 2? , СН 2С1, 0Н 2ВГ, 
сн21, сн2он, CH 2CN , сн2осн3, сн2ос2н5, сн2осбн5, CH 2SCH 3, 
СНР2 , СНС12, СНВГ 2  , СНС1СН3, СНВГСН 3  , СН(СН3)ОСН3, 
СН(СН3)0С2Н5, СН(СН3)0Н, СН(0Н)С2Н5, СН(0Н)СН20Н, СР3 , СС13 

СВГ3 , С(СН3)2ОСН3, С(СН3)20Н, CH(CH3)2CN бп = 21. точки 
для СН* и СН/СН2С(СН3)5/2 исключены из-за значимых отклоне­
ний. вп = 22. Исключена точка для СН3 из-за значимого отк­
лонения. гп= 42. Без учета точек для H и СН3. Точки для 
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сн2с* , СН/СН 2С(СН 3)3/21СНВГ 2 , СBr, , СНС12 и СС13 исключе­
ны по причине значимых отклонений. д

п = 43. Без учета точек 
для H и СН3, Точки для сн2сн, CHCI2, CCI3,CHBr2 , свг3 ис­
ключены из-за значимых отклонений. еп = 21. Из-за значимых 
отклонений исключены точки для СН3 и СН/СН2С(СН3)3/2. яп = 
я 22. Исключена из-за значимого отклонения точка для СН3. 
Зв = 47. С учетом точки СН3. Точки для СН/СН2С(СН3)3/2, 
CH 2CN И СНВГ 2 исключены из-за значимого отклонения. и П = 
= 46. Без учета точек для H и СН 3. Точки для CH 2CN И СНВГ 2  

исключены по причине значимости отклонений. "Исключены точ­
ки для H, CH3,CH2CN J CHCI2, CCI3,CHBR2 J CBR3 , n s 43. 

4. Корреляции постоянных Eg и Eg с 
вандерваальсовыми радиусами замес­
тителей 

Параллельность между величинами ЕдИ вандерваальсовыми 
радиусами заместителей отмечена еще Тафтом12. Чартон нашел 
удовлетворительные корреляции15 между радиусами* r

v(min) и 

гт(шах) и константами Ед для групп заместителей СН^Х, СНХ2 

и СХ3, где X • H, СН3, F, ВТ и CI. Наилучшая корреляция 
найдена для заместителей с симметрией ,т.е. СН3, С(СН3)3, 
CFj , СС13 и свг^. Причем на корреляционную прямую попадала 
точка для Н. 

В работе14 найдено, что корреляция Ед для H и c3v -за-
меститилей с величинами гу = 0.5( rv(ma3C) + rv(minV имеет 
несколько лучшие показатели R и sQ , Наш обсчет привел к 
уравнению (см.рис.Is) 

Eg = (3.492+0.201) + (-1.841+0.079)FV (5) 
n = 6 R = 0.996 S0 = 0.133 

$rv(min) и гт(тах) ~ минимальный и максимальный вандервааль-
совы радиусы групп СХ3 в направлении, перпендикулярном их 
оси симметрии. 
^Вандерваальсовы радиусы атома H и атомов галогенов взяты 
из компиляции*5. Значения вычислены из соответствующих 
величин ry(mln) и rv(max) (см.9»13»14). 
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Рис.1. Корреляция между 
константами вд и Е° и 
вандерваальсовыми ради­
усами rv соответствующих 
заместителей. 1,Н, 2.СН3, 
З.СР3 ,Л.С(СН3)3, 5.СС13 

6. свг3. Сплошная линия 
для Eg отвечает корреля­
ции с учетом всех точек. 
Пунктирная линия соответс­
твует корреляции без уче­
та H и СР3. 

коэффициенты которого незначительно отличаются от найденных 
в работе1'*. 

Между постоянными Е° для H и с ̂ -заместителей и соот­
ветствующими величинами гу(н) и 5^,(сх3) имеется значительно 
худшая корреляция (см.рис.1) 

Е® = (3.005+0.843) + (-1.953+0.333)гу (6) 
п = б R = 0.946 S0 = 0.556 

Исключение.точки для СН3 значительно улучшает показатели этой 
корреляции. С другой стороны, исключение точки для водорода 
приводит к корреляции (см.рис.1), от которой значительно от­
клоняется точка для СР 3. 

5. Обсуждение результатов и некоторые выводы 
Несмотря на невозможность использования корреляций (I) -

- (3) для надежной оценки констант Е°, из близости коэффици­
ентов этих корреляций, найденных только для алкильных замести­
теле^, таковым для корреляций алкильных и электроотрицатель­
ных заместителей (см.табл.1-3) можно сделать заключение о том, 
что природа описываемого константами Е° или eq (см.корреляцию 
(7)) взаимодействия едина для алкильных и электроотрицательных 
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заместителей. Этот вывод подтверждается также корреляциями 
типа (4) (см.табл.4). 

Факт существования (см.табл.3) корреляции (3) формально 
можно рассматривать как свидетельство того, что величина 

bs^rIr2r3c^ есть результат неаддитивного влияния трех специ­
фических (взаимно неоднородных) типов взаимодействия, каждый 
из которых связан с , R2f 

и кз соответственно. Другими сло­
вами, описываемое константами Eg(см.уравне­
ние (7)) взаимодействие анизотропно3^(несимметрично) от­
носительно RJ , R9HR

3. ЭТО может быть, например, в том слу­
чае, еслиЕ8^Еа^ -взаимодействие имеет конформационную при­
роду (см.5»5.6) и осуществляется через пространство по меха -
низму взаимодействия валентно не связанных атомов. 

Существование единой корреляции типа (4) для алкильных и 
электроотрицательных заместителей предполагает, что величина 
Е° или Ед заместителя, содержащего гетероатом в каком-либо по­
ложении (кроме первого) в пределах +0.4 единиц шкалы Eg(Eg) 
должна совпадать с величиной соответствующей стерической пос­
тоянной для алкильного заместителя, имеющего в том же положе­
нии С-атом с добавлением недостающего числа Н-атомов. Други­
ми словами, факт существования таких корреляций является кос­
венным (формальным) подтверждением справедливости обобщенного 
принципа изостерности2. Ошибка корреляции указывает на степень 
точности соблюдения этого принципа, а значительные отклонения 
(см.табл.4) точек для заместителей СН2СЦ СНС12, СС15, СНВг2и 
свг3 свидетельствуют об его неуниверсальности (см. ). 

Анализ корреляций, сведенных в табл.4, свидетельствует о 
том, что закоррелированность шкал Е° и Едне должна ограничи­
ваться только рамками алкильных заместителей. Сравнение вели­
чин в" и Е=50 рассмотренных в табл.4 заместителей привело к 
уравнению36 

Eg = (-0.350+0.037) + (1.060+0.023) Eg (7) 
n = 44 R = 0.990 S0 = 0.17 

*в противоположность заложенным в уравнении (I) постулатам. 
^Для всех точек R = 0.980 и SQ= 0.24 
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от которого значимо отклоняется точка для H и точки для за­
местителей СР3, СС15,СВг3 , С(СНз)£0Н и С(СН5)20СН3. Из 44 
заместителей, охваченных корреляцией (7), максимально откло­
няется от последней точка для СН5. , 

Фа'кт попадания точки для H на корреляцию (5) для замес­
тителей СХ3 (см.13) позволяет в первом приближении рассматри­
вать такие заместители как сферически симметричные и исполь­
зовать корреляцию для оценки констант вд истинно сферически 
симметричных заместителей (например, атомов галогенов), а так­
же других заместителей с симметрией C3v. с другой стороны, 
как для отклонения точки для СН3 от корреляции (6) (см.рис.1), 
так и для отклонения точки СР3 от корреляции Е°без учета 
Ед(н) очевидные объективные причины отсутствуют. Последнее об­
стоятельство, а также факт существования корреляций (5) и (7) 
заставляют задуматься над целесообразностью выделения из стери-
ческих констант Ед гиперконъюгационной составляющей. 

Авторы благодарят проф.Б.А. Трофимова за плодотворную дис­
куссию по обсуждаемым выше вопросам. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Справочник химика, т.З, Госхимиздат, М.-Л., 1965 
2. Тальвик И.В., Пальм В.А., Реакц.способн.орг.соед., 

8, 445 (1971) 
3. Пальм В.А., в сб. "Труды конференции по применению корреля­

ционных уравнений в органической химии? т.1, стр.3-66, 
ТГУ, Тарту, 1962 

4. Пальм В.А., Реакц.способн.орг.соед., I, 7 (1964) 
5. Пальм В.А., Основы количественной теории органических 

реакций, "Химия", Л. 1967 
6. Истомин Б.И., Пальм В.А., Реакц.способн.орг.соед., 

9, 433 (1972) 
7. Истомин Б.И., Пальм В.А., Реакц.способн.орг.соед., 

8 , 845 (1971) 
8. Истомин Б.И., Пальм В.А., Реакц.способн.орг.соед., 

10 , 537 (1973) 

974 



9. Pujita T., Takayama С,, Nakajima M., J. Org. Chem., 

28, 1623 (1973) 

10.Miller S.I,, J. Am. Chem. Soc., 81, 101 (1959) 

11. Miller S.I«, Multiple Variation and Linear Correlations, 

Preprint, Department of Chemistry, Illinois Institute of 

Technology, Chicago, 1962 

12. Тафт Р.У., гл.13 в кн. "Пространственные эффекты в орга­
нической химии", под ред. М.С. Ньюмена, Ил,.Москва, 
стр.598-604, I960 

13. Charton M., J.Am.Chem.Soc., 21» 615 (1969) 

14. Kutter E., Heuisch С., J.Med.Chem., 1_2, 647 (1969) 

15. Bondi A., J.Phys.Chem., 68, 441 (1964) 

Z 

\ 

975 



УДК 541.127:547.2 

ИНТЕРПРЕТАЦИЯ КИСЛОТНОСТИ КАРБОКИСЛОТ 
С ПРИВЛЕЧЕНИЕМ f -ПОСТОЯННЫХ. 

II. Кинетическая кислотность. 

А.И.Тальвик 

Кафедра органической химии, Тартуский госу­
дарственный университет, г.Тарту, Эст.ССР 

Поступило 14 апреля 1975 г. 

Показана возможность количественной корреляции ки­
нетической кислотности нитроалканов, кетонов, гем. 
динитроалканов и -дикетонов с привлечением индук­
ционных, стерических и у?-постоянных заместителей. 
Найдено, что эффект стерических затруднений резонансу 
понижает, а эффект I,7-взаимодействия всегда повышает 
кинетическую кислотность, в то время как знак слагае­
мого, учитывающего ^ -взаимодействие, меняется в за­
висимости от рассматриваемой частной реакционной се­
рии, что, невидимому, отражает соответствующие изме­
нения в структуре активированного состояния. 

В предыдущем сообщении1 этой серии была показана возможг-
ность количественного описания термодинамической кислотнос­
ти алифатических карбокислот с привлечением индукционных, 
стерических и у?-постоянных заместителей. В настоящей ра­
боте мы задались целью проверки применимости аналогичных со­
отношений душ скоростей диссоциации карбокислот. В качестве 
наиболее надежных и представительных, рассматривались сле­
дующие реакционные серии: 

RCH2N02 + Br 2 —RCHBrN02 + HBr (A) 
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RCH2COCH3 + D20 RCHDCOGH3 + HOD (Б) 

RCH2C0C(GH3)3 + Br2 —*• ROHBrCOC(CH3)3 + HBr (B) 

RCH(N02)2 RC(N02)2 + н+ (Г) 
RCH(C0CH3)2 S- RC(C0CH3)2 + H+ (Д) 

НСН(С6Н5)СОС6Н5(аили l) —»-RCH(G6H5)00C6H5(dl) (E) 

Значения констант заместителей и констант скоростей, ис­
пользованные в расчетах, собраны в таблицах I и 2. 

Многопараметровый регрессионный анализ данных для соеди­
нений с алкильными заместителями проводился по уравнению (I): 

log к « а 0  + а 1  (р + а 2Е^ + а 3  ЛЕ° (1) 

Для более представительных реакционных серий, включающих как 
алкильные, так и электроотрицательные заместители, примени­
ли уравнение (2): 

Л log k = a1 + а2Е^ + а3<ДЕ° + а4 С* (2) 

В случае реакции (В) были рассмотрены только заместители, 
для которых Л Eg =0, а по отклонению для заместителей СдНу, 
С4Нд и CßHjj- (0,55 единиц) было оценено значение а3= -1,8. 
Применив аналогичный прием в случае реакции (Д), отклонение 
для СдНу-замещенного соединения дало а3« -2. 

На основе результатов, представленных в табл.3, можно 
заключить, что приложение уравнений (I) и (2) к реакциям от­
рыва протона приводит к удовлетворительно количественному 
описанию эффектов заместителей. Для oL - и ß «разветвлен­
ных алкильных заместителей, аномальных в обычной корреляции 
со значениями С* -постоянных заместителей14 * , приложение 
этих уравнений приводит для большинства реакций к адекватным 
корреляциям. Для электроотрицательных заместителей типа 
ХСН2» ° известными значениями постоянных ^ , Е^ и 4Е°, 
никаких аномалий также не обнаруживается. Более того, если в 
реакции (Г) точка для F -замещенного соединения отклоняет­
ся от зависимости, предложенной ранее14, на 9,96 единиц, то 
пользуясь значениями регрессионных коэффициентов из табли­
цы 3 для реакции (Г) и значениями соответствующих констант 
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Таблица I 
Значения констант заместителей 

£ Заместитель R 

CM 9
-

g,a,4,5 
s 

^£©6,4,5 
s 

* 
er 

I H 0,00 0,00 0,00 0,00 
2 сн 3  

3,94 -1,24 0,00 0,00 
3 

С2Н5 3,38 -1,31 0,00 0,00 
4 

С3Н7 3,19 -1,60 -0,29 0,00 
5 1-сзН7 

2,68 -1,71 0,00 0,00 
6 

С4Н9 3,29 -1,63 -0,32 0,00 
7 

irC4H9 3,38 -2,17 —0,86 0,00 
8 егСдНд 2.87 -2,37 —0,68 0,00 
9 t-c4H9 2,51 -2,78 0,00 0,00 

10 
С5Н11 3,30 -1,64 -0,33 0,00 

II пео-С^Н^ 3,47 -2,98 -1,67 0,00 
12 (dH 3) 3G(CH 3)CH 3,37 -4,57 -2,88 0,00 
13 с6н5си2 3,36 -1,62 -0,44 0,22 
14 Н0СН 2  2,46 -1,21 -0,12 0,56 
15 СН 3ОСН 2  2,64 -1,43 -0,25 0,67 
16 NCCH 2  2,92 -2,38 -1,14 1,30 

*8= *8 - Q S = *8 ~ *8 (мод. ) * ГДе 

Ед ^МОДе) - значение Ед простейшего (модельного) алкила 
с оС-разветвлением, аналогичным данному заместителю. 

979 



s 0 H 
1 

* 
о ri * 

ьс 
о гН 

О» 
s д 
со 

и 

15
 

CO 1—1 00 о M Ю i=t s 
о TjT CM H 

„ со 

CM M to ту M pq s 
о LO Ю 
w 1 1 

PQ 

Л. 
S о 

А н о со Ф ^sS; 
SS СО Е-1 

СМ О) H N 00 tn СО О Tjt £> НН СО CT)TJ< СО -S* 
M СМ СМ 

I I I 
CM CM СО 
l i l l  

I l l i l  

XD 

S 8 
M о 

ю ю со со со Tf о СМ I—I со 
о со СО cj cj 

I I I l i l l  

« CO MCD U3 COLO i> 
I I ^ I <ОСТ>ЮМООО 

CO COCO CMMOO 
I I I I I I 

о 

I I 
о •«* Ю CM 
to Ю * * 1 1 - 1 1 1 1  

СП Ф о ^ Ю CD CO 
< ?< ?  I  

Ю Ю 
Г I _r « • I N- I I I I I I I 

I I 

CM CT) H о M CT) H «d- со Ю 

i i i i ï 

a 

1 

CO СП CO CO CO M ООт^ОЮ • I » • • • Pj>Oj)COCM 

CM CO Ю to O-CO CT) OMCMCO"d<lOtO HHI—I HI—IHH 

4» 
980 



Oi 

3S 
- ̂  CD 
o-fftt 

£> 
о 

ti 
CM 
СОН 
"T 

Ю , M +| CM 
«  ю н  

О • Vf +1 «О I CT) +1 «о 
CM ОН CM —' . - I 

CT) H CT) H • • О О 

см 
о +1 
в 

ю $ 

i i H о 
о см 

/-Х OJ 

03 
ю см 1 CT) 
ст> CM 
о о 

г>м 
«О СО 

ОН CD 

- — см  
tiS ° 
M » О 
LOf? О 
Т *~г 

^ ю +1 см о CT) H -•ю « о 
of? iA ^ H 

I 

00 о 

• +J о 
о 

+1 £- Ч см о * 

1 о 

ю H 
+#. -5 

СО CD о 
ф CT) CM 

Y CM о о 

СМ со О '-ч 
- 00 о « +1 M 

00 I Ю ' 

с-о 

00 
CT) 
CT) 

о" о 
1 * s 

я 
CT) СМ CT) M 
о о 

о 
00 о M +1 CT) M - ub M « ю о ̂  «о со ^ CT) H 
и о£? +" 
•SP 

О M -но  - сон о ю « 
+1 «р 
3 S«-» 
о ' 

cxj 
а) ей 

СО о о 

CT) 
CT) !> CT) о 
о о 

стГ^ ces 00 

981 



У? (6,82)18, Е- (-7.2)1, ZLE° (O.OO)1, çf* (ЗДО)19 для 
фтора, отклонение составляет всего 0,15 единиц. Конечно, ко­
личество электроотрицательных заместителей, к которым при­
ложило уравнение типа (2), в настоящее время ограничено 
из-за отсутствия соответствующих значений Е^ (и if ). 

Слагаемые, включенные в уравнения (I) и (2), менее фор­
мальны по сравнению с теми, которые были рассмотрены в кор­
реляциях кинетических кислотностей ранее9,Если предло­
женные в1 отношения соответствуют действительности и для 
кинетических кислотностей, то: I) вклад, пропорциональный 
у -константам заместителей соответствует изменению ближ­

них взаимодействий; 2) вклад, пропорциональный Е^ -констан­
там заместителей, соответствует изменению стерических зат­
руднений резонансу; 3) вклад, пропорциональный значениям 
Л Е° заместителей,соответствует изменению 1,7-взаимодей-

ствия. 
Знаки и абсолютные значения слагаемых, пропорциональных 

значениям и ЛЕ° .соответственно, согласуются с таким 
предположением, но слагаемое, пропорциональное ^«конс­
тантам заместителей, повышает кислотность во всех реакциях 
кроме (Г). Такое отличие этой реакции от остальных, а так­
же от реакций равновесной диссоциации* тем более неожиданно, 
что для нее предложено*4 продуктоподобное строение активиро­
ванного состояния. Полученный результат можно было-бы понять, 
если слагаемое ^ -взаимодействия меняет свой знак при оп­
ределенном критическом положении активированного состояния 
на координате реакции, оказывая стабилизирующее действие в 
области, близкой к исходному, и дестабилизирующее действие 
в области, близкой к конечному состоянию. 
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ВЛИЯНИЕ ЭФФЕКТОВ СТРОЕНИЯ НА КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ И РАСТВОРЕ 

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

И.А.Коппель, М.М.Карельсон 

Поступило 17 апреля 1975 г. 

Проведен сравнительный корреляционный анализ зави­
симости основности различных нейтральных и заряженных 
(анионных) оснований от их строения в газовой фазе (ГФ) 
и растворах. Показано, что переход в ГФ в случае рас­
смотренных реакций (диссоциация карбокисльных кислот, 
фенолов и аммониевых ионов, а также s^.i сольволиз)силь­
но сказывается в величинах чувствительности относитель­
но эффектов строения. Однако, относительный вклад ин­
дукционного и резонансного эффектов в общем эффекте 
строения практически не зависит от изменения среды. 

Важность прямого экспериментального исследования кислот­
но-основных взаимодействий в неосложенных условиях - газовой 
фазе, было осознано многими химиками еще более полвека на­
зад*» 2 „ Однако лишь в последнее время, благодаря внедрению 
новых экспериментальных методик (спектроскопия ионного ци­
клотронного резонанса3, масс-спектрометрия высокого давления4 

и т.д.)достигнут значительный успех в этой области. 
Результаты этих исследований имеют также несомненное 

фундаментальное значение для понимания сущности химических 
процессов в растворе. Установлен ряд новых, весьма неожидан­
ных фактов и закономерностей. В частности,обнаружено обраще­
ние традиционных для водных растворов рядов основной и кис­
лотной диссоциации аминов^'® и кислотной диссоциации спир­
тов7'® в случае алкильных заместителей и.т.д. Измерение 
энергетики ступенчатой кластерификации ионов в ГФ выявило 
ряд интересных деталей интимного механизма сольватационных 
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взаимодействий заряженных ( а также нейтральных) частиц9,lü. 
Сделаны также первые попытки проверки применимости уравне­
ний типа Гаммета-Тафта для корреляции влияния заместителей 
в кислотно-основных равновесиях в ГФ11»12»13. 

В настоящей работе нами предпринята попытка системати­
ческого корреляционного анализа большей части известных к 
осени 1974 года количественных данных по "истинным" кислот-
ностям и основностям в ГФ. 

Для сравнения с данными ГФ везде привлекались аналогич­
ным, стандартным образом обработанные результаты по кислот­
но-основным взаимодействиям в различных по своей природе и 
сотаву растворителях. 

Статистическая обработка экспериментальных данных по 
влиянию эффектов строения на кислотно-основные взаимодействия 
в алифатическом ряду - осуществлено, как правило, в рамках 
уравнения Тафта . 

рк = Р к
0  

+  р* сГ* С 1) 

где к и ко - константы основности (или кислотности) в случае 
данного и стандартного заместителя, соответственно, либо в 
рамках более сложных модификаций этого уравнения: 

рК-= pKQ + pÄ 0* + рДп (1,а), 

где д п = о,1,2,з в случае третичных, вторичных, первичных 
аминов и аммиа$са, соответственно, р - фактор интенсивности; 

рК = рК0 + рХ + qAR (1,6), 

где ДЕ = ß - R .fi и R молекулярные рефракции данного 
о ' о 

и стандартного соединения соответственно (q - соответствую­
щий фактор интенсивности). 

Величина дн в последнем уравнении должна по смыслу 
учитывать взаимодействия типа ион - индуцированный диполь. 
Уравнение (1,а) и его аналоги признаны в литературе15,16 

наиболее эффективными для корреляции основностей аминов в 
водных растворов. Применение уравнения (1,6) подсказывается 
уже упомянутыми обращениями рядов кислотности и основности 
в случае алкильных заместителей, свидетельствующими, по-ви­
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димому, о значительной роли поляризационных эффектов в ГФ. 
В случае ароматических рядов для анализа данных парал­

лельно использовались как "дуалистическое" уравнение Тафта 
в виде17.* 

рк = рКо  + р1±0^ + pR^i (2) 

где i обозначает положение (о-, м-, п-) в ароматическом 
ядре, либо 0^о$жбо<г^- или Ор+. 
так и уравнение Пальма-Юкава-Цуно-йошиоки 

рк = рко + р° сг° + р;<% (3) 

где erf =(Г1 -<Г°. 

Сводка использованных экспериментальных данных по кис­
лотно-основным взаимодействиям в ГФ приведено в Приложении. 
Соответствущие данные для различных рздновесий в конденси­
рованных средах, взяты, если особо не указано, из справоч­
ников1®""*9. 

Корреляционная статистика приведена в табл. 1-8. Неко­
торые типичные примеры изображены также на рис.1 - 3. 

Обсуждение результатов 

I Амины. 
Общепринято 16,20 ̂  что измеренные в н20 величины 

рКа для аминов различных классов (первичные, вторичные, 
третичные и аммиак) не подчиняются единой зависимости в 
рамках простого однопараметрового уравнения Тафта (I) вслед­
ствие различий в сольватационных эффектах (ср. также серии 
Б1 и Б2 в табл. I). Поэтому неудивительно, что уравнение 
типа (1,а), включающее член, который является функцией от 
числа N-H связей в протонированной (ионной) форме амина, 
т.е. от числа гидратации, свободно от этого недостатка. Ве­
личина типа р имеет для водных растворов положительное 
значение, которое свидетельствует о том,что усиление соль­
ватации конечного состояния повышает основность данного 
амина. Также общеизвестно, что в случае водных растворов 
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производные анилина, амидов и.т.п., благодаря резонансным 
взаимодействиям в исходном, непротонированном состоянии, 
существенно отклоняются от общей зависимости в сторону мень­
ших основнооауэй. 

Рис. I. Корреляция величин АЛА для основности аминов 
различного строения R-JR^^N В ГФ С индукционными 
константами ТафтаZo'*. 
Нумерация точек соответствует Приложению I. 

,i i, I 
AA G (ккал/мо/ib) 

1 

0 - з>52 

V\Oi 

-10 

)°
° 

-

-20 9ÖX -

< 
1 1 1 

4 10 

Рис.2. Корреляция величин <3 до Для диссоциации карбоксильных 
кислот ХСООН в ГФ с индукционными константами Тафта б-* 

Нумерация точек соответствует Приложению 3, 

1 1 1 1 1 1 1 г 
АА G (Kcal/mot) 
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В ГФ ситуация иная. Как видно из табл.1., и рис.1, уже 
уравнение (I),пс крайней мере с формально-статистической 
точки зрения, вполне удовлетворительно описывает зависимость 
a AG для аминов различных классов от строения ( £ о'*). 
Также любопытно, что общая с алифатическими аминами зависи­
мость охватывает и данные для N- замещенных анилинов, ДМФ рт рр ' 
и ацетажшда ' . Учитывая существующий набор эксперименталь­
ных данных и их погрешности (данные различных авторов раз­
личаются до 2-Зккал/моль), напрашивается вывод о практичес­
ком отсутствии влияния резонансных взаимодействий на "истин­
ную" основность аминов в ГФ. OQ „ 

В работе00 найдено, что С для СОСГ-группы сильно 
зависит от растворителя 00-Сн

20) = 0,93 
<^*оо-(ДМС0) = ~ 0,09). Также известно23'24, что величина 
универсальной индукционной постоянной * не зависит от 
среды (от водных растворов до ГФ). Принимая, что <5^н2(ГФ)= 

= °»8^25» т.е. изменение среды не изменяет ве­
личин df* для неионных заместителей, можно, исходя из при­
веденного в табл. I значения р*(ГФ)= - 6,56, вычислить 
истинное значение qГ* для =щ* группы в ГФ: 
6%к+ (Гф) = 4,4. Эта цифра несколько выпечем нелогичные 
величины для водных растворов (o'^j + =2,38 ; С^ше^+ =5,27; 

б* + =i,°j25). . 
°Ше^Г 

•'Из табл. 1. видно, что при обработке данных ГФ по 
уравнениям (1,а) и (1,6), со статической значимостью по­
являются члены, содержащие члены An и молекулярных реф­
ракций Д R соответственно ( хотя показатели корреляции, 
учитывая увеличение числа параметров, практически не изме­
няются). Если соответствующим слагаемым придать реальное 
значение, то в первом случае уже факт обращения знака р 
указывает, что эффект "дп" в случае ГФ имеет другую при­
роду, чем для воды. Алтернативный вариант (включение моле­
кулярных рефракций) дает значение q, согласующееся с вполне 
разумным предположением, что большая поляризуемость замести­
телей увеличивает силу основания вследствие взаимодействие 
типа ион - индуцированный диполь. 

Необходимо заметить, что хотя при корреляции основно-

990 



стей аминов в ГФ очень большой вес придано точке NF^ (от­
даленная точка), ее исключение оставляет в силу все выше­
изложенные выводы (р* изменяется лишь на несколько процен­
тов). 

2. Кислотная диссоциация карбонильных кислот. 

Ситуация в случае корреляции относительной кислотности 
карбонильных кислот ХСООН в некотором смысле аналогична с 
такой в случае основности аминов (см. рис.2). В ГФ удовлево-

Таблица 2 
Корреляция свободных энергий кислотной диссоциации карбоксиль­
ных кислот ХСООН в ГФ и различных средах по уравнениям Ц)и(1,б) 

•т 
Среда РКа jf> Ä q E S% n 

А. ГФ 
I. 2,61 tl,07 -5,48*0,51 - 0,962 9,5 II 

2. 1,31*1,00 -5,71*0,55 0,169*0,066 0,979 7,5 II 

Б. Гидро-
ксильные 
раствори­
тели 

Разные -1,7...-1,8 - - -

" 

В. ЛДОСО23 12,52*0,08 -3,49*0,08 - 0,999 3,0 -

См. примечания к табл. I 

рительно соблюдается уравнение (I), причем на общую зависи­
мость, как и в случае аминов, попадает точка для- фенильной 
группы. Обработка данных по уравнению (1,6) несколько улуч­
шает корреляцию (см. табл.2), свидетельствуя таким образом, 
по-видимому, о более существенной роли взаимодействии ион-
-индуцированный диполь при кислотно-основных равновесиях в 
ГФ чем в растворах. В связи с этим следует также обратить 
внимание на более значительный чем в случае предыдущей серии 
удельный вес поляризационных взаимодействий вследствие чего, 
при незначительном изменении индукционных характеристик за­
местителя X (например в случае алкжльных заместителей или га-
лоидзамещенных метилов) может возникнуть инверсия наблюдае­
мого в растворах индукционного ряда кислотностей карбоксиль­
ных кислот. 
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Из табл. 2 также видно, что величина Р * системати­
чески растет при переходе от гидроксилсодержащих растворите­
лей к апротонным, а затем к ГФ. Это связано, по всей веро­
ятности, с ослаблением специфической (в частности электро-
фильной) сольватации реакционного центра в конечном состоя­
нии (СОСГ), благодаря чему возрастает различие в -кон­
стантах реакционного центра в исходном и конечном состояни­
ях2^. Применяя процедуру, аналогичную примененному в преды­
дущем разделе для вычисления б?нн+ (ГФ), из значения р * 
(ГФ) для кислотной диссоциации "хооон (см. табл.2) можно 
получить значение <Fç00- (ГФ) = - 1,3+. 

3. Кислотная диссоциация спиртов. 

В случае спиртов, при обработке данных ГФ по уравнению 
(I) сразу бросается в глаза уже отмеченное выше существенное 
обращение эффектов в случае алкильных заместителей (см.рис.3) 
и водорода. На то, что этот "особый эффект" связан,скорее 
всего, с поляризационным взаимодействием типа заряд-индуци-
рованный диполь, указывают,как и в случае карбоксильных кис­
лот, существенно лучшие статистические параметры корреляции при 
применении уравнения (1,6).Опять,как и в случае серии диссоци­

ации карбоксильных кислот в ГФ, следует обратить внимание на 
довольно значительный вклад поляризационного члена, ответст­
венного при const (например алкилы) за инверсию ин­
дукционного порядка кислотностей спиртов в ГФ: 

Используя данные из табл. 3, можно оценить значение 
CTj-(ГФ). Принимая р* = - 9,5 и Об* = 2,5 ккал/моль23, 

получаем значение <5~q-= - 2,4. Таким образом, наблюдается 
аналогичная по сравнению с изменением СГ* для СОСГ-группы 
от среды, картина: 

6~он (полная протонизация) = + 1,41—> 
—(н20) = О26 —(ГФ) = - 2,4 

В обеих случаях, в зависимости от интесивности электро-
фильной сольватации заряженной группы, происходит обращение 
знака ее (5* - константы. 

Принято, что значение б'соОН^1^ ̂ С00Н^Н2°^=1»7223 
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О 1 2 3 

Рис. 3. Корреляция величин Д д G для кислотной диссоциации 
спиртов ХОНв ГФ с индукционными константами Тафта 6*. 
Нумерация точек соответствует Приложению 2. 

Таблица 3 

Корреляция свободных энергий кислотной диссоциации 
спиртов ХОН в ГФ и Н2О согласно уравнениям (I) и (1,6)+ 

Среда рк° р36 q R s% п 

1 1 1 ' 

А. ГФ 
1. -19*3 -6,99*1,29 - 0,853 15,4 13 

2. -13*4 -8,36*1,31 -0,28*0,13 0,900 13,9 13 

Б. Н2026 

I. 15,54*0,15 2,72*0,10 - 0,984 4,5 -

+См. примечания к Табл.1 

4. Реакционная способность в ГФ в ароматическом ряду. 

Применимость уравнения (2) к корреляции относительной 
основности паразамещенных пиридинов со строением в ГФ было 

31 
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впервые показано Тафтом и сотр.Попытка ттришшриист 
параметрового варианта уравнения (3) для описания кислотно­
сти фенолов и бензойных кислот в ГФ сделано Кебарлом30. 

Проведенный нами корреляционный анализ по кислотно-ос-
новным равновесиям соединений ароматического ряда в разных 
по своей химической природе растворителях (см. табл. 4-Ю лиш­
ний раз подтверждает широкую применимость введенных первона­
чально из ограниченного круга сред (гидроксильные раствори­
тели) констант заместителей: С°, <5"р <Т*, б£ , 

Видно, что общей чертой для алифатической и ароматичес­
кой реакционных способностей является существенное измене­
ние* чувствительности к эффектам строения (величины типа^) 
при переходе из конденсированных сред в ГФ. Некоторые воз­
можные причины этого явления были нами рассмотрены уже выше 
(см.разд.1-3).Однако,если при данном уровне знаний,по-видимо­
му, нет смысла говорить об участии резонансных эффектов при 
определении основности алифатических аминов и кислотности 
алифатических кислот и спиртов в ГФ,то судя по результатам 
корреляций из табл. 4-7, обстановка в случае ароматического 
ряда несколько иная. Видно, что в терминах уравнения (2) ре­
зонансный эффект всегда присутствует. То же самое имеет ме­
сто (за возможным исключением,может быть, серии кислотности 
бензойных кислот в ГФ*8) при применении уравнения (3). Как 
правило, интенсивности индукционного и резонансного эффек­
тов меняются симбатно при переходе от среды к среде.Наиболее 
четкая зависимость прослеживается в случае кислотной диссо­
циации фенолов, где с большой точностью соблюдаются соотно­
шения р°/р~'= 2,13*0,10; PlW/p"E(m) = 2,01-0,48; 
<Яз:(р)^Н{р) = 1,11 " 0>°3 (см.также рис. 4-50. 

*В случае кислотно-основных равновесий наблюдается увеличе­
ние, в случае монолекулярного пиролиза (сольволиза; умень­
шение величин 

**Величина Ç% для этой серии имеет отрицательный знак (т.е. 
формально резонанс стабилизирует конечное состояние больше 
чем исходноеХчто с "физической" точки зрения неразумно. 
Возможно, что это связано с ненадежностью данных для опорных 
точек при определении р£, а на самом деле £>£ = 0. 
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Рис. 4. 
Зависимость величин р° 

от при кислотной дис­
социации м- и п- замещенных 
фенолов в различных средах. 
Нумерация точек соответст­
вует Табл. 5 

-75 

-10 

Рис. 5. 
Зависимость величин 

Якх) 0Т РR(x) ПРИ -15 
кислотной диссоциации м- и п-
замещенных фенолов в различ­
ных средах. Нумерация точек 
соответствует Табл. 5 -ю 
О м- замещенные фенолы 
# п- замещенные фенолы 

-5 -10 
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Рис. 6. 
Зависимость величин р 0 

от р* при кислотной диссо­
циации м- и п- замещенных 
бензойных кислот в различных 
средах. Нумерация точек со­
ответствует Табл.4. 

1 1 3  рФ—ф—=i 

По всей видимости, с учетом ошибок определения величин 
р, то же самое можно утверждать и для серии кислотной дис­
социации замещенных бензойных кислот (см. рис. 7). В этом 
случае р° =- (3,I±0,6)-(2,6±0,7)р*. Видно, что в данной 
серии, при переходе от среды к среде, в основном меняется 
чувствительность к индукционному эффекту, при малом и прак­
тически постоянном вкладе резонансной составляющей. 

Известный интерес представляет зависимость р -пара­
метров от различных характеристик сольватационной способно­
сти растворителей в рамках общего уравнения31 для учета 
сольватационных эффектов на физико-химические свойства рас­
творенных частиц. К сожалению, ввиду крайне ограниченного 
числа, статистически различимых значений />* (ГФ, ДМСО и 
гидроксильные растворители при диссоциации ХСООН) для али­
фатических рядов такой анализ пока неосуществим. 
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! «О 
Формально более представительные, хотя и не всегда 

равноценные данные имеются доя серий кислотной диссоциации 
АгОН и АгСООН. 

Результаты их статистического анализа в рамках частных 
вариантов уравнения32 

А = А„ + уТ + рР + еЕ + ЪВ (4) 

где Y=(£-1)/( Е.+2) и Р=(П2-1)/(П2+2) полярность и поляри­
зуемость растворителя,соответственно; Е33 и В34 - электро-
фильность и нуклеофильность среды,соответственно, А и А0 

в данном случае параметры типа р в данной и стандартной 
средах,приведены в табл. 8. 

Видно, что в обоих случаях, доминирующим вляющим факто­
ром на р является полярность (Y) растворителя; влияние элек-
трофильных свойств несколько менее важно. Еще меньше вклад 
фактора поляризуемости, в то время как фактором нуклеофильно-
сти вообще можно пренебрегать. 

П р и л о ж е н и я  

I. Относительная основность аминов r^r^n:AAGCB^R^IDS 
= agCRjlR^^n)-AG(Me^N) в рф (ккал/моль)а. 

1. Н,Н,Н: - 23,3(55); 2. - 10,8(35); 3. H,H,Et: 
- 8,2(36); 4. H,H,Pr: - 7,6(37); 5. H,H,Bu-. - 7,0(37); 
6. H,H,i-Pr: - 6,6,(37); 7. H,H,Î-BUÎ - 6,7(37); 
8. H,H,sec-Bu: - 5,5(37); 9. H,H,t-Bu$ - 3,9(38); 
10. H,Me,Me: - 4,7(37); 11. H, Et, Et: 0,2(36); 
12. H,Pr,Pr: 2,3(37); 13; H,i-Pr,i-Pr: 4,5(37); 
14. H,Bu,Bu} 3,1(37); 15. H,Me,Et: - 2,1(36); 
16. H,0 : - 2,1(38); 17.H,Q: - 0,3(38); 18.H.O« 
0,8(38); 19. Me,Me,Me: 0(5 ); 20. Me,Me,Et:2,3(36); 
21. Me,Et,Et:4,5(36); 22. Et,Et,Et,:6,4(39); 23. Pr, 
Pr,Pr*9,0(37); 24. Me,Q : 4,2(36); 25.H,HjCHgCF^» 
- 24,6(39); 26. H,H,CH2CF2H: - 15,8(36); 27. H,H, 
(CH2)2C^{ ~ 13,1(36); 28. H,H,0H2CH2P: - 11,9(36); 
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29. H.H.CCE^KCF^: -10,1(36); 30. H,Me .CI^CF^: 
-13,9(36); 31. Me,Me,CH2CF^: - 9,1(36); 32. Me,Me,NH2: 
- 4,8(36); 33. Me,Me, HCO: - 12,3(36); 34. H,H,c-Hex! 
-3,7(40); 35. H,H,Ph: - 13,3(40); 36. H,Me,Phî-7,l(40); 
37. H,Et,Phi - 4,8(21); 38. Me,Me,Ph: - 1,6(21); 
39» Me ,Et» ,Ph: 1,0(21) ; 40. Efc ,Et ,Ph:2,7(21) ; 41. H,H, 
CH,CO: - 19,9(21); 42. Me.Me.CH^CO; - 8,3(40); 
43. H,H,NH2Ï - 16,4(40); 44. H,Me,CH2CN: - 17,4(41); 
45. Me,Me,CH2CNî - 12,9(41); 46. F,F,F: - 80(42); 
47. H.H.HCOî - 27,2(41) 

. Относительная кислотность спиртов ХОН: ДД(а(ХОН) = 
A G'(XOH) - AGD^O) в ТФ (ккал/моль) в  

1. H:0(d); 2. Ме:-160(7°; 3. Et:-18,0(7°; 4. i-Pr: 

-19,5(7); 5. T-BU:-20,3(7); 6. t-BuCH2$-21,6(7); 
7. (t-Bu)2CHs-23,3(7); 8. (t-Bu)5C:-26,3(7); 
9. CH^CHpF:20(41) ; 10. CH2CHF2$26,(41) ; 11. GH^CF^: 
-32,5(41Î; 12. OH;-35(r), 13. Cl:-49(r) 14.0^00:50(45) 
15. N02:-65(r); 16. F;-53(r). 

Относительная КИСЛОТНОСТЬ карбоксильных КИСЛОТ ХСООН; 
В ГФ АДО(ХСООН) = AG(XCOOH) - a G(с^соон) в ккал/моль) д  

1. Н: - 3,2(46); 2. Me:0(ö); 3. Et: - 1,2(46); 4. Pr: 
- 2,0(46); 5. СН 2Р: - 10,8(45); 6. CHC1 2: - 19,8(45); 
7. 0H 2Br: - 13,9(45); 8. CHF 2: - 18,0(45); 9. CHC1 2: 
- 19,8(45); 10. OF^: - 25,2(45). 

4. Относительная кислотность замещенных бензойнах кислот12 

r^/^OOH)=AG( rO-СООН)-дв(С,Н„СООН) 
в при 6G0°K (в ккал/глоль) е  

!. ̂ 2 $^ 6$ 2. М-СН 3:0,7; 3. м-ОСН,8-0,5; 4. м-ОН:-

8 ' 'wn* 1~' ! - 4 , 9 î  
6е М-С1:-4,7; 7 ,  M-CN:-10,2; 

о;вГЙ $
п" 9;? $

2
9:Н-? ) $  1 0- л- С Н

5:1,1. 11. п-ОСН 3: 
15. -т-по -li 7 ' ic n~C1,-4'4î 14- п—CK:-10,9; 

2* *7, 16. п—NH 2:2,3. 
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T2 5. Относительная кислотность заметенных (Ополов 
В 

A&G( <1>-ОН) =r ДО(<рЧ)Н) - AG. (СбН5ОН) в IVy при 

600°1С. (в ккал/моль)'" 

1. М-Ш2: 0,9} 2. М-СН^ОД; 3. М-ОСИу-1,5; 4. м-0Н:5,0; 
5. M-F:-5,R; 6. »-Cl:-7,9; 7. M-CN:-14,3i 8. M-NOgî-

-15,7i 9. H;0(d); 10. n—NHp-4,0; 11. n-CH3:l,2; 

12.II-00H3:0,7; 13. n-F:-2,7; 14. N-C00H:-13,6; 
15. n-CH0;-16,7; 16. n-CN:-17,8; 17. n-N02s-21,9î 

6. Относительная основность пиридинов3® 

AAG(B^Q^ )  = AG(^>i )  -Ag(c 6 h 5 n)b ТФ )в ккал/моль)3 

1. M-Cl:-5 »8; 2. M-CF^-7,8; 3. M-CNj-10,7; 4. H;0(d); 
5. П—CH3:4,1; 6. n-0Me:6,9î 7. n-F:-3,5î 8. n-Cl;-2,8; 
9. n-CF3:-7,6; 10. n-CNî-9,9; 11. n-N02$-ll,3. 

Примечания : 

аДанные приведены в следующем порядке : 
порядковый номер; R-, ; в?; R* ;4 .AAG^-IB^N) ; ссылка. 

ДЙ(МЕ3Ю = 223,1 37 
öno определению г 

вДаныые приведены в следующем порядке : 
порядковый номер; X;ДАЗ(ХОН); ссылка. AG(H20)=390 
ккал/моль43. 

Термохимический расчет44 

д Данные приведены в следующем порядке : 
порядковый номер: X, AAG('XCOOH) ; ссылка. AG(CH3COOH) = 
=340 ккал/моль . 

гДанные приведены в следукяцем порядке : (вместе с указа­
нием положения - м- или п-, в фенильном ядре): 
ZÜAG(ArCOOH) ; ̂ ß(C6H3C00H)=332 ,8 ккал/моль. 
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данные приведены ь следующем порядке : RIAAG(ATOH) . 
да(сбНсОН )=я-2,7 ккал/моль12. 
з 
Данные ишведены в следующем порядке: н; 

AAG(RC5H4N); ÛG(С5Н5Ю=214,7 KKÕUA'-O/IB36. 
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