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УДК 541.127 ' 
ПРИМЕНЕНИЕ ПРИНЦИПА АДДИТИВНОСТИ ДЛЯ 

РАСЧЕТА ЭНЕРГИИ АКТИВАЦИИ РЕАКЦИЙ РОСТА ЦЕПЕЙ 
ЖИДК0ФАЗН0Г0 ОКИСЛЕНИЯ. 

А.А.Туровский, Р.В.Кучер, Ф.Б.Моин 

Донецкий государственный университет 
Кафедра физической химии Г е  Донецк 

Поступило 17 февраля 1968г. 

Жидкофазное окисление углеводородов является слож­

ным цепным процессом,протекающим по механизму вырожденно-

разветвленных реакций.При не слишком низких давлениях 

кислорода реакция роста цепей заключается в бимолекуляр­

ном взаимодействии пероксирадикала с молекулой углеводо­

рода 
%О г  + RH = ROOH + R (I) 

В настоящее время основным способом расчета энергии ак­

тивации бимолекулярных радикальных реакций считается 

уравнение Поляни-Семенова /I/.Однако,во многих случаях 

расчет величин Е по этому уравнению дает значения,от­

личающиеся от результатов экспериментальных, энергий ак­

тивации. В частности,это относится и к реакциям роста 

цепей реакций жидкофазного окисления углеводородов /2/. 

В работе /3/ была показана возможность расчета 

энергии активации на основе применения принципа адди­

тивности энергии связей к активированному комплексу. 

Поэтому представляет интерес проверка применения ука­

занного способа расчета к реакциям роста цепей жидко-
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фазного окисления углеводородов и других органических 

веществ. 

Для расчета энергии активации реакции (I) по по­

лученному на основе принципа аддитивности соотношению 

5=1 9R-H °R...н " QROO...H (2) 

необходимо знать энергии связей в активированном ком­

плексе 9 К 0 0  н  и н»Величина н  для различ­

ных веществ может быть определена из надежных экспе­

риментальных данных по кинетике реакций различных ра­

дикалов с углеводородами. Значения 9^ н  для некото­

рых молекул вычислены в /3/.Для расчета величины 

Фроо н необходимо использовать надежные эксперимен­

тальные данные относительно хотя бы одной реакции ти­

па (1*5.Целесообразно при этом выбрать реакцию R0 2  с 

таким веществом RH,для которого имеется надежное зна­

чение Qn „ .В иастности, используя реакцию жидко фаз-J\. . . П 
ного окисления декана,для которого ^.согласно 

данным /3/ равно 37,1ккал,а энергия активации 

Е=П,5ккал можно*найти: 

ûDn и =0n и- Qt) h -E=89-37,I-U,5^5 
yR0 2«. H R-H R,. .H » -v» М Оль 

Найденное значение Ç^qq g позволяет рассчитать энер­

гии активации ряда других реакций типа (I). 

В таблице I приведены некоторые,необходимые для 

дальнейших расчетов энергии связей атомов в молеку­

лах и активированных комплексах. 
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Таблица i 

Энергии связей атомов в активированных 

комплексах и молекулах 

Связь h t 
ц g,ккал/моль JJ, кк ал/моль 

H. ..CHRjRg 37,1 89 

H.. .(jm-CH»CR IR 2  

R 
н...ун-с бн 5  

25,5 

30,9 

77 

83 

H...OOR 40,4 90 

Указанные величины получены из литературных дан­

ных по кинетике реакций радикала CtL с соответствую­

щими веществами. Методика расчета описана в /3/.Вы­

численные значения энергий активации представлены в 

таблице 2. 
Таблица 2 

Рассчитанные и найденные значения 
энергии активации реакции BOJ +RH—*R00H > R 

для различных веществ 

В e щ е с т в о : 
Е эксп. 
ккал 

: Е по 
:урав.Поляни-
• Семенова 
: ккал 
: моль 

Е аддит.Ссыл-
ккал !ка на 

моль 

: Е по 
:урав.Поляни-
• Семенова 
: ккал 
: моль 

моль 1лите-
:рату-
: ÜV 

I : 2 : 3 4 : 5 

I декан И,5 14,5 11,5 H 
2 этилбензол 11,4 7,8 11,7 [6] 

3 изопропилбензол 8,6 7,5 8,7 [7] 
4 бутен -I 9,9 7,5 П, I И 
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I : 2 : 3 : 4 : 5 

5 Гептен -I M 7,5 11,1 [9] 

б гексадецен-I 12,1 7,5 11,1 [9] 

7 2,4.4-триметил-
[9] пентен-I 12,5 7,5 11,1 [9] 

8 4-метилгептен-З 8,1 7,5 11,1 [9] 

9 Октен-1 11,3 7,5 11,1 [10] 

10. этиллинолеат 4,2 5,5 7,0 M 

5,0 5,5 7,0 [12] 

-V 5,5 7,0 [13] 

II циклогексен 8,5 7,0 8,9 Й 
12 I-ме тилциклore ксен 8,0 7,0 8,9 [14] 

13 1,2- диме т ил ц ик л о -
гексен 7,5 7,0 8,9 [14] 

14 1,3,5-триметил-
[l4j циклогексен 7,0 7,0 8,9 [l4j 

15 этиловый спирт 

этиловый спирт 
(в бензоле) 

4,5 

14,3 

12,1 [15] 

На основе принципа аддитивности можно утверждать, 

что. разность энергий активации реакций двух различных 
• • 

радикалов R^ и с одним и тем же химическим соеди­

нением является постоянной величиной .независящей от 

выбора вещества RH. В частности, с деканом имеем энер­

гии активации 11,5 и 8^1 ккал/моль,соответственно,и 

можно заключить,что энергия активации р-ции (I) долж­

на быть на 3,4ккал больше, чем энергия активации реак­

ции 
СН 3  + RH CH ä  + R (3) 
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Указанное обстоятельство позволяет оценить энергию 

активации реакции (I) в тех случаях,когда отсутству­

ют данные по энергии связи R-H в молекуле исходного 

окисляемого соединения. Так,например, для этилового 

спирта энергия активации реакции (3) равняется 8,7ккал 

/3/.Поэтому энергия активации реакции (I) должна 

составлять 12,1ккал. 

Из приведенных данных (табл.2) видно, что для 

ряда олефиновых углеводородов значения Е,рассчитан­

ные на основе принципа аддитивности,вполне удовлет­

ворительно согласуются с экспериментальными данными. 

Это согласие в некоторых случаях лучше,чем в случае 

расчетов по уравнению Поляни-Семенова.Подобная кар­

тина наблюдается также для реакций жидкофазного окис­

ления алкилароматических углеводородов,как это вид­

но на примере этилбензола,а также изопропилбензола, 

если считать достоверным значение энергии связи 
ккал 

трет ~ й ,в случае изопропилбензола равным 74моль. 

В то время,отклонения экспериментально^полученных 

значений энергии активации от рассчитанных на осно­

ве принципа аддитивности,наблюдается для полярных 

олефинов (напр.олеаты),а также для этилового спир­

та.Любопытно,что при окислении последнего вещества 

в бензольных растворах /15/,полученные значения 

энергии активации роста цепей близки к величинам, 

рассчитанным на основании принципа аддитивности. 

Это является следствием специфики проведения про­
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цесса в жидкой фазе, где на кинетику реакции значи­

тельное влияние оказывает полярность среда. В жид­

кой фазе активированный комплекс,также как и исход­

ные вещества-сольватирован.Уменьшение диэлектричес­

кой постоянной среда значительно уменьшает сольва­

тацию комплекса,что приводит к росту энергии актива­

ции процесса. В этом случае условия протекания реак­

ции приближается к газовой фазе,где межмолекулярное 

взаимодействие выражено очень слабо.Поскольку в рас­

четах значений Е на основе принципа аддитивности не 

учитывается межмолекулярное взаимодействие,то стано­

вится понятным несовпадение рассчитанных значений с 

опытными для случая жилкофазного окисления полярных 

веществ или применения полярных растворителей.Соот­

ветствие найденных экспериментально энергий актива­

ции и рассчитанных по аддитивной схеме,свидетельст­

вуют о том,что во-первых,аналогично газовым реакци­

ям, потенциальная энергия активированного комплекса 

жидкофазных реакций является аддитивной величиной, 

состоящей из энергий связи между отдельными атома­

ми, во-вторых, энергию активированной связи Щ).. .Н 

можно считать постоянной величиной,практически не 

зависящей от природа радикала R. Действительно, 

влияние радикала Я на величину активированной свя­

зи ROO...H должно быть незначительным /16-19/. 

Учитывая выше сказанное о влиянии радикала R 

на величину активированной связи ROO. ..Л, можно 

применить принцип аддитивности для оценки энергии 
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активации реакций роста цепей в процессе окисления 

органических веществ.Надежность получаемых значений 

энергии активации в конечном счете определяется до­

стоверностью использованных значений энергий соответ­

ствующих разрываемых С-Н связей.Поэтому использова­

ние этого метода дает одинаковое значение энергии 

активации для гомологического ряда окисляемых ве­

ществ. Это видно из табл. 2, где для олефиновых уг­

леводородов =  77 ккал/моль и S=II,1ккал/моль. 

Надежность используемых энергий связей являет­

ся критерием надежности рассчитанных энергий акти­

ваций. 

В Ь1 Е О Д Ь. 

1. Потенциальную энергию переходного состояния 

ROO...H...R можно представить суммой активиро­

ванных связей R00... Н. u.R... Н, как и для реак­

ций в газовой фазе. 

2.Показана возможность применения принципа адди­

тивности для расчета энергии активации реакций 

роста цепей при окислении углеводородов. 
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Summary 

On the ground of the experimental data /activa­

tion energies of propagation steps for the liqui'd-

phase oxidation of hydrocarbons/ the applicability 

of the additivity principle for the calculation of 

the activation energy of propagation step of 

reactions has been shown. 

Assuming that the nature of 'radical has only 

a little effect on the value of bond ROO...H we 

can write down: ^ 

E = 9R-H - QR...H - %iOC... H 

« 
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_ г 2 
В работах ' проведен анализ зависимости структуры акти­

вированного состояния реакции ионизации алифатических карбо-
кислот от реактивности исходного состояния и показано, что 
в этой реакции увеличение реактивности сопровождается сближе­
нием структуры активированного состояния с конечным. Призна­
ком же смещения структуры активированного состояния могут 
служить как первичный кинетический изотопный эффект водорода, 
так и избирательность (см. с) системы. Обе величины известны 
для реакций кислотно-основной енолизации ацетона 3  и свиде­
тельствуют о том, что активированное состояние кислотно-ка­
талитической реакции по своей структуре ближе к конечному 
состоянию, чем активированное состояние основно-каталитичес-
кой реакции. Следовательно, в первом случае можно ожидать бо­
лее существенного влияния гиперконъюгационных и пространствен­
ных эффектов заместителей в карбокислоте. 

Такое предположение высказывалось уже неоднократно 
но количественные данные, которые характеризовали бы влияние 
гиперконъюгации (или пространственного влияния) в реакциях 
кислотно-каталитической енолизации, пока еще отсутствуют. 
Они могут быть получены путем корреляционного анализа соот­
ветствующих экспериментальных данных согласно уравнению 

lg ! о= f*cr*+ £Sg + h л n, (1) 

где or*, В| и лп н+ -постоянные, характеризующие 

индукционное, пространственное и гиперконыегационное влияния 
заместителей. При этом необходимо рассматривать только такие 
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реакционные серии, где число водородных^атомов у о(^-угле­
родного атома является постоянным (см. )• Данные ' , ис-
спользованные Кардвеллом и Килнером \ уравнением (I) не опи­
сываются, по-видимому, из-за низкой точности разделения ско­
ростей двух параллельных реакций енолизации (образуются две 
енольные формы). Если же рассматривать данные по бронированию 
фенилалкилкетонов где возможна только одна енольная 
форма, получаемый результат весьма ненадежен. Хотя метод наи­
меньших квадратов дает для кислотно-каталитической реакции 

lg к» = (-0,262-0,07)4-5.5+2,4)+(1I5+0,4) n (2) 

и для основно-каталитической реакции 

lg к» = (—2,33+0>Ю)+(2,1+0,9) с* , (3) 

0.20 0.10 

Рис. I. Зависимость логарифмов относительных констант скорос­
тей бромирования фенилалкилкетонов при 45° от (^-по­
стоянных заместителей для кислотно-каталитической (о) 
и основно-каталитической (•) реакции (R в RCH 2C0C 6H^: 
1— ИЗО—2— СцНу * З— , 4— G2^5 ' ОН^) . 
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Средние ошибки регрессионных коэффициентов сравнимы с их на-
ивероятнейшими значениями. Иллюстрацией к этому служит рис. I, 
где представлена зависимость логарифмов относительных констант 
скоростей от (^-постоянных заместителей в случае обеих реак­
ций. Зависимость I соответствует случаю ç > О и h » О, 
II - случаю О и h > 0. Ясно, что сделать выбор между 
этими двумя решениями на основе только чисто математических 
соображений рискованно. Для основно-каталитической реакции 
найденное решение (Л о, h «О) является приемлемым, так как 
скорость процесса определяется только легкостью разрыва СН 
связи 

RCHGCOCGH^ + В —* [RCHCOCGH^R +ВН* 

увеличивающегося под влиянием электроноакцепторных заместите­
лей. Кислотно-каталитическая же реакция протекает в двух ста­
диях 

RCH2C0C6H5 + НА «=± [ROH2COHG6H5] + + А" 

RCH2C0HC6H5 

(проблема механизма кислотного катализа подробно обсуждается 
в для которых влияние индукционных свойств заместите­
лей имеет противоположное направление (для первой стадии pj<О, 
для второй Рр> 0), И в зависимости от абсолютных значений 
чувствительностей pt и Рз суммарное значение р* может быть 
как положительной, так и отрицательной величиной. В реакциях 
кислотно-каталитической енолизации замещенных ацетофенов и 
бензилфенилкетонов электроноакцепторные заместители 
уменьшают скорость суммарного процесса, т.е. р < 0, хотя в 
соответствующих основно-каталитических реакциях электроноак­
цепторные заместители ускоряют реакцию и р> О. В принципе 

аналогичные результаты получены для производных ацетона 
Например, при переходе от ацетона к бромацетону каталитичес­
кая константа скорости иона гидроксония уменьшается более, 
чем на два порядка, а каталитическая константа гидроксильного 
иона повышается примерно столько-же Поэтому, как нам ка­
жется, полученный выше результат ( р*<_ 0) правильно отражает 
суммарное влияние индукционного эффекта на скорость кислотно-
каталитической енолизации фенилалкилкетонов 
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В настоящей работе исследовалась кинетика иодирования аль­
дегидов Е 1Е 2СНСН0 В растворах соляной кислоты и в буферных 
растворах хлоруксусной кислоты при 25°. Из данных кинетических 
измерений были определены бимолекулярные константы скоростей 
реакций между альдегидами и анионом хлоруксусной кислоты, ка­
жущиеся бимолекулярные константы скоростей реакций между аль­
дегидами и ионом гидроксония и между альдегидами и хлоруксус­
ной кислотой,приведенные в таблице 2 (см. эксп. часть). В таб­
лице I даны логарифмы статитически исправленных констант ско­
ростей совместно с индукционными, пространственными и гипер-
коньюгационными характеристиками заместителей. Корреляционный 
анализ данных для серии ведено привел к следующим результа­
там: 
ig k H  0 +  = (-4,77+0,06)+(-1,51+0,30) <Г* +(0,28+0,04)vin (4) 

3 
(г=0,99, s=0,05) для кислотного катализа ионом гидроксония и 

lg k A- = (-6,57+0,lO)+(2,67+0,61)0-* (5) 

(r=0,99, s=0,16) для основного катализа хлорацетатными ионами. 
В случае катализа хлоруксусной кислотой математическая обра­
ботка данных затруднена, но о близости значений регрессионных 
коэффициентов для обеих кислотно-каталитических реакций сви­
детельствует уже достаточно хорошая пропорциональная зависи­
мость между величинами ^lg k H^ 0+ и <alg k^. 

Полученные результаты в принципе аналогичны результатам об­
работки данных серии фенилалкилкетонов, но они более надежны. 
Тем не менее нельзя не учитывать, что они также основываются на 
ограниченном количестве экспериментальных данных, область из­
менения заместителей довольно узка и некоторые константы ско­
рости определены с большой погрешностью. Поэтому к наблюдае­
мому отсутствию влияния пространственных факторов в случае 
катализа ионом гидроксония надо относиться с осторожностью. 
Придавая величине S произвольные отрицательные значения и 
определив остальные регрессионные коэффициенты методом наи­
меньших квадратов, можно показать, что средняя ошибка уравне­
ния (4) становится равной со средней ошибкой 90-процентного 
доверительного интервала только в случае -0,7, &<-0,4, 
h > 0,4. Поэтому нам кажется обоснованным принять для этого 
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Таблица I 
Логарифмы статистически исправленных констант скоростей (k f  = |) енолизации (указан 

90-процентный доверительный интервал) и интенсивность структурных факторов 

п/п 
R1 и  R2 в  

вменено 
tf* < лп для ß -положения 

относительно -lg к'ц Q+ 
к ,НА -ig к'А-

п/п 
R1 и  R2 в  

вменено 
сн 5сн 2сно (СН 5) 2СНСНО 

к ,НА 

1 сн, 
3 

сн, 3 

0,000 
0,000 

0,00 
0,00 

5,0 0,0 4,10+0,01 5,96+0,04 5,76+0,05 

2 H 
(СН 3) 2СН 

0,490 
-0,190 

0,25 
-0,85 

-1,2 -4,2 4,83+0,03 6,28+0,04 7,25+0,09 

3 H 

°8Н17 

0,490 
-0,130 a  

0,25 
-0,53 

-0,6 -3,6 4,77+0,20 

4 H 
°2Н5 

0,490 
-0,100 

0,25 
-0,2 7 

-0,6 -3,6 4,70+0,01 6,18+0,07 6,72+0,0 7 

5 H 
СН, 3 

0,490 
0,000 

0,25 
0,00 

0,0 -3,0 4,79+0,03 6,24+0,09 6,44+0,19 

6 H 
сбн5сн2 

0,490 
0,215 

0,25 
-0,71 

-3,0 е 1  -6,о 6  5,92+0,16 7,0 6,09+0,09 

7 H 
H 

0,490 
0,4^0 

0,25 
0.25 

-3,0 —6,0 4,96В 

а - принимается tfç у = C*" G  н  ; б - принимается, что влияние гиперконъюгации в 

начальном и активированном состояниях одинаково; в - по данным 



случая в качестве наиболее вероятных следующие интервалы чув-
ствительностей: -1,5 < $>*<-0,7, 0> S > -0,4 и 0,3< h < 0,4. 
В случае же основного катализа аналогичный ход рассужде­
ний приводит к выводу, что 3,7 > ç*> 2,7, 0> £ > -0,2 и 
0< h < 0 ,2 .  

Неожиданный результат дает анализ влияния числа водород­
ных атомов у оС-углерода. На рис. 2 представлена зависимость 
между логарифмами 

0.5 

-0 .5 

-1 .5 

1.0 0.5 

Рис. 2. Зависимость относительных констант скоростей ig 

для катализа ионом гидроксония (о) и анионом хлор­
уксусной кислоты (•) от 53сг* (нумерация соответст­
вует табл. I). 

- 302 -



относительных констант скоростей, стандартизированных отно­
сительно (сн^) 2снсно, и суммой о*—постоянных заместителей в 
случаях катализа ионом гидроксония и анионом хлоруксусной кю -
лоты с учетом поправки на гиперконъпгацию. Видно, что в кис­
лотно-каталитической реакции увеличение числа водородных ато­
мов у оС-углерода резко повышает, а в основно-каталитической 
реакции - уменьшает скорость. Такое различие сохраняется для 
всего интервала вероятных значений регрессионных коэффициен­
тов, указанных выше. Если допустить, что гиперконыогация cy-s 
щественна и в начальном состоянии, то она должна уменьшить 
скорость иодирования соединений с большим числом водородных 
атомов у о<,-углерода как в кислотно-каталитической, так и в 
основно-каталитической реакциях. Если ответственным за наблю­
даемый эффект принять полярное сопряжение 7, то увеличение 
числа водородных атомов должно в обоих случаях ускорить реак­
цию. Следовательно, с этих позиций нельзя объяснить наблюдае­
мые противоположные эффекты числа водородных атомов при 
et-углеродном атоме. Если же признать это влияние неоднородным, 
то имеющиеся данные слишком ненадежны и скудны для каких-либо 
выводов. 

Экспериментальная часть 

В работе использовались следующие реактивы: 
(сн7)2снсн2сно - средняя фракция препарата мч п  т.к. 91-92°, 

С^НуСНО 

едено 

C9HI9CHO 

п£° 1,3903 d|° 0,8035 

(СН,ЦЕНЕНО - средняя фракция препарата "ч", т.к. 58-59 
3 2 ол_ , 

С6Н5СН2СН2СН0 

4.  

Пу°1,3730, d|° 0,7991 (очистка производи­

лась в атмосфере аргона); 
т.к. 73-75 

20 

- средняя фракция препарата п* 
п|° 1,3790, d2° 0,8040; 

- синтезированный из пропилового спирта 
Т.К. 46,5-47,0°, n2°l,3640, d^° 0,8106; 

- средняя фракция препарата "ч", т.к. 75-77 
при 6,5 мм рт. СТ., ni5 1,4310, dx? 0,8274; 

21 
- синтезированныи из соответствущего оксима , 
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< т.к. 100-110° при 10-13 мм рт.ст. ,Пр°1,5224-, 
df° 1,0120; 

ClCHgCOOH -  перепарат ич м, дважды перекристаллизирован 

ный из эфира, т.пл. 62,5-63,0°; 
12 - препарат мх.ч.", сублимированный. 
Остальные реактивы марки "х.ч." использовались без дополни­
тельной очистки. 

Скорость иодирования определялась по спектрофотометричес-
кой методике ^2,23 в  р а с т в 0рах соляной кислоты и буферных 
растворах хлоруксусной кислоты в присутствии иодистого 
калия. Добавка KI применялась для повышения чувствительно­
сти с пе ктрофо томе триче с кого метода и подавления побочной ре­
акции окисления альдегида. На скорость реакции иодирования 
она не влияет Техника эксперимента была аналогична при­
мененной для нитроалканов с той разницей, что некоторые аль­
дегиды добовляли не в ампулах, а при помощи калиброванной 
тем же альдегидом микропипетки. Соблюдение закона Ламберта-
Бера проверялось при разных концентрациях и отношениях буфер­
ных компонентов. Было найдено, что молярный коэффициент по­
гашения не зависит от них, равняясь в среднем 22850+ 280 при 
350 нм. 

Хотя в условиях pH 44 вероятность протекания реакции 
окисления мала (см. ' 2 5  ), были поставлены специальные опы­
ты для установления порядков реакции по альдегиду и иоду в 

условиях отсутствия KI. Реакция имела строго первый порядок 
по альдегиду и нолевой - по иоду. Исходя из этого, и факта 
практического равенства констант скоростей в равных условиях 
с добавкой KI и в отсутствии последнего,для большинства 
альдегидов можно сделать вывод, что в примененных условиях 
реакция окисления несущественна. Добавка KI уменьшила ско­
рость реакции только в случае гидрокоричневого альдегида, но 
scли в примененных условиях суммарная скорость расходования 
иода и включает реакцию окисления, то только в слагаемом, 
пропорциональном концентрации гидроксильных ионов. 

Наблюдаемые мономолекулярные константы скоростей были 
рассчитаны по уравнению 
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к т  = 
zyb • 6 • С 

( 6 -  м о л я р н ы й  к о э ф ф и ц и е н т  п о г а ш е н и я  и о д а ,  с  -  с у м м а р н а я  к о н  
центрация альдегида) и наблюдаемые бимолекулярные константы -
- из зависимости kj от концентраций каталитически активных 
компонентов буферного раствора. При этом принималось, что кон 
центрация протонизованной формы альдегида пропорциональна 
средней электрохимической активности иона гидроксония (см.^) 
Наблюдаемые бимолекулярные константы скоростей были пересчи­
таны исходя из предположения о равновесной гидратации альдеги 
дов 2 7  в истинне по формуле 

V - к К + 1 
ист. ~ набл. К  » 

где К - константа диссоциации гидратированной формы альдегида 
Значения К были взяты из ^ или (в случае изовалерианового, 
децилового и гидрокоричневого альдегидов) рассчитаны из зави­
симости 

-lg к = 1,897 or*. 

(Это уравнение аналогично предложенному в ^, но охватывает 
только альдегиде.) Значения наблюдаемых констант скоростей и 
примененных констант диссоциации приведены в таблице 2. Там 
же даны статистические поправки (р), на которые необходимо 
делить значения истинных констант скоростей при сравнении раз 
ных альдегидов. Они численно равны количеству водородных ато­
мов, способных к ионизации, так как согласно имеющимся литера 

29 турным данным и характеру кинетических кривых, полученных 
нами экспериментально, реакция иодирования протекает в данных 
условиях с эквимолекулярным количеством иода. (Аналогичные 
статистические поправки были учтены при анализе данных по бро 
мированию фенилалкилкетонов). 

- 305 -



Таблица П 
Значения наблюдаемых бимолекулярных констант скоростей иоди 

рования (указаны средние ошибки) 

M 
п/п Альдегид р К 8

 

/
 

V4
 О
 + 

J
 

о
 

н
 1о\- п* 

1 
• 

ИЗО- С^НрСНО 1 2,3 49,5 + 0,3 6,9 + 0,2 11,0 + 0,6 25 

2 ИЗО-С^НдСНО 2 1.7 20,8 + 0,6 7,3 + 0,2 0,8+ 0,1 39 

3 с9н19сно 2 1,7 21 +10 4 

4 С^НрСНО 2 2,1 23,1 + 0,5 7,7 + 0,6 2,8+ 0,2 32 

5 С2Н5СНО 2 1,4 18,8 + 0,5 6,7 + 0,4 4,3/l,0 27 
6 С6Н5С2Н5СНО 2 0,7 1,0 + 0,2 <од 6  6,8+ 1,7 42 

7 СНОСНО19 3 1,1 16,5 

а - число измерений; 
б - оценили по среднему отклонению наблюдаемой мономолекуляр­

ной константы скорости. 

В ы в о д ы  

Определены вероятные значения чувствительноетей реакций 
кислотно- и основнокаталитической енолизации к индукционному, 
гиперконъюгационному и пространственному влияниям заместите­
лей R в альдегидах всн 2сно. 

Полученные результаты показывают, что влияние индукцион­
ного эффекта имеет в кислотно- и основнокаталитических реак­
циях противоположные направления. Влияния гиперконъюгации и 
пространственных факторов действуют в одном направлении, но 
они более существенны в случае кислотного катализа. Это'явля­
ется прямым подтверждением обоснованности предположения, что 
структура активированного состояния кислотнокаталитической 
реакции более близка к структуре енольной формы. 
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Symmary 

4-6 
It has been proposed '- that reactions of acid and base 

catalyzed enolization of carbonyl compounds are controlled 

by different structural factors. In present paper we attempt 

to study these differences quantitatively according to the 

Eq. (1). 

From the literature data by Eq, (1) there have 

been described the bromination velocities of phenylalkylke-

tones (see Eqs, (2), (3) ), although sensitivities are high­

ly unreliable. By analogy with other series known 14~"18 the 

negative Q -value of the acid catalyzed reaction and the 
¥• positive 9- value of the base catalyzed reaction are found 

to be real. So the hyperconjugation term must be somewhat mo­
re important in acid catalysis indeed (see Fiq. 1). For iodi­

nation velocities of aldehydes studied in present investiga­

tion analogous relationships have been established: (4) for 
hydroxonium-ion catalysis and (5) for chloroacetic acid ani­

on catalysis. In view of insufficiency of the experimental 
points, the probable influences of other structural effects 
are analyzed. For the hydroxonium-i on catalysis the sensiti­
vities are placed most probably within the limits 
- 1,5^ - 0,7, 0 > 6> - 0,4, 0,3 <h <0,4, and for the 
chloroacetic acid anion catalysis within the limits 

3»7>,J*> 2,7, 0>b>- 0,2, 0< h< 0,2. An effect of the 
number of hydrogen atoms at oC- carbon ̂  is found to be 
substantial (Fig. 2) and of different sign for the reactions 
catalyzed by hydroxonium - ion and acid anion. 
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ХХХП.КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ 2 ; 4-ДИЗАМЕЩЕННЫХ ХЛОРБЕНЗОЛ OB С 

Л-ТОЛУИДИНОМ В БЕНЗОЛЕ, МЕТИЛОВОМ СПИРТЕ И 
ДИМЕ ТИ ЛФОРМАМИДЕ 

С.М.Шейн, Л.А.Сучкова 

Новосибирский институт органической химии 
Сибирского отделения АН СССР 

Поступило 12 апреля 1968 г 

В последние годы уделяется большое внимание нахождению 

связи между строением и реакционной способностью ароматичес­
ких соединений в реакциях с нуклеобильными реагентами. Полу­
чены корреляционные зависимости для реакций ароматических 
соединений с алкоголятами натрия, аммиаком, алифатическими 
аминами и некоторыми другими реагентами Ч Применению урав­
нения Гаммета для нахождения корреляционных зависимостей в 
реакциях с ароматическими аминами посвящена^ лишь работа 
Р.З.Визгерт, С.М.Кононенко, И.М.Оздровской Авторы прокор-
релировали величины констант скоростей реакций с анилином в 
60$ водном диоксане замещенных ариловых эфиров 2,4-динитро-
оензолсульфокислоты с (У-константами заместителей. Коли­
чественные закономерности для реакций замещенных галоидбен-
золов с ароматическими аминами не получены. В литературе из­
вестны лишь данные по скоростям реакций л-нитрофторбензола, 
2,4-дпнитрогалоидбензолов, 2,4,б-тринитрогалоидбензолов,2,4-
динитро-5- или б-метилгалоидбензолов, а также ди- и тринитро 
галоидна.,. талинов с ароматическими аминами ^. Измерение с ко 
;юстс,1 реакции ароматических галоидпроизводных с ароматичес-
J.LJ.Iаминами представляет значительный интерес для изучения 
механизма реакции нукле офиль ног о ароматического замещения. 

Г-еакции интересны с практической точки зрения.Замещение 



ароматически связанных галоидов ариламиногруппами с точки 
зрения исследования процессов, протекающих в ароматическом 
ряду» являются наиболее ярким и типичным примером, посколь­
ку оба реагирующих вещества - ароматические соединения. Из­
вестно^, что образующиеся в результате взаимодействия га-
лоидбензолов с ароматическими аминами замещенные дифенил-
амины находят применение в народном хозяйстве. Значительный 
интерес представляют соединения, содержащие нитро, трифтор-
метильную, трифторметилсулъфонильную, метилсульфонильную и 
трифторацетильную группы 7. 

Нами измерены скорости реакций З-нитро-4-хлорбензотри-
фторида, З-нитро-4-хлорфенилметилсульфона, З-нитро-4-хлор-
фенилтрифторме тилсульфона, 2-хлор-5-нитрофенилтрифторме тил-
сульфона, 2,4-динитрохлорбензола, 1-хлор-2,4-бис(трифторме-
тилсульфонил)бензола с п-толуидином в бензоле, метиловом 
спирте и диметилформамиде. Порядок реакции 2,4-динитрохлор-
бензола и З-нитро^-хлорфенилтрифторметилсулзфона с п-толу-
идином, определенный методом Оствальда-Нойеса , оказался 
равным 2. Результаты кинетических измерений приведены в та­
блицах 1-3. 

Константы скоростей реакций 4-замещенных 2-нитрохлор-
бензолов с п-то^уидином в бензоле, метиловом спирте и ди­
метилформамиде изменяются в ряду: S>• SC^CH-j 
:>СРз^"Н. При этом введение трифторметилсульфонильной 
группы в положение 4 2-нитрохлорбензола приводит к увели­
чению константы скорости реакции на 5-6 порядков. В ряду 4-
замещенных 2-нитрохлорбензолов между константами скоростей 
реакций с п-толуидином и ^"-константами, учитывающими со­
пряжение заместителя с реакционным центром,имеется корреля­
ционная зависимость, удовлетворяющая критериям Джаффе 
(табл.4). Величины констант^чувствительности ( j> ) реакции 
4-замещенных 2-нитрохлорбензолов с п-толуидином снижаются с 
ростом температуры, как это наблюдается для других реакций 
нуклеофильного ароматического замещения Полученные в 
настоящей работе значения констант чувствительности близ­
ки к величинам /> , найденным для аналогичных реакционных 

5. 
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Таблица I 

Кинетика реакций дизамещенных хлорбензолов с п-толуидином 
в бензоле 

RFC^-CE 
Темпе­
ратура 
°C 

Константа 
скорости 
реакции 

T r,5 

Е 
ккал/мол! 4дк 

Относитель­
ни е констан­
ты скоростей 
реакций при 

100° R* 
к *10 

л/моль*сек 

Относитель­
ни е констан­
ты скоростей 
реакций при 

100° 

на) tfo2 100 2.8-Ю~ 4  20.0 3.2 I 

SO2CH5 tfo2 100 
130 
140 
150 

0.85 
3.8 
6.3. 
9.6 

15.2 3.9 3.8-I0 3  

CV
J о
 NO2 90 

100 
140 

2.2 
3.9 

28 

15.3 4.5 I.4-I0 4  

tfo2 

o
o

o
o
 

1—1 
i—1

1—1 
!—1 

120 
190 
290 
420 

13.1 4.6 2.7-I05 

M02 SOPCF, 100 
à 5 130 

140 

2.4 
14 
24 

16.8 5.3 8.6-I03 

S02CF5 SOPCF-г 90 
^ 5  100 

110 
140 

37 
59 
93 

330 

13.0 4.4 2-Ю 5  

а) Рассчитано по уравнению Гаммета 
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Кинетика реакций дизамещенных хлорбензолов 
в метиловом спирте 

Таблица 2 
с п-толуидином 

RfQ-ee 

/г_2_ 

R, R2 

Н а) 

с?3 

AJO2  

NO2 

S02CH3 U0 2  

М0 2  K0 2  

SO^CF-^ N0 2  

S0 2CF 3  SO2CF 

Темпе­
ратура 
°c " 

Константа 
скорости 
реакции 
к-IO 5  

л/моль*сек 

E 
ккал/моль iqk 

Относитель­
ные констан 
ты скорос­
тей реакций 
при 100° 

100 I0~3 14.0 1.2 I 

100 
140 
150 
160 

0.63 
3.0 
4.1 
5.8 

II.8 2.7 6-I02 

70 
80 
90 

100 

2.6 
4.6 
7.6 

10.8 

12.2 4.2 Ю 4  

60 
70 
80 

II 
18 
29 

II.I 4.4 8.I0 4  

10 
20 
30 
40 

30 
52 
99 

160 

9.9 5.1 2-Ю 6  

20 
30 
40 

140 
210 
320 

7.7 3.9 2.5-Ю 6  

а) Рассчитано по уравнению Гаммета 
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Таблица 3 

Кинетика реакций дизамещенных хлорбензолов с п-толуидином 
в диме тилформамиде 

R,-Q-cf 

^2 

Темпе­
ратура 
°C 

Константа 
скорости 
реакции 
к-IO 4  

Е 
ккал/моль 6?А 

Относитель­
ные констан­
ты скорос­
тей реакций 

< 1 K* 
л/моль«сек при 100° 

H А) H0 2  100 6.7-Ю" 3  25.1 8.5 I 

CF3 M0 2  50 
60 
70 
80 

0.07 
0.16 
0.33 
0.61 

17.3 6.5 4-Ю2 

SO2CH3 N0 2  50 
60 
70 
80 

0.86 
1.7 
3.6 
5.6 

15.8 6.6 З-Ю 3  

NO2 H02 50 
60 
70 
80 

16 
27 
45 
64 

10.9 4.6 2.5-Ю 4  

SO2GF3 Wo2 20 
30 
40 
50 

НО 
200 
340 
540 

8.7 4.6 5-Ю5 

S02CF3 $02CF3 0 
15 
20 
30 

190 
360 
430 
630 

6.8 3.7 8-I05 

а) Рассчитано по уравнению Гаммета 
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серий при проведении реакций с другими нуклеофильными реа­
гентами (пиперидином, морфолином, диэтиламином, метилатом 
натрия, едким натром, аммиаком и др.). Это подтверждает 
сделанный ранее * вывод о небольшом влиянии природы реа­
гента на константы чувствительности реакций нуклеофилъного 
замещения в одних и тех же реакционных сериях. 

Следовало ожидать, что введение двух трифторметилсуль-
фонильных групп в положения 2 и 4 молекулы хлорбензола 
приведет к еще большей подвижности ароматически связанного 
хлора, чем в З-нитро-4-хлорфенилтрифторметилсульфоне, по­
скольку трифторметилсульфонильная группа по акцепторности 
превосходит нитрогруппу. Действительно, константы скорос­
тей реакций 1-хлор-2,4-бис(трифторметилсульфонил)бензола с 
п-толуидином в метиловом спирте и в диметилформамиде при 
25° в 3-4 раза больше, чем З-нитро-4-хлорфенилтрифторме-
тилсульфона (табл.2 и 3). Однако, при измерении скоростей 
реакций этих соединений в бензоле оказалось, что 1-хлор-
2,4-бис(трифторметилсульфонил)бензол реагирует в 1.3 раза 
медленнее З-нитро-4-хлорфенилтрифторметилсульфона (табл.1). 
Меньшая реакционная способность хлорпроизводного, содержа­
щего в орто-положении трифторметилсульфонильную группу, по 
сравнению с соединением с орто-расположенной нитрогруппой 
характерна не только для этих соединений. Нами также най­
дено, что 5-нитро-2-хлорфенилтрифторметилсульфон реагирует 
с п-толуидином в бензоле в 1.6 раза медленнее, чем 2,4-
динитрохлорбензол (табл.1). Наблюдаемое явление связано с 
орто-эффектом трифторметилсульфонильной и нитрогрупп (уве­
личением скорости реакции орто-изомера по сравнению с па-
рамзомером за счет электростатического взаимодействия в 
переходном состоянии отрицательно заряженного орто-заме-
стителя и положительно заряженного атакующего атома реа­
гента ). Величина орто-эффекта, как показано ранее , 
зависит от основности реагента. Поскольку п-толуидин на­
много менее основен, чем пиперидин, для которого орто-эф-
фект ярко выражен, можно ожидать, что величина орто-эффек-
та заместителей типа ./№ 2, S0 2R при реакции с п-толуи-
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Таблица 4 

Константы чувствительности (у> ), коэффициенты корреляции 
( р ) и стандартные отклонения ( s ) для реакций 4-заме­
щенных 2-нитрохлорбензолов с п-толуидином. 

скорости реакции 2-нитрохлорбензола. 
к 0-Константа 

Раство­
ритель 

Темпера­
тура ÖC "Фко 

25 3.9 0.995 0.16 II.51 
50 3.7 0.997 0.12 10.36 

100 3.3 0.999 0.06 8.56 
150 3.0 0.999 0.02 7.17 

25 4.2 0.999 0.007 9.08 
50 4.0 0.999 0.005 8.28 

100 3.8 0.999 0.005 7.01 
150 3.6 0.999 0.007 6.04 

25 4.9 0.994 0.25 9.88 
50 4.3 0.996 0.18 8.44 

100 3.4 0.999 0.07 6.18 
150 2.7 0.999 0.08 4.44 

дином будет небольшой. Тогда в неполярном растворителе, где 
величина орто-эффекта должна быть наибольшей, орто-располо-
енная нитрогруппа может оказаться более сильным электроно-

акцепторным заместителем, чем $0 2СР 3, т а„ „ а к  по величине 

орто-эффект N0 2  > S0 2CF 3  
i o. Наличие незначительного 

орто-эффекта Ы0 г  и S02CFj групп при взаимодействии 
ароматических хлорпроизводных с п-толуидином подтверждает­
ся характером влияния природы растворителей на скорости ре­
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акций замещения ароматически связанного хлора. Скорости 
реакций всех изученных соединений с п-толуидином возраста­
ют с переходом от бензола к метиловому спирту и диметил-
формамиду (табл.5). Известно что наличие орто-эффек­
та приводит к увеличению скорости реакции в неполярном ра­
створителе по сравнению с полярным. Наблюдаемое при реак­
ции 2,4-дизамещенных хлорбензолов с п-толуидином изменение 
скоростей реакций в зависимости от природы растворителя 
аналогично найденному для реакции пара-замещенных хлорбен­
золов с пиперидином , где, естественно, орто-эффект от­
сутствует. Интересно отметить, что замена бензола метило­
вым спиртом при реакции дизамещенных хлорбензолов с п-то-
луидином вызывает увеличение скорости реакции на 2-2.5 по­
рядка, а переход от метилового спирта к диметилформамиду 
всего в 1.5-2 раза. Такое небольшое влияние диметилформ-
амида на скорости реакций ароматического нуклеофильног-о 
замещения ранее не наблюдалось. Вопрос о влиянии природы 
растворителя на реакционную способность ароматических сое­
динений при реакции с ароматическими аминами будет нами 
обсужден отдельно. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2,4-Динитрохлорбензол готовили кристаллизацией чистого 
продукта из спирта, т.пл. 51-52°. п-Толуидин использовали 
марки чистый,после кристаллизации из воды и смеси бензола 
с бензином, т.пл. 44°. З-Нитро-4-хлорбензотрифторид 3-
нитро-4-хлорфенилметилсульфон 1 2, З-нитро-4-хлорфенилтри-
фторметилсульфон 1 3, 5-нитро-2-хлорфенилтрифторметилсуль-
фон и 1-хлор-2,4-бис(трифторметилсульфонил)бензол по­
лучали по описанным методикам. Метиловый спирт обезвоживали 
над окисью кальция, бензол - перегонкой над натрием. Диме-
тилформамид перегоняли на колонке с дефлегматором, т.кип. 
151-153°, ns

2J I.43II. 
В результате реакций 2,4-дизамещенных хлорбензолов с п-

толуидином образуются соответствующие замещенные дифенил-
амины 7» 1 5. 
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Таблица 5 

Влияние природы растворителей на скорости реакций 2,4-ди­
замещенных хлорбензолов с п-толуидином при 100 . 

«ГО*СЕ 

Ri 1 R* 

Относительные константы скоростей реакций 
«ГО*СЕ 

Ri 1 R* 
С6Н6 СН30Н (сн3)2 NCH0 

SO2CH3 NO2 I 130 240 

NO2 NO2 I 200 400 

N02CP3 NO2 „ I 170 260 

S02CF3 S02CF3 I 430 850 

Таблица 6 
Измерение констант скоростей реакций 4- К-2-нитрохлорбензо-
лов с п-толуидином в метиловом спирте потенциометрическим 
титрованием Ag,N03 (метод I) и спектрофотометрически (ме­

тод П). 

к 

Темпера­
тура °С 

Константа скорости реакции 
K-IQ4 л/моль*сек к 

Темпера­
тура °С 

Метод Метод 
П 

CF3 100 0.63 0.61 

SO2CH3 90 7.6 7.4 

НОГ 70 18.1 18.3 

S02CF3 30 99 96 
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Кинетические измерения проводили в термостате Хепплера. 

Температуру поддерживали с точностью - 0.05°. Измерение 
скоростей реакций при температуре 50° проводили в закрытых 
стеклянных пробирках емкостью 10 мл. Момент приливания 2 мл 

термостатированного раствора реагента к 2 мл термостатиро­

ванного раствора хлорпроизводного, находящегося в пробирке, 

принимали за начало реакции. Реакцию останавливали прибав­

лением 5 мл 0.1 н раствора серной кислоты в этиловом спирте 

Измерения скоростей реакций при температурах выше 50° про­
водим в запаянных стеклянных пробирках (ампулах) емкостью 

10 мл. Через 2-3 мин. после погружения ампул в термостат, 

нагретый до температуры реакции, одну ампулу извлекали, ох­

лаждали водой и после вскрытия анализировали. Время извле­

чения этой ампулы из термостата принимали за начало реакции 

В значения концентраций реагирующих веществ и продуктов ре­

акций вносили поправки по данным анализа первой ампулы. 

За ходом реакции следили по изменению концентрации 

хлориона потенциометрическим титрованием азотнокислым сереб 

ром либо спектрофотометрически по изменению оптической плот 

ности образующихся в результате реакций замещенных дифенил-

аминов. В обоих случаях получали совпадающие результаты 

(табл.6), расхождение не более 3%. 

Порядок реакции 2,4-динитрохлорбензола и З-нитро-4-хлор 

фенилтрифторметилсульфона с п-толуидином определяли методом 

Оствальда-Нойеса 8. Кривые, характеризующие зависимости сте 

пени превращения от продолжительности реакции для двух се­

рий опытов с различными, но эквивалентными концентрациями 

реагирующих веществ приведены на рис.1 и 2. Порядок реакции 

оказался равным 2. 

Константы скоростей реакций всех изученных соединений 

рассчитывали по уравнению второго порядка, учитывающему 

расходование двух г-молей п-толуидина на один г-моль хлор-

производного: 

К = 2»303 А. Da в(а - 2х) 

t(a - 2в) ^ а(в -х) 

где а, в - соответственно концентрации п-толуидина и хлор-
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Рис, I. Кинетические кривые: степень превращения -
- время при взаимодействии З-нитро-4-хлорфенилтрифтор-
метилсульфона с п-толуидином в CïUOH при 30° (I а = 
= 2в = 0,035; П а = 2в = 0,0175) 3  

6 0  

SO 

ЪО 

ZO 

10 

Рис. 2. Кинетические кривые: степень поевсатйния -
1емя. ппи ячя1л»/глл0«^т-о,,« о "г5^аЩ8НИЯ 
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производного в моль/л, X - концентрация хлор-иона или заме­
щенного дифениламина в моль/л, t- время реакции в сек, 
et- коэффициент, учитывающий объемное расширение раствора 

при нагревании до температуры реакции 
Начальные концентрации реагирующих веществ составили 

при реакции 1-хлор-2,4-бис(трифторметилсульфонил)бензола с 
п-толуидином соответственно 0.004 и 0.016 моль/л, для ос­
тальных соединений 0.015-0.018 и 0.05-0.07 моль/л. Точность 
измерения констант скоростей реакций * 5% относительных. 

При корреляции по уравнению Гаммета применяли следующие 
значения ^"-констант заместителей: S0 2CF 3  1.65, М0 2  

1.27, S02CH3 1.05, С?з 0.74. 

В Ы В О Д Ы  

1. Измерены скорости реакций 2,4-дизамещенных хлорбен­
золов с п-толуидином в бензоле, метиловом спирте и диме-
тилформамиде. Между константами скоростей реакций 4-заме­
щенных 2-нитрохлорбензолов с п-толуидином и 6"-констан­
тами заместителей наблюдаются корреляционные зависимости. 

2. Изучено влияние нитро- и трифторметилсульфоиильной 
групп, находящихся в орто-положении к реакционному центру, 
на скорости реакций дизамещенных хлорбензолов с п-толуиди­
ном в различных "средах. Реакции этих соединений с аромати­
ческими аминами характеризуются очень слабым орто-эффектом. 

3. Показано, что скорости реакций 2,4-дизамещенных хлор­
бензолов с п-толуидином возрастают в ряду растворителей: 
бензол -с метиловый спирт< диметилформамид. 
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Nueleofilic Substition in Aromatic Series. 

XXXII. Kinetics of the Reactions of 2,4—Disubstituted Chlo-

robenzenes with p-Toluidine in Benzene, Methanol and 
DimethyIf ormamide. 

S.M.Shein, L.A.Suchkova 

Institute of Organic Chemistry, Academy of Sciences of the 

USSR, Sibirian Division, Novosibirsk. 

Received April 12, 1968 
Summary 

In this investigations the measurements of the kinetics of 

3-nitro-4-chloro-benzotrifluoride, 3-nitro-4-chlorophenyl-

:nethylsulphone, 3-nitro-4-chlorophenyltrifluoromethylsul-
phone, 2-chloro-5-nitrophenyltrifluoromethylsulphone,2,4-
dinitrochlorobenzene, 1-chloro-2,4-bis(trifluoromethyl sul­

phonyl )benzene with p-toluidine in benzene, MeOH and DMF 

have been carried out. The values of rate constants of the 

reactions of 4—substituted-2-nitrochlorbenzene with p-to­

luidine in benzene, MeOH and DMF increase in following 

sequence S02CF^> N02> >CF^> H (table N 5 ). 

The correlation has been found between the rate cons­

tants of p-toluidine and O"constants (table IT 4 ). 

It has been found that 2,4-disubstituted chloroben-

zenes with SÛ2CF7) group in ortho position reacts with 

p-toluidine in benzene more slowly, than the compound with 

NCp group in this position. 

For reactions of p-toluidine with substituted halo-

genobenzenes the rate constants increase as follows: 

D'.'.F > LeOH' •>- benzene. 
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О-НУКЛЕОФИЛЬНЫЙ КАТАЛИЗ. ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ АЦИЛЬ-

НОГО РАДИКАЛА В АМИДАХ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ НА ИХ КАТА­

ЛИТИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ В РЕАКЦИЯХ АЦИЛИРОВАНИЯ х/. 

Л.М.Литвиненко, Г.Д.Тицкий, В.А.Тарасов. 

Донецкое отделение физико-органической химии Института 

физической химии имени Л.В.Писаржевского АН УССР и 

Развивая свои исследования по изучению влияния структу­

ры органических катализаторов на механизм их действия в 

различных реакциях ацилирования, мы обнаружили, что амиды 

карбоновых кислот обладают высокой каталитической активно­

стью, которую трудно обьяснить на основании известных пред­

ставлений в этой области •- Поэтому было решено пред­

принять систематическое исследование данного явления.. 

В настоящей работе ставится задача охарактеризовать ка­

талитические свойства амидов карбоновых кислот с переменным 

ацильным радикалом в реакциях бензоилхлорида с м-хлоранили-

ном в бензольном растворе. 

Бензол, бензоилхлорид и м-хлоранилин очищались, как ука­

зано ран ее I 4-1. 

нормамид. Реактивный препарат сначала высушивали над 

безводным сернокислым натрием, а затем посредством азеотроп— 

Донецкий государственный университет 

Поступило 18 апреля 1968 г, 

ПРИГОТОВЛЕНИЕ И ОЧИСТКА ИСХОДНЫХ ВЕЩЕСТВ 

—? 
Часть этого исследования кратко изложена в работе 
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ной перегонки с бензолом. После удаления бензола вещество  

перегоняли в вакууме и отбирали среднюю фракцию, которую 

подвергали двукратному вымораживанию. Т.пл. 2,55°• 

Еензамид. Реактивный препарат перекристаллизован после­

довательно из водного аммиака, ацетона и два раза из бензо­

ла. После высушивания при 100° в вакууме т.пл. 130°. 

Пронионамид. н-бутирамид и изо-бутирамид. Все эти ве­

щества были получены действием спиртового аммиака на соот­

ветствующие эфиры кислот. Продукты выделены в твердом виде 

после отгонки спирта. Их очищали трехкратной перекристалли­

зацией из ацетона и двукратной из бензола, а затем высушива­

ли ь вакууме над пятиокисью фосфора при комнатной температу­

ре. Т.пл. соответственно: 81,3°, 115,0° и 12'/,5°. 

Хлорацетамид, дихлорацетамид и трихлорацетамид. Указан­

ные амиды синтезированы по прописи, описанной для хлорацет-

эфиры соответствующих кислот. Полученные до очистки продук­

ты отмывали'от аммиака водой и перекристаллизовывали из бен­

зола. После высушивания в вакууме при 80° т.пл. соответст­

венно : 121°,98° и 141°. 

Этилкарбамат (уретан). Фармакопейный препарат пере-

к ристал и зовы вал и дважды из бензола и высушивали в вакуу­

ме. Т.пл. 49°. 

О качестве приготовленных веществ судили как по совпа­

дению их физико-химических констант с литературными данны­

ми, так и по неизменности кинетических параметров для ис­

следуемой реакции с участием указанных веществ после ряда 

последовательных операций, связанных с очисткой. 

амида действием водного аммиака на свежеиерегнанные 
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Образцы чистых веществ были устойчивы и сами по себе 

( хранение в темных ампулах ), и в бензольных растворах, 

сохранявшихся в темноте с двумя шлифам*. 

Методика измерения скорости была той же, что и ранее 

В необходимый момент времени взаимодействие между бензоил-

хлоридом и м—хлоранилином прерывалось вливанием в реакцион­

ный сосуд бензольного раствора диэтиламина, после чего смесь 

подкислялась, а остаточное количество ароматического амина 

потенциометрически оттитровывалось диазометрическим методом. 

Каждый опыт повторяли не менее двух раз. 

Установлено, что в условиях кинетических опытов нет 

сколько-нибудь заметного ацилирования амидного катализатора 

бензоилхлоридом. При аналитическом определении остаточного 

м-хлоранилина было обнаружено, что как образующийся в ходе 

реакции R-бензоил-м-хлоранилин, так и амид, добавляемый в 

качестве катализатора, не взаимодействуют с нитритом в усло­

виях титрования. 

Во всех опытах начальная концентрация ( в моль/л ) бен-

зоилхлорида (а) была точно вдвое меньше начальной концент-

лась в интервале от 0,001 до 0,08 моль/л. 

Эффективные константы скорости второго порядка рассчиты-

МЕТОДИКА КИНЕТИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ 

рации м-хлоранилина Концентрация амидов (71%) варьирова-

вались по уравнению: 

где X - количество прореагировавшего хлорангидрида 

( в моль/л> за время t С в  секундах ). 



Оценка точности вычисления констант скоростей второго 

порядка производилась, как указано ранее [б], с надежно 

стыо О,90. В том случае, когда для нахождения кинетических 

параметров использовались линейные уравнения с применением 

метода наименьших квадратов, вычисление доверительных ин­

тервалов осуществлялось по способу [7] с указанной выше на­

дежностью. Коэффициенты корреляции ( 2/ ) рассчитывались по 

шзвестной формуле [в]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ КИНЕТИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Ацилирование ароматических аминов хлорангидридами кар­

боновых кислот в чистом бензоле протекает [4] по схеме 

BC0CL + АгНН2 • BCOHHAL + HCL (2) 

АгЯН2 + HCL AiHHg.CL -  (3) 

или суммарно : 

ВС ОСЬ + 2АгНН2 » ВСОКНАг > AzNHg.CL" (4) 

Нуклеофильная атака амином на карбонильный атом углерода 

является лимитирующей стадией и определяет второй порядок 

всего процесса [з,4] . 

Все кинетические опыты проводились при 25°С. 

С помощью контрольных опытов ( ср. [э,ю]) было уста­

новлено, что в течение продолжительного времени взаимодей­

ствие между бензоилхлоридом и м-хлоранилином в присутствии 

амидов карбоновых кислот проходит практически на 100 %, а 

выделенный Н-бензоил-м-хлоранилин имеет температуру плавле­

ния, соответствующую литературной. В отличие от исследуемых 

первичных амидов, обнаруживших высокую каталитическую ак-
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тивность, образующийся по реакции (2) N-бензоил-м-хлорани-

лин не оказывает каталитического влияния. Как и в опытах без 

аиидного катализатора [з,4] , процесс ацилирования в катали­

тических условиях также количественно описывается схемой (4). 

Из данных рис.1, где приведены кинетические кривые в ко­

ординатах "выход - время", видно, что даже небольшие коли­

чества амида оказывают существенное ускоряющее влияние. Ока­

залось, что в. присутствии анидного катализатора исследуемые 

реакции имеют второй порядок, что было доказано £ll] при по-

60 

40 

20 

Выход, 5 

Л 

Время, мин 

Рис. 1 

Кинетические кривые 

реакции бензоилхлори-

£а с м-хлоранилином в 

бензоле с различным 

содержанием бензами-

да : 

Y* - О (1); 

nt = 0,00189 (2); 

tru = 0,00378 (3); 

nt = 0,00629 (4); 

Пи = 0,0128 (5); 

а =4/2 = 0,005 

180 3b0 

мощи формулы : ^ _ ley, Ъ 

lo* а0 - loq 
С5) 

а2 — а. 

где )г - порядок реакции, а - время, в течение которого 

реакция проходит на 50 %• 
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Из типичных опытов, приведенных в табдИ, видно, что в 

присутствии амидов карбоновых кислот эффективная константа 

скорости ацилирования м—хлоранидина бензоилхлоридом, вычис 

ленная по уравнению (1), сохраняет удовлетворительное посто­

янство по ходу реакции, как это отмечалось и в случае одно­

типных реакций в смесях бензола с карбоновыми кислота­

ми [з,4,9»ю] и с азотистыми основаниями [12] . 

ТАБЛИЦА 1. 

Кинетика реакции бензоилхлорида с м-хлоранилином 

в бензоле, в присутствии амидов карбоновых кислот 

Бензамид, а«^/2-0,005» 
т. = 0,00629 

Трихлорацетамид, 

- 0,0025» m 

а«^/2» 

- 0,018 

Время, 
мин. 

Выход, 

% 

к, 
л/моль.сек 

Время, 

мин. 

Выход, 

% 
к 

д/моль.сек 

12 8,8 0,0134 60 15,2 0,0099 

30 20,6 0,0144 140 30,9 0,010? 

110 48,1 0,0140 240 42,6 0,0103 

190 63,1 0,0149 540 62,9 0,0105 

ксредн. - 0,0144*0,0005 ксредн. = 0,0103*0,0003 

В сводной табл.2 приведены значения эффективных констант 

скорости реакций бензоилхлорида с м—хлоранилином в смесях 

бензола с различными добавками амидов карбоновых кислот, от— 

куда ( как и из рис.1 ) следует, что с увеличением концентра­

ции амида скорость реакции ацилирования существенно воз­

растает. 
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% 

ТАБЛИЦА 2 

Ацилирование м-хлоранилина бензоилхлоридом в 
бензоле, содержащем амиды карбоновых киелот 

 . УП • к, « т. , к, 
п/п моль/л л/моль.сек п/п моль/л л/моль.сек 

Катализатор Катализатор 

1. Без 

0,00338 [12] 
7. »Формам ид 

0 I 0,00338 [12] 0,016 0,020 *0,0002 
2. Пропионамид 0,014 0,018 *0,002 

0,0134 0,039 *0,002 0,011 0,016 *0,001 

0,00688 0,0223*0,0009 0,0096 0,013 *0,001 

0,00463 0,0161*0,0009 0,0056 0,0095^0,0005 

3. изо-Бутирамид 0,0032 0,0065±0,0002 

0,00489 0,018 *0,001 8. Дихло рацетаы ид 

0,0045 0,0151*0,0002 0,021 0,0144*0,0004 

0,0034 0,0115*0,0006 0,0186 0,0130*0,0004 

0,0017 0,0081*0,0005 0,0107 0,0105*0,0002 

4. н-Бутирамид 9. Уретан 

0,0115 0,031 *0,002 0,0698 0,045 *0,001 
0,026 0,0173*0,0008 0,0447 0,0294*0,0007 

5. Ацетамид 0,0234 0,0169*0,0003 

0,00532 0,0169*0,0008 10. Трихлорацетамид 

0,00317 0,0118*0,0001 0,025 0,0138*0,000ь 
0,00159 0,0076*0,0003 0,018 0,0103*0,0003 

6. Бензаыид 0,0125 0,0086*0,0001 

0,023 *0,002 
0,009 0,0069*0,0002 

0,0103 0,023 *0,002 / 

0,00629 0,0144*0,0005 
0,00378 0,0098*0,0002 
0,00189 0,0062*0,0002 
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9 

Представляло интерес выяснить, в какой количес тв енной  

зависимости находится скорость реакции ацилирования от кон 

центрации амидного катализатора. По аналогии со случаем ка­

тализа карбоновыми кислотами [з,4-] или пиридиновыми основа­

ниями jl2j можно допустить, что в смеси бензола с амидом 

имеет место параллельное протекание некаталитического и ка­

т а л и т и ч е с к о г о  п р о ц е с с о в ,  т . е . :  

—- = l<0 jficoaj [AIRH2] + kH [bCOCl] [лгЯН2] [амид] , 

где KQ и kR - сответственно константы скорости нската-

литической ( в л/моль.сек ) и каталитической ( в л^/моль^. 

сек ) реакций. Из (6) следует, что эффективная константа 

скорости суммарного процесса равна: 

k = 1с0 + (7) 

• Данные рис.2 показывают, что, как и следует из (7), 

между к и концентрацией амида имеет место линейное соот­

ношение. Так как прямые на этом графике сходятся в одной 

точке и отсекают отрезок на оси ординат, длина которого 

численно равна константе скорости некаталитического про­

цесса ( табл. 2,№1 ), то это является дополнительным под­

тверждением справедливости уравнений (ь) и (7)• Линейная за­

висимость к' от т. указывает на то, что в условиях экспе­

римента амиды находятся в мономерной форме в отличие от кар­

боновых кислот, которые в аналогичном случае пребывают в 

состоянии смеси димеров и мономеров, из которых лишь послед­

няя .,орма обнаруживает каталитическую активность [з,4-] . Од­

нако, в литературе имеются указания на то, что в бензо-

- 332 -



-2 
X  10 

1,6. 

0,8 

0 , 4  

m 

о 0,01 0,02 

Рие. 2 

Зависимость эффективной константы скорооти реакции бензо­
илхлорида с м-хлоранилином в бензоле от концентрации 
ацетамида (1), бензамида (2), формамида (3) и трихлор-
ацетамида (4). 

ле [13-1б] , хлороформе и четыреххлористом углероде jl?j 

амиды карбоновых кислот могут быть ассоциированы посред­

ством водородных связей с образованием циклических димеров, 

подобных по структуре димерам карбоновых кислот [l8] . Но 

измеренная теплота ассоциации амидов в бензоле примерно на 

2 ккал/моль ниже, чем в аналогичном случае карбоновых кис­

лот [l3] . При помощи известных констант жссещжжции амидов в 
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бензоле [13] было подсчитало, что в серии исследованных на­

ми концентраций доля димеризованных молекул амида не превы­

шает величины 3-5 %• В присутствии амина степень димериза-

ции должна, естественно, понизиться еще более. Поэтому в 

нашем случае она и не сказывается на зависимости (7)• 

Так как в литературе отсутствуют данные о константе ас­

социации для формамида, то на основании приведенных выше 

рассуждений и наличия хорошей прямолинейной зависимости к 

от m для опытов с этим амидом ( см.рис.2, график 3 ), 

можно считать, что он в бензольном растворе также димеризо-

ван не в большей мере, чем другие исследованные нами амид-

ные катализаторы. 

Вычисленные из уравнения (7) значения kN для различ­

ных амидных катализаторов представлены в табл.3. Из этих 

данных следует, что большинство амидов не уступает по своей 

каталитической активности карбоновым кислотам и пиридиновым 

основаниям (ср. 1-7 и 11-12; табл.3 ). Из приведенной в 

табл.3 серии амидов следует, что с повышением электроноак-

цепторного характера радикала R в ВС0НН2 их каталитиче­

ская активность падает, как того и следовало ожидать на осно­

вании предложенного ранее pi ] механизма каталитического про­

цесса. Согласно этому механизму, после быстрой реакции обра­

зования высокореакционного продукта присоединения ацилирую-

щего агента к молекуле амида по реакции 

/? к .0-СОАг 
Я " 0 ,  ^  А ,  -  C O C L  Ü S S Z & .  н  -  с '  C L -  ( 8 )  

NH-, ХХ+ 
NH0 

следует лимитирующая стадия : 
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ТАБЛИЦА 3 

Каталитические константы для реакции бензоилхлори­

да с м-хлоранилином в бензольном растворе, содер­

жащем различные амиды» 

  

п/п 
Катализатор кн, л^/моль^.сек 

1. н-Бутирамид 2,67*0,14 

2. изо-Бутирамид 2,54*0,17 

3. Пропионамид 2,65*0,1Ь 

4. Ацетамид 2,56*0,16 

5- Бензамид 1,88*0,13 

- 6 . Формамид 1,07*0,08 

7- Хлорацетамид 1,2* 

8. Уретан 0,59*0,02 

9. Дихлорацетамид 0,54*0,Ob 

10. Трихлорацетамид 0,41*0,04 

11. Уксусная кислота 1,01 [з] 

12. Пиридин 1,89 [12*] 

ввиду плохой растворимости данного амида в бензоле 
значение Кя определено из одной его добавки, рав­
ной 0,0023 моль/л. 

O-COAl 
В - G CL" + Аг'-КН 2  * ВС0ПН2 + АгСОННАг' + HCL (9) 

^ + 
ян2 

Таким образом, амидныи катализ в рассматриваемом случае име­

ет О-нуклеофильную природу [l9] • 



На рис.3 показана зависимость между логарифмами катали 

тическх констант скорости и 6"*- постоянными Тафта [2о] 

для заместителей R в RCOHH^. На прямолинейный график ук­

ладывается большинство точек. Не ложатся на прямую только 

точки для формамида ( R = Н- ) и уретана ( R = ). 

Эти точки в дальнейших количественных рассчетах во внимание 

не принимались. 

0 , 2  

-0,2 

10 -0,4 

О 0,6 1,8 

Рис. 3 

Зависимость между {л К „ 
* сг я и О -постоянными Тафта в 

реакции м-хлоранилина с бензоилхлоридоы, катализируе­

мой амидами ( Нумерация точек соответствует табл.3 ) 

- 336 -



Уравнение прямой на рис.3 имеет вид 

\а + (0,318*0,023) 6"- СО,385*0,025) = Of (2=0,992) (10) 

Малое численное значение постоянной р , равное -0,318, 

указывает на очень низкую чувствительность каталитической 

реакции прм изменении полярности заместителя R в амидах. 

Отрицательное же значение уэ еще раз подтверждает тот факт, 

что амиды вступают в каталтический процесс как нуклеофиль-

ные катализаторы. 

Интересно отметить, что на прямую рис.3 ложатся и точ­

ки, относящиеся к амидам с довольно обьемистыми заместите­

лями S : -СН(СН3)2, -СCL g и др. Это дает основание пола­

гать, что влияние заместителей в ацильном радикале амида в 

данном случае определяется в основном индуктивным механизмом 

при малой роли пространственных факторов. Выпадение из 

корреляционной зависимости точки для уретана может быть 

объяснено особенностями его структуры. Известно [2l] , что 

в этом соединении этильный радикал находится в цис-положе-

нии относительно карбонильного атома кислорода : 

СН3 о 

/ II 
СН-2 G . Последнее обстоятельство может 

"^2 обусловить блокирование указан­

ного реакционнго центра в ходе каталитической реакции. Су­

щественное отклонение точки для формамида не является нео­

бычным явлением, ибо и в других реакционных сериях соедине­

ния с заместителями в виде водорода также нередко ведут се­

бя при корреляциях аномально [22] . 
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1. Изучено влияние добавок десяти первичных амидов кар 

боновых кислот на скорость ацилирования м-хлоранилина бен-

зоилхлоридом в бензоле при 25°С. 

2. Показано, что исследованные амиды обладают каталити­

ческой активностью, соизмеримой с таковой для карбоновых 

кислот и пиридиновых оснований. 

3. Найденные каталмтические константы скорости находят­

ся в линейной зависиыости от G^-постоянных заместителей H 

в НСОНН2. 

4. Полученные результаты согласуются с предложенным ра­

нее механизмом каталитического влияния амидов на реакцию 

ацилирования. 
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S u m m a r y  

The influence of the primary amides of carboxylic 

acids added to the reaction mixture on the reaction rate 

of acylation of m-chloraniline by benzoyl chloride in 

benzene has Deen studied at 25°C. 

Amides investigated in the present study display the 

catalytic activity which is commensurable with that of 

carboxylic acids and pyridine bases. It is shown that the 

catalytic rate constants of acylation are in the linear 
j at 

dependence on the о - constants of the substituent s R in 

RCONH-.. The inductive constants p^for the reaction se­

ries equals to - 0,318. 

These observations confirm O-nucleophilic nature of the 

catalytic effect of the primary amides of carboxylic acids. 
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СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
НЕКОТОРЫХ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

I Гидрирование производных нитрофурана на 
палладиевой черни. 

А.В.Финкельштейн, Г.А.Реутов 

Сибирский технологический институт 

Красноярск 

Поступило 21 апреля 1968 г. 

Сопоставление констант скорости гидрирования [l-7j 

и полярографических потенциалов полуволн [8-11] ряда 

производных бензола вида 31СУ со смещением К-по-

лос их электронных спектров поглощения, обусловленном 

заменой растворителя ( Л ), привело к обнаружению 

нижеследующих зависимостей между этими величинами 

= А + ЁЛ^,2 (I) 

(2). 

Исходя из указанных выше работ на основе уравне­

ний I и 2 был предложен метод приближенной оценки конс­

тант скорости гидрирования и потенциалов полуволн элек­

трохимического восстановления на ртутном капельном эле­

ктроде производных бензола по величине [I2-I4] и 

выдвинута гипотеза, согласно которой взаимодействие рас­

творенное вещество - растворитель (при соответствующем 

подборе растворителя) может рассматриваться как некото-
I 

рая модель химической реакции в том смысле, что на про­

цесс образования сольватов и активированных комплексов 
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влияют одинаковые факторы строения, в результате чего 

изменения структуры молекулы вызывают пропорциональные 

друг другу приращения энергии активации гидрирования и 

энергии взаимодействия растворенное вещество - раство­

ритель. 

Если сказанное выше справедливо, то описанный в 

[12-14] метод прогнозирования констант скорости должен 

быть применим к реакциям каталитического гидрирования 

не только производных бензола, но и других соёдинений. 

Проверке последнего на примере гидрогенизации за­

мещенных 2-нитрофуранов посвящена настоящая работа. 

Считаем необходимым отметить, что изучение кинетики ги­

дрирования нитрофуранов представляет кроме того самосто­

ятельный интерес, т.к. нитрофураны в этом направлении 

систематически еще не исследовались. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Объектами исследования служили одиннадцать произ­

водных 2-нитрофурана (см.таблицу), синтезированных из­

вестными способами [*15-18] . 

Гидрирование нитрофуранов осуществлялось по описанной 

в [i-7] методике в среде метанола при 293° и давлении 

водорода равном 1  н/м 1^. Навеска катализатора^ объем 

метанола и количество исследуемого вещества составляли 

40 мг, 50 мл и I м моль соответственно. В указанных ус­

ловиях все исследованные нами нитрофураны восстанавли­
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вались до соответствующих производных фуриламина. Не­

которые результаты приведены на рисунке I. 

Как видно из рисунка I гидрирование нитрофуранов, кине­

тические кривые для которых представлены на этом рисун­

ке, имеет нулевой наблюдаемый порядок по восстанавлива­

емому веществу. Аналогичный вид имели кинетические кри­

вые и у остальных изучавшихся нами соединений. В связи 

с этим константы скорости гидрирования нитрофуранов рас­

считывались обработкой данных эксперимента по методу 

наименьших квадратов в координатах ( V 0  -

объем 3 миллимолей водорода в условиях эксперимента, 

8 2 6 Ч 40 
/\sll~~ih-i V/T7 6/ 

Рис.1. Кинетика каталитического гидрирования 
2-нитрофуранов. Номера линий соответ­

ствуют табл.1. 
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Таблица 

Константы скорости каталитического гидрирования 

и спектральные характеристики соединений вида 

ОЛ У R. 

п/п j Л 

! V f 1  

I K.I0 3; 
;M МОЛЬ/ [ 
! мин г 

X 
HM К j см A  

I 6oodH3cüHs- 50 288 360 

2 dood2 Hi­ 47 288 420 

3 ti ood нг 44 287 480 

4 COOdtHs 33 289 590 

5 ÜH(OOÜdH3\ 34 288 710 
6 dooht 26 289 930 
7 dH2 ooddH, 26 293 910 
8 dotfhidt,Hr 20 240 1180 
9 16 297 1310 

10 dHO II 292 1570 
II dn20h) 10 295 1640 

2К - объем водорода^ пошедший на гидрирование к момен­

ту времени 'ТГ ). Наиболее вероятные значения рассчи­

танных таким способом по результатам наблюдения за хо­

дом гидрирования констант скорости представлены в таб­

лице. Там же приведены длины волн для максимумов полос 
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Рис.2. Зависимость констант скорости гидриро­
вания нитрофуранов от величины сольвато-
хромного эффекта. Номера точек соответ­
ствуют таблице. 
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электронных спектров поглощения изучавшихся веществ в 

гептане, по которым определялась величина сольватохром-

ного эффекта, и значения величины сольватохромного эф­

фекта. "Моделирующим растворителем служил этанол. 

Спектры снимались обычным способом на спектрофотомет­

ре СФ-4А. Расчет д^,2. осуществлялся как в [19] . 

Построив по данным опыта график зависимости лога­

рифмов констант скорости гидрирования от значения ве­

личины ayL,2 МЫ получили рисунок 2. Как явствует из 

последнего между и для нашего случая 

имеет место достаточно явная линейная корреляция. Ана­

литическая обработка данных,представленных на рисунке 

2, привела, к следующему уравнению линии регрессии £^к 

ПО 
к = - 1,11 - 0,53.Ю"3Л^,2 . 

Коэффициент корреляции'( г? ), стандартное отклонение 

( (5 ) и критерий Стьюдента ( ~t ) оказались равными 

0,996, 0,02 и 34,8 соответственно. 

Значения и 6" безусловно свидетельствуют 

о вполне хорошей корреляции, а тест экспериментатора 

указывает на то, что уравнение регрессии и коэффициент 

корреляции не являются результатом случайного совпаде­

ния. 

Таким образом можно считать установленным, что 

предложенный в [I2-I4] метод приближенного определения 

консгант скорости приложим к процессам каталитического 

гидрирования некоторых производных ряда фурана. 
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S U M M A R Y  

The kinetics of the catalytic hydrogenisation of 

eleven 5-substituted derivatives of 2-Nitrofuran have 

been studied in methanol at 20° C. Hydrogen pressure 
S м/ 

being 10 /т. A palladium black catalyst has been used. 

The calculated from obtained kinetical data hydro­

genisation rate constants are listed in the table. 

It was found that there exists a linear relation­

ship between the logarithms of the hydrogenisation rate 

constants and values of the solvatochromic effect (see 

eq. 3 and Fig. 2). It is therefore suggested that the 

reactions of catalytic hydrogenisation of some nitro-

furans, too, are subjects for the reactivity - solvato­

chromic shift correlations. This could be considered as 

a proof of the existense of the dependence between the 

relevant changes of the activation and stabilisation 

energies borned out by the changes in the molecular 

structure. 
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ЗАМЕЩЕННЫЕ ГЩРАЗЦДЫ 0КСИКАРБ0Н0ВЫХ КИСЛОТ. Z-X. КИ­
НЕТИКА БЕН ЗОНДИРОВАНИЯ ОРТО-ЗАМЕ [ЦЕННЫХ ФЕНИЛГВДРАЗВДОВ 
БЕНЗИЛОВОЙ КИСЛОТЫ. 
И.С .Берлинский, Г.С.Посягин, В.Ф.Усть-Качкинцев. 
Пермский государственный университет им. А.М.Горького. 

Поступило 29 апреля 1968 г. 

Ранее нами было показано[1], что скорость бензо-
илирования арилгидразидов бензиловой кислоты сильно за­
висит от природы пара- и мета-заместителей в бензольном 
кольце при азоте. С целью выяснения влияния этих замес­
тителей, расположенных в орто-положении, проведено ис­
следование кинетики бензоилирования орто-замещенных фе-
нилгидразидов бензиловой кислоты [2-5] 

o-XC 6H 4>V H/VHC0C (0Н)(С 6Н 5) 2 

(Х = СН3, СН30, С£ ,ÔL , H) 

хлористым бензоилом в бензольной среде при тешературах 
40, 55, 70°С. 

Методика кинетических измерений с использованием по­
лярографического метода анализа для определения концентра­
ции не вошедшего в реакцию арилгидразидасохранена преж-
ней/l]. 

В таблицах I и 2 приведены типичные примеры кинети­
ческих измерений, а в таблице 3 - сводные данные с ука­
зание >/средних значений констант скоростей, начальных 
концентраций хлористого бензоила (а.) и арилгидразида (в J , 
величин энергий активации (Ед) и предэкспоненциального 
шсжителя(А) . 
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Таблица I. Кинетика бензоилирования о-анизилгидразида 
бензиловой кислоты, те мература 70^3. 

Время 
мин. 0 20 40 60 80 100 

С е. yvi А 2,18 1,74 1.40 1,14 0,89 0,73 

К'10 3  

л/моль сек - 24,3 24,0 23,3 24,2 23,7 

КсреднЛСр 
л/моль*сек 23,8+0,3 

Таблица 2, Кинетика бензоилирования о-толилгидразида 
бензиловой кислоты, температура 55^С 

Время 
мин. 0 20 40 60 90 120 

L л ул А 1,36 1,14 0,95 0,80 0,60 0,48 

K'io 3  

л/мэлЬ'Сек - 3,45 3,50 3,45 3,55 3,38 

Ксредн.10-* 
л/молЬ'Сек 3,47+ 0,05 

10. 
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Таблица 3 

Сводные данные по кинетике бензоилирования о-замещенных фенилгидразидов бензило­
вой кислоты o-XC^H^/VH VHCOC fOH)fC^H^) 2 

X а-10* 
моль/л 

£-Ю4 

моль/л 
К'10 3  л/моль-сек ЕА 

кдж/моль 

А 

л/моль*сек 

X а-10* 
моль/л 

£-Ю4 

моль/л 40° 55° 70° 
ЕА 

кдж/моль 

А 

л/моль*сек 

СН 30 90,9 9,09 7,2+0,3 II,8+0,7 23,8+0,3 35,3 5,43 «Ю 3  

СН 3  454,5 9,09 1,63+0,26 3,47+0,05 6,43+0,08 40,7 1,03-Ю 4  

С£ 833,0 8,33 - - 0,270+0,031 - -

&г 833,0 8,33 - - 0,203±0,018 - -

н 454,5 9,09 2,28+0.17 5,1^+0,6* 8,72+0,98 39,0 7,93»I0 3  



Обсуждение результатов. 

Из приведенных кинетических данных видно, что ско­
рость бензоилирования в значительной степени зависит от 
природы орто-заместителей в бензольном кольце при азо­
те. Для количественной оценки влияния этих заместителей 
наш было использовано уравнение Тафта [б]: 

Из рисунка видно, что реакционная серия удовлетво­
ряет уравнению (i) . Точка на графике, соответствующая 
фенилгидразиду бензиловой кислоты, не лежит на линиии ре­
грессии для орто-замещенных арилгидразидов, а попадает 
на линию м- и п-замещенных фенилгидразидов бензиловой 
кислоты [lj. Наличие Двух отдельных линий регрессии, од­
на из которых относится к м- и п-замещенным фенилам и на 
которой лежит точка, соответствующая водороду, а вторагя 
характеризует о-замещенные фенилы, является характерны! 
явление м и для других реакционных 

Рис. ] 1Ш ТаФ 
для реакции бензоилировани*Г орто-замещенных арилгидра 
зидов бензиловой кислоты, тетература 70^0. 

i m  Тафта 
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Таблица 4. Параметры корреляции. 

t°c 1 5 рл S/." 

70 0,996 0,112 -3,464 0,220 -2 ,898 

Нужно отметить, что величина реакционной константы 
для орто-замещенных фенилгидразвдов практически совпав-
дает с величиной р для мета- и пара-замещенных фенил-
гщразвдов [I]. 

Для количественной оценки влияния орто-заместителей 
на реакционную способность арилгидразвдов наш были ис­
пользованы также и другие шкалы величин. . В таб­
лице 5 приведены параметры корреляции, полученные при 
использовании шкалы СГ» -величин, предложенных в ра­
ботах [8] (первая строчка) и[91 (вторая строчка ) . 

Таблица 5. Параметры корреляции. 

±°С г S J 9» % г .  

70° 9,997 0,087 -4,205 0,207 -2,768 

70° 0,980 0,235 -2,342 0,394" -2,757 

Выводы. 

1. Изучена кинетика бензоилирования ряда орто-замещенных 
фенилгидразвдов бензидовой кислоты хлористым бензоило м 
в бензолыюй среде. 
2 .  Кинетические данные хорошо коррелируются с (õ0 -конс­
танта ш орто-заместителей. 
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SUBSTITUTED HYDRAZIDES OP HYDROXYLCARBOXYLIC ACIDS. 

LX. THE KINETICS OF BENZOYLATION OF o-SUBSTITUTED 

PHENYLHYDRAZIDES OF BENZILIC ACID. 

I.S.Berdinskii, G.S,Posyagin, V.F.Ust-Katchkintsev, 

Perm State University, USSR, 

Received April.29, 1968. 

Summary 

In order to determine the dependence of the reac­

tivity of phenylhydrazides of hydroxylcarboxylic acids 

on the nature of the o-substituents in the benzene ring 

connected with the atom of nitrogen the kinetics of 

benzoylation of four o^substituted phenylhydrazides of 

benzilic acid has been studied. The benzoylation has 

been carried out by benzoylchloride in benzene at 40, 

55 and 70°C. The rate constants are tabulated ( see the 

table 3 in the Russian text ; by a and b the initial con­

centrations of benzoylchloride and phenylhydrazide are 

denoted respectively ). The linear dependence exists bet­

ween the lgK and ^о -constants of different scales (for 

the correlation parameters see Tables 4,5 in the Russian 

text ). » 
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I 

ИССЛЕДОВАНИЕ ИОНИЗАЦИИ ЭТИЛОВЫХ ЭФИРОВ 
оС-НИТРОКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ. 

ВЖЯНИЕ ОБЪЕМИСТЫХ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ. 

В.Г. Тимотхеус, А.И. Тальвик 
Тартуский государственный университет, лаборатория 

химической кинетики и катализа, гор. Тарту, Зет. ССР 

Поступило 7 мая 1968 г. 

В предыдущем сообщении наКш были определены значения рК ряда 
этиловых эфиров об-нитрокарбоновых кислот относительно несложно­
го строения . Было показано, что их кислотность зависит от 
электроотрицательности, пространственных свойств и гиперконъюга-
ционной способности заместителей. Теперь мы определили значения 
рК этиловых эфиров 

х1°6\ 

*2°6< 
сн-

N0O 

I 2  

-С H 
I 
СООС2Н5 

I XI=(CH,)2N, Х2=Н 

II XI=X2=(CH3)2N 

NOD 
/С6н4 I г 

о; —с—н 
с6Н4/ I 

СООС2Н5 

III х=н 

ГУ 
х=сбы5 

оС-нитро-^-фенил- ß (4-диметиламинофенил) пропионовой (I), 
оС-нитро- ß , (3 -бис (4-диметиламинофенил) пропионовой (II), 
ксантгидрилнитроуксусной (III), фенилксантгидрилнитроуксусной^ ^ 
(IV) и oC-нитро- ß-антипирил- ß -фенилпропионовой (V) кислот ' . 

Опыты проводили при 25°в водной среде или в ЗО-'Процёнтном 
растворе этилового спирта по обычной спектрофотометрической ме­
тодике. Значения pH растворов определили при помощи стеклянного 
электрода электрометрическим милливольтметром ЭМ-61. Полученные 
данные представлены в следующей таблице: 
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Соединение рК в 30# этаноле рК в воде 

I 

II 

III 

IV 

V 

5,2 + 0,3 
4,9 + 0,2 

~4,8 а  

~4,5а 

5,4 + 0,2 
6,2 + 0,02 

8,2 + 0,3 
~5,8 а  

~7,8 а  

а - учитывается, что значения рК в 30% этаноле по сравнение 
с водой завышены примерно на 0,4 единицы. 

Очень своеобразной оказалась зависимость спектральных свойств (V) 
от кислотности среды (см. рис.), которая характеризуется сохра­
нением максимума поглощения, свойственного анионам карб окис лот 
данного типа, до относительно высоких кислотноетей среды. Кроме 
того, наблюдаемое значение рК существенно выше по сравнению с 
остальными соединениями. Эти данные можно интерпретировать при 
помощи следующей схемы диссоциации: 

При этом необходимо допустить, что значение рК равновесия 
V Ъ ^ V' а равно приблизительно - 0,5 (согласно литературным 

\/ СООСрН, 

ОН —Nv Я 
2 N' О' 

С,НЦ H 
ü </ 000С2Н, 

_^/CV^N0o 

с,н ц  H 
b </ COOCpHc 
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данным в этой области действительно происходит ассоциация кар­
бонильной группой с ионом гидроксония ^ - б), а наблюденное значе­
ние рК характеризует равновесие V а ^ v с. 

ею 

0.5 

250 260 270 210 

Зависимость наблюдаемого коэффициента погашения i£ от 
кислотности раствора (I - при pH раствора равным 11,3; 
2 - 8,1; 3 - от 6,1 до 1,1; 4 - при н о

7раствора равной 
приблизительно - 1,5). 

Примененные в наотоящей работе соединения (I), (II) и (III) 
должны, если водород у соседнего с ароматической системой 
углеводородного атома вообще способен к гиперконьюгации, рассмат­
риваться в единой серии с этиловым эфиром oC-нитроизовалериано-
вой кислоты с2н5ососн (изо-с3н7 )N02 , Т.е. стандартным замести­
телем в С 2Н 50С0СШШ0 2  является изо- С3Н7. Однако, соответствую­
щие константы заместителей R в этих соединениях можно оценить 
только приближенно и получаемый результат несомненно имеет ка­
чественный характер. 

11. 
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Значение рК 0  для такой реакционной серии на основе данных 
равно 8,1 * 8,3. Далее, можно предполагать, что ни один из за­
местителей данного набора не имеет значения индукционной констан­
ты выше 0,4,которое соответствует заместителю СНСО^Н^^. 
Пространственные же константы равны - 2,4 (табличное значение 
для заместителя сн(с 6н 5) £) или являются еще более отрицательными. 
Учитывая, что найденные ранее 1  значения р* и Ь равны - 2,6 и 
0.8.соответственно, для изученных соединений получаются расчет­
ные значения рК, которые довольно близки к данным таблицы, но во 
всех случаях превышают их. Такой результат, как нам кажется, ука­
зывает на то, что пространственное влияние заместителей действи­
тельно существенно уменьшает значение рК и численное значение у* 
или 5 (или обоих) - может оказаться недооцененным. 

Авторы искренне благодарны профессору О.Ф. Гинзбургу за пред­
ложение измерить кислотность этих соединений и любезное предостав­
ление самих веществ для проведения настоящей работы. Мы также 
признательны Х.Р. Тимотхеусу за участие в обработке полученных 
результатов. 

Цитированная литература 

1. Х.Р. Тимотхеус, А.И. Тальвик, настоящий сборник, 3, вып. 2, 
125 (1966). 

2. В.И. Рябой, О.Ф. Гинзбург, Химия и химическая технология, 
8, 426 (1965). 

3. В.И. Рябой, О.Ф. Гинзбург, Ж. орг. химии, I, 2069 (1965). 
4. Ю.Л. Халдна, настоящий сборник, I, вып. I, 184 (1964). 
5. V.A. Palm, Ü.L. Haldna, A.J. Talvik, 9 глава в книге The 

Chemistry of the Carbonyl Group, ed. by Sayl Patai, Interscien-

ce Publishers, London, Hew York, Sydney, 1966. 

6. Ю.Л. Халдна, Х.И. Куура, настоящий сборник, 3, вып. 2,187(1966) 
7. M.A. Paul, P.A. Long, Chem. Revs., 1 (1957). 

8. Справочник химика, 3, "Химия", Москва, Ленинград, 1964. 

УДК 541.127:547.272:547.465 

- 360 -

I 



Ionization of Ethyl oG- Nitrocarboxylates. 

Dependence on Bulky Groups 

V. Timotheus, A• Talvik 

Chemistry Department, Tartu State University, 

Tartu, Estonian S.S.R. 

Received May 7» 1968. 

Summary 

The pK - values of ethyl oi  -nitro- ß -phenyl- (4-di-

methylaminophenyl) propionate (1), ethyl od-nitro- ^ -

his (4-dimethylaminophenyl) propionate (II), ethyl xanthydryl-

nitroacetate (III), ethyl phenybeanthydryInitroacetate (IV), 

ethyl oC-nitro- fb -antipyryl-^-phenylpropionate (V) 

have been estimated. Results are presented in Table (see 

Russian text). 

The peculiar dependence of spectral properties of (V) on 

the acidity of solutions (see Figure), and its high pK - va­

lue are accounted for the existence of a intramolecular hy­

drogen bonding at 1 < pH < 6. The pK - values of compounds 

(I), (II), (III) are compared to the pK0 - value of the serie 

СоН50С0СШЭД02 by making use of sensitivity values known 1. 

A conclusion is made that the steric factor has an acidifying 

effect indeed, but the sensitivity to the inductive effect 

(or to the steric hindrance) seems to be underestimated. 

I 
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УЖ 541 . 124/128 + 534 . 222 . 2 

РЕАКЦИЙ НУКЛЕОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ У АЛ1ШТИЧЕ-
СКОГО АТОМА УГЛЕРОДА В НЕПРЕДЕЛЬНЫХ ЭФИР АХ 
АРОМАТИЧЕСКИХ СУЛЬФОКИСЛОТ И АЖЕНИЛГАЛОГШИДАХ. 

Р.В.ВИЗГЕРТ, Р.В.СЕНДЕГА. 

ЛЬВОВСКИЙ ОРДЕНА ЛЕНИНА ПОЛИТЕХНИЧЕСКИЙ ИНСТИТУТ 
Кафедра общей и неорганической химия. 

Львов, УССР 

Поступило II мая 1968 г. 

В предыдущей работе нами была исследована кинетика 
гидролиза алкенилсульфонатов, вычислены значения энер­
гетических параметров и дана количественная оценка вли­
яния природы алкенильного радикала и заместителей в бен-
золсульфокислоте на скорость гидролиза алкенилсульфона­
тов ® . С целью дальнейшего изучения реакционной способ­
ности непредельных эфиров ароматических сульфокислот 
представляло интерес сопоставить ранее полученные резу­
льтаты по кинетике некатализированного и катализирован­
ного гидролиза алкенилсульфонатов с соответствующими 
данными для галоидалкенилов. Ввиду отсутствия количест­
венных исследований по кинетике гидролиза алкенилгало-
генидов, в настоящей работе методом кондуктометрии и 
отбора проб^- 1  в 70 % диоксано-водном (д.в.) растворе, 
исследована кинетика некатализированного и катализиро­
ванного (щелочного) гидролиза алкенилхлоридов RCL где 
R= CHv=CtiCHt (Т), СН,= С(СН3)СНг СН = ССНЛ'5) 

вычислены константы скорости первого порядка и бимолеку­
лярные константы скорости реакции, катализируемой осно­
ваниями с учетом констант скорости некатализированного 
гидролиза ( ). Последние расчеты были проведены 
как для алкенилгалогенидов, так и для алкенилсульфонатов. 
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Некатализированяый гидролиз алкенилсульфонатов осу­
ществляется по реакции 

+ Н г0 —> JkS02OH + ОН (I) 

и подчиняется уравнению первого порядка 

№~зс) где Ь - ос, -концентрация эфира (I) 

В присутствии оснований гидролиз алкенилсульфонатов 
осуществляется по реакции 

J)TSOAO^ÇKEN^ T ОН —» J)ISÛ3 + ОН 

и подчиняется уравнению второго порядка 

äf-C^Ca-xXf.-») (2) 

где о.- cc. - концентрация щелочи. 
В зависимости от соотношения концентрации эфира и 

щелочи приходится учитывать также и некатализпрованный 
гидролиз, тогда общее уравнение будет иметь вид 

dK,r,'(6-»i)t|dti(<x-œ) -=e) , (g, 

где К? и 1 ? - константы скорости первого и второго 
порядков. 

Приведенные здесь значения К\ ( ?  и К, ( л  вычис-
лены независимо друг от друга, поэтому Ц включает 
и щелочной и некатализированный гидролиз. Для вычисле­
ния К'г - только щелочного гидролиза можно использо­
вать метод графического дифференцирования, тогда 

ьо 1 obcJcLt - 1С4 №-зс) ( 4) 

 ̂= (0.-0с)'<Г-ЪТ 
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или провести расчет по уравнению 

к 1 1  =  — i — Р h  ̂  (о-~сс) _ _Ki— (4) 
z t(à-fe) oXjPÕeJ (X-ce 

где OL и Ь - концентрации щелочи и эфира, "fc - время, 
ti"- сек -1, ti- л.моль"1, сек""1, Е - кал .моль -1, 
ÖS"- кал.град'^.моль"^, ̂ ^ - л.моль™1  .сек™1. 

В дальнейшем расчет ^ и К? г' для алкенилгалоге­
нидов проводился по уравнению (I) и (4). Результаты 
опытов представлены в табл. 1-8. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 

Экспериментальные данные по кинетике гидролиза 
алкенилбензолсульфонатов взяты из работы ® и пересчи­
таны по уравнению (4). Данные по расчету KV для 
реакции гидролиза аллилбензолсульфоната приведены в 
табл. I. Алкенилгалогенвды перед кинетическими изме­
рениями дважды перегонялись, физико-химические характе­
ристики алкенилгалогенидов представлены в табл. 2. 

Некатализированный гидролиз алкенилгалогенидов 
проводился в 90 % д.в. растворе в ампулах при исходной 
концентрации галогенидов 1,2 Л О""2  моль/л. При щелочном 
гидролизе соотношение галоидгщелочь равно 1:3. Тормо­
жение реакции осуществлялось резким охлаждением реак­
ционной смеси. Через определенные промежутки времени 
пробы по 10 мл выливали в охлажденный 70 % д.в. раствор 
(5 мл) в случае некатализированного гидролиза и в 10 мл 
0,05 ЛГ соляной кислоты в случае щелочного гидролиза. 
Ряд таких анализов с соответствующим диапазоном времени 
обеспечили необходимые данные доя вычисления моно- и 
бимолекулярных констант скорости реакции в соответст­
вии с уравнениями (I) и (4). 
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Таблица I 
Значения К* гидролиза аллилбензолсульфоната 

при 30°. 

Время Конценттэания ! Kl'.IO4  

сек j Основания CL ! эфира (э j л.молъ-1.сек 
i моль/л ! моль/л j 

0 , 0.03524 0.01257 
3000 0.03322 0.01064 9.01 
4200 0.03242 0.00984 9.94 
6900 0.03096 0.00819 9.78 
9300 0.03014 0.00747 9.68 

13500 0.02868 0.00610 9.05 
16200 0.02787 0.00520 9.53 
22320 0.02657 0.00390 9.05 
29400 Л.02543 0.00276 9.23 

\?S 2.26.10"5сек._1; и 9.37.I0"4  

Таблица 2. 
Физико-химические константы алкенилгалогенидов. 

л 
! Т. кип: ! 
I I 
i i 

, 2 0  

а 

/Щ 

Найдено ! Вычислено 

CHKCH Z  

Сн г=снсн2  

Щ'Ф>)СНг 

65 1.0434 
45 0.9379 
70 0.9513 

1.4377 
1.4154 
I.432I 

18.74 
20.47 
24.69 

18.92 
20.45 
25.07 
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Типичные данные для некатализированного гидролиза 
хлористого аллила, измеренные методом отбора проб при­
веден в табл. 3. 

Таблица 3« 
Константы скорости некатализированного гидролиза 
хлористого аллила измеренные методом отбора 

проб при 50 - 0,01°. 

m 1 
ПП j 

1  -г 
i 

Время в часах j 
К01 
мл. j  Ь - ж  

1 

j Ю<Л07  сек"1  

I 92 0,30 2.90 2.958 
2 233 0,70 2.50 2.936 
3 369 1,05 2.15 2.990 
4 549 1,43 1.77 - 2.990 
5 741 1,76 1.44 2.992 
6 1046 2,12 1,08 2.884 
7 1280 2,38 0.82 2.960 
8 1743 2,67 0.53 / 2.864 

11 , (сред) 
= 2. 94.10~7  

Сводные данные по константам скоростей некатализи­
рованного и катализированного гидролиза алкенилхлоридов 
представлены в таблицах 4, 5 и алкенилсульфонатов в 
табл. 6« 
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Таблица 4. 
Значение энергетических параметров для неката­
лизированного гидролиза алкенилхлоридов 

RCI 

И 
Ю7  сек™-1- ! 

! l 
О 

t -А О 

i 
И 1 1 ! 'С 

j 30° i 40° j 50° j 

! l 
О 

t -А О 

i 

сн = 

СНг= 

снг= 

сенг 

ен-сиг 

с(сн3)снг 

0.0102 0.0325 0.0756 19,5 
0.321 1.090 2.940 19.8 
0.503 1,250 3.621 19.2 

5.08 
6.91 
6.55 

47.32 
22.06 
30.57 

Таблица 5. 
Значение энергетических параметров для щелочного 
гидролиза алкенилхлоридов 

HCL 

H 
! К1-Ю5л.моль" "-'-сек * 

Л '! 
i i 

f 

¥ j  
i >

 

H о
 о 

со j 40° С
П

 
о
 о
 " i E  i  

j ! 

f 

¥ j  
i >

 

СИ=еен г  0.328 1.04 2.39 19.30 8.44 21.94 

снг=снснг 2.98 8.45 22.50 19.65 9.65 16.40 

c^cfcycH, 4.43 10.60 30.10 18.60 9.08 19.08 

12. 
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Таблица 6. 

Сводная таблица данных скорости гидролиза алкил-, 
алкенилсульфонатов и алкенилгалогенидов. 

Вещество 
i 
itfc 
t 

i К, сек 1  

1 i /• ' -» -» i К г  л MAifc-cei:   
I 1 2 ! 3 ! 4 5 

* Пропаргилбен- 30 5,01 ЛО"7  6.10Л0"4  1237 

золсульфонат 40 1,42.10"° 1.72Л0"3 1210 
50 4,58.I0~6  3,72 ЛО'3  812 

* Алл ил - 30 2,26 ЛО"5  9.37.I0"4  41 
бензолсульфонат 40 6.46.I0"5  2,95 ЛО""3  39 

50 1,71 ЛО"4  6,48 ЛО"3  38 

* Метилаллил- 30 2,48. КГ5  1.70.10""3  68 
бензолсульфонат 40 7,28ЛО™5  4,69 Л0~3  64 

50 1,95Л0~4  1,18.10"^ 60 

Метил- 30 2,14 Л0~5  1,44 ЛО"3  67 

бензолсульфонат 40 6.78.I0'5  4,^2.I0"3  62 

50 1,96 Л0~4  I.09.I0"2  55 

* Этил- 30 7.5I.I0"7  4,12.10~5  55 
бензол сульфонат 40 2,41Л0"6  I.I6.I0'4  48 

50 8,33. Ю™6  3,49ЛО"4  42 

Пропаргил 30 1,02ЛО™9  3,28 ЛО"6  3215 
хлористый 40 3.25.I0"9  1,04Л0"5  3200 

1 50 7.56.I0"9  2,39.10~5  3163 
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I ! 2 ! 3 ! 4 ! 5 

Алл ил 
хлористый 

30 
40 
50 

3,81. КГ8  

1,09. КГ7  

2.94.I0"7  

2,98. Ю -5  

8,45.КГ5  

2.25.I0"4  

784 
775 
765 

Метилаллил 30 5.03.I0"8  4.43.I0""5  880 
хлористый 40 1,25. КГ7  1,06. КГ4  848 

50 3,62. КГ7  3,01.Ю~4  831 

x) в 70 % диоксано-водном растворе (по объему) по дан­
ным работы . 

Г31 +*) в воде по данным работы . 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. 

Исходя из экспериментальных данных по кинетике гидро­
лиза алкенилхлоридов и сулъфонатов желательно было по­
дойти к истолкованию механизма реакции. В работе на­
ми были рассчитаны значения j)° характеризуадие пере­
дачу влияния заместителей в эфирах замещенной бензол-
сульфокислоты алкил- и алкениловых спиртов. Близость 
значений р указывала на известное сходство механизмов 
гидролиза тех и других. Кинетика гидролиза алкилсульфо-
натов обстоятельно исследована в работах Sommtia ^, 
ßol-uvison № и др. авторов. Авторы полагают, 
что они гидролизуются по механизмам S, по 
дюбно алкилгалогенидам (работы Ингольда, Мельвин-Хьюза 
и др. авторов ̂  ). По ряду экспериментальных данных 
авторы пришли к выводу о том, что для алкенилсульфона­
тов переход от механизмам осуществляется 
более легко чем в случае соответствущих галогенидов. 
Одним из критериев, характеризующих протекание реакции 
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по Sn2-S*i механизмам является изменение скорости 
реакции под влиянием замены слабого нуклеофила более 
сильным, например, замены &>0 ионом ОН. Отсутствие 
ускорения в последнем случае позволяет классифициро­
вать механизм как приближающийся к . Чем больше 
относительная величина 1Сон- / 1С^о . тем меньшая 
вероятность S N <L механизма. 

Для характеристики механизма гидролиза алкенил­
сульфонатов и алкенилгалогенидов мы также избрали в 
качестве критерия отношения ICOH- | К?н го » которые 
представлены в табл. 6,7. Великины К! оН- / fv нго 
для аллил- и метилаллилсульфонатов с одной стороны и 
метил- и этилбензолсульфонатов с другой близки между 
собой и колеблются в пределах 40-65, что помимо ранее 
полученных значений р° (+1,388, +1,317, +1,425) 
может служить дополнительным доказательством общности 
механизма их гидролиза. 

Для пропаргилбензолсульфоната отношение К30Н-/ К?Нго 

велико и равно около 1200, последнее указывает на боль­
шую чувствительность реакции к нуклеофильности реаген­
та и в этом случае механизм реакции далек от SN i 
и невидимому приближается к одностадийному SrvS. ме­
ханизму. Таким образом, природа спиртового радикала 
оказывает существенное влияние не только на скорость 
водного и щелочного гидролиза, но и на механизм реак­
ции. 

Сравнение реакционной способности алкенилсульфона­
тов с соответствувдими алкенилгалогенидамк представле­
но в табл.7, обращает внимание значительно меньшая 
скорость "водного" и щелочного гидролиза алкил- и 
алкенилгалогенидов по сравнению с соответствующими 
эфирами бензолсульфокислоты. Для щелочного гидролиза 
это уменьшение в 22-39 раз, водного в 260 раз 
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Таблица 7, 

Сравнение реакционной способности алкенилсульфо­
натов по отношению к соответствующим алкенилга-
логенидам для реакций (I) и (П). 

^ j I (он-) j I Kct (кго) j ^он-|Кнго (so®) 

сн3се. i I 180 
СЛ;50*0СН3 22 260 50 
снг=енсигсе i I 782 
С(,Н530 г0еН гСН=СН г  29 581 38 
(Х-с (енэ)снгс1 i I 831 
СьН^0г0СМДс^Цг 39 538 60 

ai\= сеид i I 3163 
G,H sS0a0QH£=CH 605 223 812 

(для хлористого метила по сравнении с метилбензол-
сульфонатом) и в 538-580 раз для хлористого 
аллила и? метилаллила по сравнению с аллил- и метил-
аллилбензолсульфонатом. Это позволяет сделать вывод 
о том, что если чувствительность к нукл^офильной ата­
ке алкил- и метилаллилсульфонатов примерно одинакова, 
то при наличии менее основного нуклеофила (молекул 
ILjO) алкенилсульфонатн оказываются значительно более 
реакционноспособными по сравнению с алкилсульфонатамк 
и особенно алкилгалогенидами, т.е. склонность к обра­
зованию связей в переходном состоянии в эфирах прояв­
ляется меньше чем в галоидных соединениях, а связь 
С-0 в эфирах разрывается легче, чем связь С-Cl 

в алкилгалогенидах. Следовательно, алкенилсульфонатн 
должны являться значительно более активными алкениру-
юшими средствами, особенно по отношению к малооснов-
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ным нуклеофилам, по сравнению с алкенилгалогенидами. 
Наконец, величины ^он_1^и7о для алкенилгалогенидов 
значительно выше, чем для хлористого метила, последнее 
указывает на смещение механизма реакции в сторону S к/2 „ 
Отношение К?0ц-| К?нго У метилового, аллилового и 
метилаллиловнх эфирах бензолсульфокислоты сравнительно 
невелико и колеблется от 40-60. Следовательно, увеличе­
ние скорости гидролиза за счет введения 0Н~ ионов,хэтя 
и имеет место, но оно не велико и повидимому механизм 
реакции промежуточный Sw2.-S^i с приближением к 

S Л . 
Совершенно особое место занимает хлористый пропар-

гил и пропаргилбензолсулъфонат. У первого наблюдается 
увеличение отношения по сравнению с хло­
ристым аллилом и метилаллилом примерно в 4 раза и отве­
чает повидимому типичному механизму S « 2 . Тоже самое 
мошю сказать по поводу пропаргилбензолсульфоната -
отношение лля щелочного гидролиза в ^ 
15-20 раз больше чем у метияаллил- и аллилбензолсуль-
фоната, для водного гидролиза в 2 раза меньше чем 
у этих же эфиров - все это свидетельствует в пользу ме­
ханизма 3 N 2. . 

В Ы В 0 Д Ы. 

1. Исследована кинетика катализированного и неката­
лизированного гидролиза алкенилгалогенидов. 

2. Показано, что алкенилсульфонатн .являются значи­
тельно более активными алкилирующими средствами по срав­
нению с соответствующими алкенилгалогенидами, особенно 
по отношению к менее основным нуклеофильным реагентам. 

3. Высказано предположение, что хлористый пропаргил 
и пропаргилбензолсульфонат гидролизуются по механизму 
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Sv 2 , хлористый аллил, метилаллил и соответствущие 
бензолсульфонаты гидролизуются по промежуточному меха­
низму Srv^-Srvi. , причем у первых смещение в сто­
рону S к 2 » У второго в сторону механизма Sn^ 
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S U M M A R Y  
\ » 

Kinetics of the uncatalized and alkaline hydro­

lysis, of the alkenohalides HCL /R = CH2= CH.CH^, CHg= 

C/CH-^/CH^CH = C.CHg,corresponding alkenosulphonates 

C6H5S020R,/R = CH = CCH2, CH2 = CHCH2,CHy = C/CH^/CHg/, 

and alkansulphonates C^H^ SOyOR,/R = CH^, CHgCH^/, have 

been investigated and the energy parameters /E,lg A, * в? 

have been computed. The values of the bimolecular rate 

constants with regard for the uncatalyzed hydrolysis ones 

have bean determined. 

It was showed that alkenosulphonates are considerably 

more active alkylizing means than corresponding alkeno­

halides especia3»Ly with the weak basic nucleophilic 

reagents. 

The experimental data have been put in the tables 

/ 1 - 7 Л 
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О ВЛИЯНИИ РАСТВОРИТЕЛЯ В РЕАКЦИЯХ АЛКИЛИРОВАНИЯ 
п-ТОЛУИДИНА <*-БР0М-4-Х-ДЕ30КСИБЕН30ИНАМИ. 

В .С .Каравал,Т ,Е .Жеско,Н€Я.Цапова,Т.И .Темникова. 

Ленинградский-государственный университет 
им,А.А.Жданова. 

Поступило 7 июнй 1968 г 

В работах*1*" изложены результаты исследования кине­
тики реакций <*. -бромдезоксибензоинов с ароматическими 
аминами в этилцеллозольве: 

f\x COCHßzPh +2AxWH z  -*• (\iLOCH(NHAx)Pt^i ï iNHïHfo 
Рассчитанные значения параметров активации характер­

ны для процессов 2, идущих через сильно упорядочен­
ное полярное переходное состояние (типа реакций Меншут-
кина и ацилирования аминов).На основании полученных 
данных было сделано предположение,что комплекс Дьюара -
Уинстайна, наиболее приемлемый для процессов взаимодей­
ствия ос -галогенкарбонильных соединений с нуклеофиль-
ными агентами-^, будет в случае изучаемых нами реакций 
существенно асимметричным (преобладает взаимодействие 
амина с ос -С-атомом)1. 

В настоящей работе проведено рассмотрение скорости 
взаимодействия ос-бромдезоксибензоинов с п-толуидином 
в следующих растворителях: метаноле ( S =32,65), нитро­
бензоле ( £ =34,75), диоксане ( £ =2,21) и отчасти в 
бензоле ( £ =2,28) Методика кинетического эксперимента 
и обработка результатов аналогичны описанным ранее1. 

Согласно представлениям Хьюза и Ингольда5  скорость 
реакции, идущей через переходное состояние более поляр­
ное, чем исходные реагенты, возрастает с увеличением 
полярности ( 6 ) среды. С этим согласуются,в частности, 
данные по влиянию растворителя на реакцию Меншуткина^. 
Известно,однако,что влияние растворителя на процесс 
взаимодействия молекул (равно как и реагирующих молекул 
с растворителем) не ограничивается лишь чисто электро­
статическим взаимодействием и что часто преобладающее 
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влияние оказывает специфическая сольватация (образова­
ние водородных связей,донорно-акцепторных комплексов 
и т.п.)7'®.Поэтому необходимо принимать во внимание не 
только £ растворителя,но и его нуклеофильные и электро-
фильные свойства.Так,метанол и нитробензол модно рас­
сматривать как приблизительно изодиэлектрические среды, 
однако изученные нами реакции (табл. I и 2) протекают 
в нитробензоле почти в 10 раз медленнее.Очевидно,это 
связано с тем,что метанол, в отличие от нитробензола, 
может оказывать электрофильное содействие отщеплению 
уходящей группы (B'v -) и, как более основный раствори­
тель, способствует отщеплению протона аминогруппы: 

^Г й~'°хн3  

-с -с с 
II ; 
о èz--H-ocH3 

Поэтому даже в этилцеллозольве,имеющем значительно 
меньшую £ *, но проявляющем,как и метанол,амфотерные 
свойства,скорость реакции оказывается большей в 1.6 ра­
за, чем в нитробензоле. 

Рассчитанные для реакций в нитробензоле энтальпии 
активации (табл.2) систематически ниже,чем дН^в этил-
целлозольве2.Такое понижение энтальпии,несмотря на 
меньшую скорость, в нитробензоле объясняется тем,что в 
этилцеллозольве молекулы исходного.амина сильно сольва-
тированы за счёт водородных связей, и на разрушение 
этой сольватной оболочки требуется дополнительная энер­
гия.В нитробензоле же молекулы амина солъватированы 
значительно меньше,поскольку нитробензол является апро-
тонным растворителем, а его основность невелика.Измене-
ние же скорости в нитробензоле по сравнению с метанолом 
контролируется в данном случае энтропийным фактором, 
т.е. большую скорость имеет та реакция, у которой выше 

х  6- этилцеллозо льва, измеренная нами на диэлькометре, 
равна 13,7. 

Z 
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Т А Б Л И Ц А  I .  

Константы скорости реакций (пАк л/моль сек.) 

<*-бро1М~Х-дезоксибензоинов с п-толуидином при 60°С. 

X 
Р а с т в о р и т е л ь  

X 

метанол этилцеллозольв* диоксан 

осн3 105- I 15.I- 0.1 1.27±0.03 

сн3 118- 2 18 Л— 0.1 1.48- 0.03 

H 135- 3 21.2- 0.1 1.78*0.05 

с6% 158— 2 25.9±0.6 2.32- 0.05 

ei 226± 3 37.4—0.3 3.37±0.0б-

* Данные из работы^. 

Т А Б Л И Ц А  2 .  

Константы скорости и параметры активации реакции 

<х -бром-4-Х-дезоксибензоинов с п-толуидином в нитро­

бензоле . 
1 

X 
IO^k л/моль сек. -Л* 

1 

X 
40°С 50°С 60°С АЛОлЬ 

0СН3  

сн3 

я 

с6% 
CI 

3.35- 0.04 

4.16- 0.02 

4.64 i 0.04 

5.69- 0.03 

8.18±0.04 

6.60± 0.04 

13.7± 0.1 

9.68- 0.06 

11.81 0.1 

13.8± 0.1 

16.3± 0.2 

23.2+ 0.2 

10.36 

10.20 

10.21 

10.26 

10.18 

41.4 

41.5 

41.3 

40.7 

40.4 
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энтропия активации. Эти результаты согласуются с данными по 
энергиям активации в различных растворителях для реакции 
Меншуткира „ 

Резкое уменьшение скорости реакции в бензоле (для 
о<- -бром-4-метилдезоксибензоина к = 1,2.Ю -5  л/моль сек) 
является результатом того,что бензол,помимо низкой 6 , 
обладает крайне слабо выраженными кислотно-основными 
свойствами. В диоксане же,изодиэлектрическом бензолу 
растворителе,-но обладающем значительно более основны­
ми свойствами,наблюдается существенное увеличение, по 
сравнению с бензолом,скорости реакций,поскольку при 
образовании активированного комплекса диоксан может 
способствовать отщеплению протона от аминогруппы,уве­
личивая таким образом её нуклеофильность. 

Отметим,что в диоксане наблюдается слабый Каталити­
ческий эффект соли амина, о чём можно судить по моно­
тонному увеличению константы скорости в ходе реакции 
до 25-30% конверсии, пока соль ажна не начнёт выпадать 
в осадок и не установится её постоянная концентрация. 
Наличие такого катализа в реакциях ацилирования и алки-
лирования аминов наблюдалось в целом ряде работ Литви-
ненко9'10  и Хадсона11  с сотр. 

Действительно,если растворитель имеет низкую S и 
не обладает кислотными свойствами (диоксан,бензол 
и т.п.), то функцию электрофила,способствующего отщеп­
лению уходящей группы,может выполнять соль амина 
(N -Н - кислота). С увеличением 6 апротонного раство­
рителя роль этого эффекта должна ослабляться,поэтому 
в нитробензоле он практически и не наблюдается. 

Таким образом,процесс взаимодействия с^-галогенкето-
нов с ароматическими аминами действительно идёт через 
сильно полярный активированный комплекс и скорость ре­
акций в растворителях одинаковой природы симбатна 6 
среды (ср.диоксан-нитробензол,этилцеллозольв-метанол), 
однако,при различных вкладах специфической сольватации 
в свободную энергию активации такая симбатность не име­
ет места (ср.метанол-нитробензол,этилцеллозольв-нитро-
бенэол). 
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Наименее изученной проблемой»связанной с ролью рас­
творителя в химических процессах,является зависимость 
величины реакционной константы р от среды. И в этом 
случае учитывается,как правило,лишь электростатическое 
взаимодействие растворителя с растворённым веществом-\ 
т.е.полярность среды (p~j(/^,))• В то же время встре­
чаются случаи,когдар практически не зависит отЕ 

По данным таблиц I и 2 нами рассчитаны параметры 
корреляции реакционной способности исследуемой системы 
в зависимости от изменения заместителя в субстрате 
(табл.3): 

Т А Б Л И Ц А  3 .  

Параметры уравнения Гаммета для реакции замещённых 
с< -бромдезокоибензоинов с п-толуидкном при 60°С. 

Растворитель 
Р 

1 0
 

S* г 

Этилцеллозольв 0.781 2.618 0.046 0.977 
Метанол 0.667 I.8I8 0.034 0.974 
Нитробензол 0.750 2.814 0.030 0.980 
Диоксан 0.858 5.682 0.047 0.970 

Если сравнивать реакционные константы в растворите­
лях близкого характера (метанол-этилцеллозольв, нитро-
бензол-диоксан), то оказывается,что р уменьшается с 
ростом диэлектрической постоянной среды.Однако, в изо-
диэлектрических растворителях различного характера . 
(метанол-нитробензол) значенияjp не равны.Очевидно, 
и в этом случае необходимо учитывать наличие специфи­
ческой сольватации.Так,метанол,осуществляя электро-
фильное содействие уходящей группе,способствует раз­
рыву старой связи (увеличивает вероятность S/v I про­
цесса), что должно выражаться в уменьшении величины. 
Р . С другой стороны,метанол,как указывалось выше, 
усиливает нуклеофильность амина,приводя к увеличению 
р .Невидимому,'певый процесс (электрофильный) вносит 

больший вклад в изменение константы Р .которая в ме-
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таноле становится меньше,чем в нитробензоле. 
Ранее нами было установлено,что в этилцеллозольве 

как константа чувствительности реакции к изменению 
электрофильности субстрата,так и при варьировании 
электронной плотности нуклеофильного центра изменяют­
ся симбатно реакционной способности системы,характе­
ризуемой .Оказалось,что такое положение имеет 
место и в случае метанола. 

Т А Б Л И Ц А М .  
Константы скорости (IO^tк л/моль сек.) реакций 
4- -Od-бромдезоксибензоинов с м-У-замещёнными 

анилина в метаноле при 60°С. 

У 
CI сн 3  

сн 3  148- 2 92.3- 0.7 
H 98.8t 0.5 55 А- 0.4 

CI 29.5^0.3 17.8— 0.2 
А/О 2  8.83± 0.04 5.71± 0.04 • 

По данным таблицы 4 было найдено,что реакционная 
способность этих систем коррели^уется следующими урав­
нениями: 
1.(4-CH3-) kk =-2.241 - 1.419бГ°(О,=0.999, £=0.017). 
2.(4-01-) ЦК =-1.968 - 1.548б'°(%=0.999, =0.034). 

Действительно,^ > р° ,т.е. более реакционно-
способная серия имеет и большую чувствительность.Кроме 
того,сравнивая данные в метаноле и этилцеллозольве 
можно заметить,что как /р /, так и /р° ! имеют мень­
шее значение в метаноле,т.е. в растворителе с большей £. 

В то же время в работе15  указывается, что для реак­
ции бензоилхлорида с анилинами реакционные константы 
в бензоле и нитробензоле одинаковы,т.е. р не зависит 
от полярности среды.Очевидно, и в этом случае целесо­
образно учитывать не только разницу в значениях £ , 
но и различие в основности указанных растворителей, 
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поскольку эти свойства среды вносят противоположные по 
знаку вклады в изменение 9 : отрицательный по £ и 
положительный по основности.Возможная компенсация вкла­
дов и приведёт к кажущейся независимости р от t 
среды. 

Для реакции анилина с замещёнными бензоилхлоридами 
в бензоле было найдено16,чтоß =1.22. Для исследуемых 
же нами субстратов (оС-галогенкетоны) в нитробензоле 
ß =0.75.Поскольку в этих растворителях сравнение ве­
личин ß допустимо15,уменьшение реакционной константы 
при переходе от реакции присоединения по карбонильной 
группе к нуклеофильному замещению в оС-галогенкетонах 
согласуется с предположением,что в последнем случае в 
переходном состоянии преобладает взаимодействие нукле-
офила с od-углеродным атомом. 

В Ы В О Д Ы .  

1.Различие в скорости реакций е^-бром-4-Х-д е з океи-
бензоинов с ароматическими аминами в изодиэлектричес-
ких средах связано с различием в кислотно-основных 
свойствах этих растворителей. 

2.Указанные свойства определяют и зависимость вели­
чины реакционной константы ß от характера растворителя. 

3.Найденная в нитробензоле величина ß согласуется с 
предположением,что в переходном состоянии преобладает 
взаимодействие нуклеофила с оС-С-атомом. 
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S u m m a r y  

In this paper the kinetics of the reaction of -bromo-

des oxybenzoins with aromatic amines in methanol, nitrobenzene, 

dioxan and partly in benzene has been studied. 

The systems methano1-nitrobenzene, dioxan-benzene can be 

considered roughly as isodielectric mediums. 

However in methanol the reaction runs approximately 10 

timês faster, than in nitrobenzene (tabl. 1,2) and in dioxan 

the rate of reaction is higher than in benzene. The diffe­

rences in reaction rates in isodielectric media are conne­

cted with the differences in acid-base character of the sol­

vents . 

The tabl. 3 shows the correlation parameters of Hammett's 

equation for studied reactions in different solvents. The 

changes of the absolute values of the p-constants also 

can be related to the acid-base character of the solvents. 

In the solvents of the similiar character ( me thano1-

ethylcellosolve, nitrobenzene-dioxan) p decreases with the 

growth of dielectric constant of the medium. 

The results obtained in the case pf methanol as a solvent 

confirm the previous observation of change of p and lg k0 

(tabl. 4). 

Comparison of the obtained |Э—values in case of nitro­

benzene with those known from the literature for addition 

reaction of aniline to carbonyl of ArCOCl agrees with the 

suggestion that the main contribution to the property ox 

the transition state is made by the inferaction ot the 

nucleophilie with <7^-C-atom. 
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НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ В АРОШШЧЕСКОМ РЯДУ. 

xYY-Y- КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ БР0МБЕН30ЛА, о-,м-,п-ДИБРОМБЕНЗОЛОВ 

И П-БРОМФЕНИЛМЕТИЛСУЛЬФОНА С АЛКОГОЛЯТАМИ НАТРИЯ В СРЕДЕ 

СООТВЕТСТВУЮЩИХ БЕЗВОДНЫХ СПИРТОВ. 

С.М.Шейн, А.В.Евстифеев, В.Ф.Стариченко 

Новосибирский институт органической химии 

Сибирского отделения АН СССР 

Поступило 7 июня 1968 

Порядок подвижности галоидов в реакциях ароматических 

галоидных соединений с нуклеофильными реагентами является 
I 2 одним из основных критериев механизма этих процессов 1  . 

Вместе с тем, по имеющимся данным 1  соотношение скоростей 

реакций ароматических хлор- и бромпроизводных не остается 

постоянным, а изменяется в зависимости от многих факторов: 

природы субстрата и реагента, температуры реакции, раство­

рителя. Ограниченность данных по измерению скоростей реак­

ций ароматических бромпроизводных с нуклеофильными реаген­

тами не позволяет также количественно оценить влияние за­

местителей на скорости реакций замещения ароматически свя­

занного брома. Вследствие этого лишь 4 реакционные серии 

из 60 известных для реакций нуклеофильного замещения раз­

личных галоидов относятся к корреляциям по уравнению Гам-

мета констант скоростей реакций замещенных бромбензолов с 
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<5~~-константами заместителей * 

Нам представилось важным изучить, как влияют заместите­

ли на подвижность ароматически связанного брома в реакциях 

с одним из наиболее распространенных классов реагентов -

алкоголятами натрия. Для этого нами измерены скорости реак­

ций бромбензола и его о-,м-,п-бром- и п-метилсульфонилзаме-

щенных с метилатом натрия, бромбензола с этилатом натрия и 

п-бромфенилметилсульфона с н -пропилатом и н -амилатом нат­

рия в среде спиртов, соответствующих алкоголятам. Полученные 

результаты позволили сопоставить подвижности различных бром-

и хлорбензолов, провести корреляцию констант скоростей реак­

ций с метилатом натрия бромбензола и его мета- и пара-заме-

щенных с G— -константами заместителей. 

Прежде всего необходимо было установить как протекают 

реакции бромбензола и его замещенных с алкоголятами натрия. 

Блау ^ нашел, что нагревание бромбензола с метилатом натрия 

(220-230°, 24 часа) дает смесь продуктов: анизол, фенол, 

бензол и дифениловый эфир. В более мягких условиях (150°) 
5 из п-дибромбензола образуется п-броманизол и п-бромфенол . 

Однако, при реакции п-дибромбензола с этилатом натрия (190е  , 

20 час.) образуется фенетол, бромбензол, бензол Извест­

но ^~^ также, что анизол при взаимодействии с метилатом на­

трия количественно превращается в фенол. 

Нами показано, что при 230° в течение 12 часов бромбен­

зол реагирует с метилатом натрия в метиловом спирте на 94%. 

При этом, наряду с основным продуктом - фенолом (выход 64%), 

образуется бензол с выходом 28% и анизол - 2%. При реакции 
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бромбензола с этилатом натрия (210°, 10 час.) образуется фе-

нетол, фенол и бензол с выходами 24,10,16% соответственно и 

остается ':9% непрореагировавшего исходного продукта. Анало­

гично реагируют о-,м-, п-дибромбензолы с метилатом натрия 

при 190°. Продуктами этих реакций являются броманизолы,бром-

фенолы и бромбензол. Однако, выход бромбензола не превышает 

1-3%, а соотношение выходов броманизолов и бромфенолов зави­

сит от взаимного расположения атомов брома в дибромбензолах 

(табл.1). 

Таблица I 

Соотношение выходов продуктов реакций метоксилирования 

(I), деметилирования (П) и восстановления (Ш ) в процессе 

взаимодействия бромбензола и о-, м-, п-дибромбензолов с 

метилатом натрия в метиловом спирте. 

R-C f H, ß r  

R 

Соотношение выходов реакций R-C f H, ß r  

R I / Ш I У п -

H 3.4 0.03 

о- Er 33 0.4 

м- Br 66 2.8 

п- Br 62 2.6 

Приведенные экспериментальные данные указывают на протека­

ние реакций бромбензола, о-, м-, п-дибромбензолов с алкоголя­

тами натрия по схеме : 
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B r  OA t x  OH 

Q ̂
 R =  H ,  o - S r , n - ß r ,  rt-ßr. 

Подтверждением этого является также аналогия с схемами реак-
О Q 

ций хлорбензола и дихлорбензолов с алкоголятами натрия ' . 

Таким образом, взаимодействие бромбензола и дибромбензо-

лов с алкоголятами натрия является сложным параллельно-по-^ 

следовательным процессом. Вначале проходят две параллельные 

реакции : алкоксилирование (I) и восстановление (lil), а затем 

образовавшееся алкоксисоединение вступает в реакцию дезалки-

лирования (П). 

Наблюдаемое нами (табл.1) изменение соотношения продук­

тов реакций I,П, и Ш при взаимодействии дибромбензолов с ме­

тилатом натрия по сравнению с реакцией бромбензола с тем же 

реагентом связано с тем, что бром является электроноакцептор-

ным заместителем. Введение его в молекулу бромбензола умень­

шает скорость восстановления и увеличивает скорости замещения 

брома метоксигруппой и расщепления простого эфира. Последняя 

реакция, являющаяся замещением у алифатического атома 

углерода 10, менее чувствительна к влиянию заместителей в 

бензольном кольце, так как передача влияния осуществляется 

ьчерез бензольное кольцо и атом кислорода. Значительно меньшее 

влияние атома брома в о-дибромбензоле на соотношение скоро­

стей метоксилирования и дсметилирования по сравнению с ыета-

и пара-изомерами связано, вероятно, с наличием эффекта поля 
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атома брома аналогично тому, что мы наблюдали ранее для ре-
9 II акции о-дихлорбензола с метилатом натрия ' • 

При изменении скорости замещения брома алкоксигруппой 

нами учитывалось протекание параллельной реакции восстало* 

вления бромбензола и последовательной реакции расщепления 

алкоксибензола. Реакции дибромбензолов с метилатом натрия 

проводились с 8-10 кратным избытком последнего, что позволя­

ло не учитывать протекание реакции расщепления броманизолов. 

Процесс восстановления дибромбензолов в этих условиях проте­

кал с незначительной скоростью. Реакция п-бромфенилметилсу-

льфона с метилатом натрия протекает лишь с замещением брома 

метоксигруппой. Скорость ее при 99° было измерена Баннетом^ 

(к = 3.1*10~5  л/моль*сеК). 

Полученные нами кинетические данные (табл.2) позволили 

оценить влияние заместителей на скорости реакций замещенных 

бромбензолов с метилатом натрия. Введение еще одного атома 

брома в молекулу бромбензола увеличивает константу скорости 

реакции примерно в 10-30 раз. Соотношение констант скоростей 

реакций изомерных дибромбензолов с метилатом натрия: м>о>п-

соответствует электронным эффектам брома ( -I и + M эффек­

ты) и аналогично найденному ранее®'"^ для дихлорбензолов. 

Метилсульфонильная и нитрогруппа сильно увеличивают подви­

жность пара-расположенного брома. Константы скоростей реак­

ции п- бромфенилметилсульфона и п-бромнитробензола больше, 

чем бромбензола соответственно на 4 и б порядков. 

Константа скорости реакции бромбензола с этилатом натрия 

меньше, чем с метилатом натрия. Падение констант скоростей 

реакций п-бромфенилметилсульфона наблюдается также при пере-
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Таблица 2 

Кинетические параметры реакций бромбензола и его замещенных 

с метилатом натрия в метиловом спирте. 

:-сбн4Вг 

R 

Темпе­
ратура 
°С 

Константа 
скорости 
реакций 
к-Ю5  

л/моль сек 

Энергия 
актива­
ции 

Е 
ккал/моль 

Ч А Относительные 
константы ско­
ростей реакций 
при 180°. 

H 200 0.71 35.9 II.4 I 
210 1.5 
220 3.2 
230 6.9 

о-В г 160 I.I 33.1 II.7 22х) 

170 2.5 
180 5.6 
Г90 13 * 

м-Вг 160 1.3 34.6 12.6 29х) 

170 3.1 
180 7.5 
ISO 17.7 

п-Вг 170 1.0 36.3 12.9 дХ) 

180 2.3 
190 5.6 
200 12 

n-S02CH3  100 4.4 25.9 10.8 Ю4  , 
но II 
120 25 

n-N02
: : x) 

130 60 
n-N02

: : x) 180 2-Ю5  10б  

X) Величины констант скоростей реакций дибромбензолов уме­

ньшены вдвое с учетом статистического фактора. 
14 данным . 
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Таблица 3 

Кинетические параметры реакций бромбензола и п-бромфенилме-

тилсульфона с алкоголятами натрия в среде соответствующего 

спирта 

R-CgH^Br Реагент Темпе­
ратура 

°C 

Константы 
скоростей 
реакций 

Относительные 
константы ско­
ростей реакций 

R  K*IQ-
л/моль*сек 

H CH30Na 210 1.5 1.5 
C2H50Na 210 1.0 ,1.0 

n-S02CH3  CH30Na 
H.-C3Hy0Nax) 

130 
100 
110 
120 
130 

60 
3.1 
7.5 

16 
38 

1.8 -• 

I.I 

H.—C^HjgONa 130 34 X.Q 

Х;  Е = 25.0 ккал/моль, А = 10.1 

Таблица 4 

Константы чувствительности (уэ ), коэффициенты корреляции (г) 

и стандартные отклонения (S ) для реакций замещенных бром - • 

бензолов с метилатом натрия в метиловом спирте. 

Температура °С f  Г - Ч \  

25 
50 
100 

150 
200 

б. б 
6.1 

5.2 
4.5 
3.9 

0.999 
0.999 
0.999 
0.997 
0.994 

0.19 
Û.I6 

0.15 
0.21 
0*27 

15.14 
13.01 
9.63 
7.03 
4.99 
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ходе от метилата к н.-пропилату и н.-амилату натрия( табл.3). 

Наблюдаемое явление связано с влиянием реагента и среды на 

константы скоростей реакций 1 5 , 1 6. Необходимо отметить, что 

найденные ранее *' значения констант скоростей реакций бром­

бензола с этилатом натрия сильно завышены. Это связано с 
т7 тем, что итальянские исследователи х г  не учитывали протека­

ние параллельно-последовательных реакций и измеряли скоро­

сти реакций при глубине превращения не более 5%. 

Константы скоростей реакций бромбензола, м- и п-дибром­

бензолов, п-бром£ени лметилсульфона и п-нитробромбензола с 

метилатом натрия хорошо коррелируются с <з—-константами 

заместителей (табл.4, рис.1). Константы чувствительности 

реакций замещенных бромбензолов с метилатом натрия, как и 

для других реакций нуклеофильного замещения снижаются с 

повышением температуры. Константы чувствительности реакций 

мета- и пара-замещенных бромбензолов с метилатом натрия зна­

чительно выше, чем пара-замещенных 2-нитробромбензолов 5  

(при 25° 6.6 и 4,1 соответственно). Это подтверждает сде­

ланный ранее ^ вывод о влиянии электроноакцепторных заме­

стителей на константу jo . 
Измеренные в настоящей работе константы скоростей реак­

ций бромбензола и его замещенных, полученные нами ранее 8' 1 8  

сведения о реакционной способности хлорбензола и его заме­

щенных, а также литературные данные по подвижности брома и 

хлора в соединениях бензольного »19,20^ нафталинового 2*» 2 2  

и бензтиазолОЖ)го ^ рядов сделали возможным сравнение ко­

нстант скоростей реакций бром- и хлорпроизводных, содержа­

щих одинаковые заместители (табл.5). Как видно из приведен-
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Таблица 5 

Соотношение констант скоростей реакций ароматических бром-

и хлорпроизводных ( К&г  В г/КДг  Qj) при реакциях с метилатом 

натрия в метиловом спирте при 50°. 

Соединение АгХ 
КАг Вг Соединение АгХ 

КА г В г 
X = Вг, CI 

КАгС1 
X = Вг , CI 

КАг CI 

о 

о» 

X 

Л/02. 

р-

HfQS-^y-x 

О 

мс-О-
(Л> 

W-Q-

X 
л/о± 

X 
Ж4 

б.З 

4.0 

3.5 

2.2 

1.1 

0.86 

0.93 

0.78 

0.62 q# 

HQ , a/oz 

(%х 

о 

^0 

,л/д 

\х 

J 

.X 

ASOt 

5>-Х  

У>-х ос: 

0.95 

0.71 

0.87 

0.43 

0.27 

0.82 

0.55 
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м - SO^CHj 

- 6 -

ъ м-ßr  
n- Br 

<г-{,0 

Корреляция по уравнению Гаммета констант скоростей реакций 

мета- и пара-замещенных бромбензолов с метилатом натрия при 
100°. 

ных в табл.5 данных константа скорости реакции бромбензола 

больше, чем хлорбензола. Введение электроакцепторных замести 

телей уменьшает это различие. Подвижности брома и хлора в па 

pa-замещенных метилфенилсульфонах близки, а моно- и динитро-

бромбензолы реагируют медленнее соответствующих хлорпроиз-

водных. Аналогичная картина наблюдается для соединений нафта 

линового и бензтиазолового ряда. Таким образом, увеличение 

акцепторности заместителей, под влиянием которых замещаются 

ароматически связанные атомы брома и хлора, увеличивает по­

движность хлора-в большей степени, чем брома, что и приводит 

к обращению относительной реакционной способности бром- и 
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хлорпроивводных. Между логарифмом отношений констант скоро­

стей реакций замещенных бром- и хлорбензолоз и о~ -констан­

тами заместителей имеется линейная зависимость, являющаяся 

следствием корреляций констант скоростей реакций пара-заме­

щенных бромбензолов и хлорбензолев с э~~ -константами заме­

стителей. Так как при 50° для реакции замещения брома мето-

к с и г р у п п о й  j o  =  6 . 1 ,  а  х л о р а  м е т о к с и г р у п п о й  = 6 . 6  

- ^ KQ  соответственно 13.0 и 13.8, то KArcŽ -  
= 

= 0.8-0.5 б~Г Следовательно, соотношение констант скоростей 

реакций ароматических бром- и хлорпроизводных не является 

произвольным^, а по определенному закону зависит от акцептор-

ности заместителя, находящегося в ароматическом кольце. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Бромбензол, о- и м-дибромбензол очищали перегонкой, п-

дибромбензол - кристаллизацией из спирта. Применяли бром-

бензол т.кип. 155-156°, о-дибромбензол т.кип. 221-222°, м-

дибромбензол т.кип. 219°, п-днбромбензол т.пл. 85x5-86.0° ^. 

п-Бромфенилметнлсульфон готовили сульфохлоре рованием бромбен­

зола с последующим восстановлением в п-бромтиофенол и метили­

рованием т.пл. 103°. Алкоголяты натрвя готовили раство­

рением натрия в безводных спиртах. 

Р е а к ц и я  б р о м б е н з о л а ,  о - ,  м - ,  п -

д и  б р о м б е н з о л а  с  а л к о г о л я т а м и  

н а т р и я . а . 0Л0 г бромбензола и 5.0 мл 1.8 н. ра­

створа метилата натрия в безводном метиловом спирте нагрева­

ли в запаянной стеклянной ампуле 12 часов при 230°.Охлаждали, 
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подкисляли и экстрагировали эфиром. Методом ГЖХ (силикон 

СКМ на кирпиче, 120°, гелий 5 л/час) установлено образова­

ние продуктов (выход в скобках): бензола (28%), фенола (63%), 

анизола (2%). Осталось не вступившего в реакцию бромбензола-

6%. 

В отдельном опыте определили содержание бромистого на­

трия и фенола 2 7, выход соответственно 94 и 64% 

б) 6.50 г бромбензола и 5.0 мл 1,64 н. раствора этилата 

натрия в безводном этиловом спирте нагревали 10 час. при 

210°. Выход бромистого натрия 51%, фенола 10%. Методом ГЖХ 

(полиэтиленгликольадипинат на кирпиче, 162°, 3 л/час) обна­

ружены анизол, фенол, бензол и бромбензол, выходы 24,3,16 и 

49% соответственно. 

в. 0.12 г о-дибромбензола и 5.С мл 1.0 н. раствора 

метилата натрия в безводном метиловом спирте нагревали 3 
/ 

часа при 190 . Выход бромистого натрия 66%, о-бромфенола 

48%. Методом ГЖХ (полиэтиленгликольадипинат на кирпиче, 

150°, гелий 3 л/час) обнаружены бромбензол (2%), о-бромани-

зол 20%, непрореагировавшего о-дибромбензола 34%. 

г. 0.12 г м-дибромбензола и 5.0 мл 1.0 н. раствора 

метилата натрия в безводном метиловом спирте нагревали 140 

мин. при 190°. Выход бромистого натрия 66%. Методом ГЖХ 

(полиэтжленгликольдипинат на кирпиче, 184°,гелий 3 л/час) 

обнаружены бромбензол (1%), м-бромфенол (17%), м-броманизол 

и м-дибромбензол (вместе 82%). 

^Обработку продуктов реакции и их анализ в следующих опы­

тах проводили аналогичным образом. 
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д. 0.12 г п-дибромбензола и 5 мл 1.0 н. раствора ме­

тилата натрия в безводном метиловом спирте нагревали 5.5часа 

при 190°. Выход бромистого натрия 62%, п-бромфенола 16%. Ме­

тодом ГЖХ (полиэтиленгликольадипинат на кирпиче, 184°,гелий 

3 л/час) обнаружены бромбензол (1%), п-броманизол (45%), п-

бромфенол (15%), п-дибромбензол (38%). 

К и н е т и ч е с к и е  и з м е р е н и я .  С к о р о с т и  

реакций измеряли по возрастающей концентрации бром-иона по-

тенциометрическим титрованием А^МО?. Реакции проводили в 

запаянных стеклянных ампулах, помещенных в стальные автокла­

вы 8» 2 8. Для создания противодавления в пространство между 

стенками ампулы и автоклава заливали воду. Автоклавы помеща­

ли в термостат, нагретый на 10-20° выше температуры реакции. 

Необходимая температура устанавливалась через 2-3 мин. после 

погружения автоклавов. Точность поддержания температуры -0.1. 

За начало отсчета продолжительности реакции принимали момент 

погружения автоклавов, конец отсчета - извлечение автоклавов 

из термостата. Реакцию останавливали быстрым охлаждением во-

дой автоклавов. В тех случаях, когда продолжительность реак­

ции между отдельными определениями не превышала 30-40 мин., 

через 5-7 мин. после погружения автоклавов в термостат один 

из них извлекали, охлаждали, вскрывали и анализировали. Во 

все остальные опыты этой серии при расчете констант скоро­

стей реакций вносили поправки в значения концентрации реаги­

рующих веществ, продуктов реакций и продолжительности реак­

ций. Измерение скоростей реакций, протекающих ниже 150°, про­

водили в запаянных стеклянных ампулах, помещенных в термостат. 

- 396 -



Точность измерения констант скоростей реакций + 5-7%. 

Реакцию дибромбензолов с метилатом натрия проводили при 

соотношении реагентов 1:10, что позволило не учитывать про­

текание последовательной реакции превращения броманизолов в 

бромфенолы. Скорости реакций дибромбензолов и п-бромфенил-

метилсульфонов рассчитывали по уравнению второго порядка : 

к  =  и  • ,  
t(а-в) а(в-х) 

где а,в,х - концентрации алкоголята натрия, бромпроизводного 

и бром-иона в моль/л, t -время реакции в сек., - ко­

эффициент, учитывающий объемное расширение спирта при на­

гревании до температуры реакции 2 9. 

При измерении скорости реакции л-бромфенилметилсульфона 

с амилатом натрия наблюдалось падение константы скорости 

реакции, рассчитанной по этому уравнению, от продолжитель­

ности реакции. Величину константы определяли экстраполя -

цией к нулю времени. 

Скорости реакций бромбензола с метилатом натрия рассчи­

тывали следующим образом. По методу, предложенному Уайдк-

вистом с учетом константы скорости расщепления анизола 
9 в фенол , определили скорость отщепления ароматически 

связанного брома, а затем, зная по данным ГЖХ соотношение 

выходов образовавшегося бензола и непрореагировавшего бром­

бензола, вычислили константу скорости замещения брома ме-

токсигруппой Константа скорости реакции бромбензола, 

рассчитанная по уравнению второго порядка, уменьшалась с 

увеличением продолжительности реакции, поэтому ее значение 
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находили экстраполяцией к нулю времени. Затем расчет кон­

станты скорости замещения брома этоксигруппой вычисляли по 

уравнению для параллельных реакций как и в случае реак­

ции с метилатом натрия. 

Концентрации реагирующих веществ (а и в) составили при 

реакциях бромбензола 1.8 и 0.5, дибромбензолов 1.0 и 0.1, 

п-бромфенилметилсульфона 0.4 и 0.05. 

Результаты кинетических измерений представлены в табл.2 

и 5. 

При корреляции по уравнению Гаммета применяли следующие 

значения а—-констант заместителей: м-Вг 0.39, п-Вг 0.23, 

п-50 2СН 3  1.05, п—N 0 2  I.27. 

В Ы В О Д Ы  

1. Реакции бромбензола, о-, м-, п-дибромбензолов с алко­

голятами протекают как параллельно-последовательные. Вначале 

происходит замещение брома алкоксигруппой и восстановление 

бромпроизводного, затем из алкоксипроизводного получается 

фенол. Измерены скорости реакций замещения брома алкоксигруп­

пой с учетом протекания параллельной и последовательной ре­

акций. 

2. Между константами скоростей замещения брома метокси-

группой в мета- и пара-замещенных бромбензолах и <г~-кон­

стантами заместителей имеется корреляционная зависимость по 

уравнению Гаммета. 

3. Относительная подвижность брома и хлора в ароматичес­

ких соединениях при реакциях с метилатом натрия зависит от 
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акцепторное™ заместителя, находящегося в ядре. Между 
К Рп Ar Вг и о -константами этих заместителей име-

1 Чга 
ется линейная зависимость. 
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Nucleophilic Substitution in the Aromatic Series. 

ZXXV• Kinetics of the Reactions of Bromobenzene o-, m—, p—Di— 

bromobenzenes and p-Bromomethylsulphonylbenzenes with Sodium 

Alkoxides in the Medium of the Corresponding Anhyrous Alcohols. 

S.M.Shein, A.V.Bvstifejev, V«F.Starichenko. 

Institute of Organic Chemistry, Academy of Sciences: USSR, 

Sibirian Division(Novosibirsk. 

ч Received June 7» 1%8. 

Reactions of bromobenzene, o—, m—, p—dibromobenzenes with 

sodium alkoxides results in the formation of alkoxy derivati­

ves and their subsequent into phenols. The reduction of bromo­

benzene to benzene (Scheme and table 1) also takes place. The 

reaction rates of the displacement of bromine by alkoxide group 

were measured taking into account the parallel and consecutive 

reactions (table 2). 

There is a correlation between the rate constants of disp­

lacement of bromine by methoxide group in m-, p-substituted 

bromobenzenes and 6 -constants of substituents according to the 

Hammett equfctlnn (fig.1 and table 4). The relative reactivities 

of bromine and chlorine in aromatic compounds in reactions with 

sodium methoxide were compared. Relative reactivities of bromi­

ne and chlorine depend upon electron attractive capacity of sub­

stituent in the nucleus (table 5)* The dependence obtained 50 

is described by the following equation ^ "КдТо" ™ 0*~°>5 
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' К ВОПРОСУ О ВЛИЯНИИ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ НА ЭЛЕКТРОННЫЕ 
СПЕКТРЫ ЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗОЛА 

ИЛ.Баг ал 

Ленинградский Технологический институт имЛенсовета 

Поступило 7 июня 1968 г. 

Формальное сходство между реакционным переходным 
и электронным возбужденным состояниями позволяет в не­
которых случаях установить зависимость между спектраль­
ными, сдвигами и реакционными константами заместителей. 
Подробный разбор работ, посвященных этой теме, приве­
ден в опубликованных обзорах /1,2,3/. Однако Н.Г.Бах-
ииев /4,6/ считает, что подобные корреляции могут 
иметь место лииь в том случае, если во всей изучаемой 
спектральной серии сохраняется одаородный характер 
электронных переходов и величина энергии сольватации в 
основном и возбужденном состоянммх будет изменяться 
симбатно энергии электронного перехода изолированной 
молекулы. Учитывая последнее обстоятельство, А.В.Филь-
кенмтейн предложил использовать для корреляций с 
реакционными константами величину сольватохромного ^ 
эффекта /5/. йз указанных работ вытекает, что корре­
ляции между спектральными сдвигами и реакционными 
константами заместителей, полученные различными авто­
рами, носят частный характер. Тем не менее, нам пред­
ставляется, что использование подобных корреляций 
может быть полезным для установления структуры сое­
динений, специфического взаимодействия с растворите­
лем и решения ряда других вопросов. Следует отметить, 
что особый интерес для нас представляют дизамещенные 
бензола с разноименными заместителями в пара-положе-
нии друг к другуI так шк эти соединения являются 
простыми моделями синтетических красителей, где элек-
троноакцепторный заместитель является хромофором, а 
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электронодонорный - ауксохромом. С этой тцчки зрения 
изучение электронных спектров таких замещенных бензола 
позволит ближе подойти к проблеме количественной оценки 
цветности органических красителей, 

А.Б.Томчин и Л.С.Эфрос /3/ установили, что имеет 
несто•корреляция между нуклеофильными реакционными кон­
стантами 5 и волновыми числами (V см"^), соответ­
ствующими положению K-полос в электронных спектрах ди-
замещенных бензола с разноименными пара-заместителями, 
когда электронодонорные заместители оставались постоян­
ными. Указанная корреляция была выполнена с использова­
нием спектральных данных для растворов производных бен­
зола в неполярной среде, где между растворителем и 
растворенным веществом действуют линь дисперсионные 
силы. 

Таблица I. Числовые значения для свободного члена 
(\'о см"1 • 10й*), коэффициента чувстви­
тельности Р (см^-.Ю"4) и коэффициента 
корреляции г ; гъ - число переменных 
заместителей» 

ш Постоянные 
заместители Vo Р Г П 

I н 7 
2 SOaEHi 4.67 0.56 0.994 5 
3 ÇN 4.50 0.51 0.996 5 
*СОСНз 4.24 0.57 0.986 5 
5 ХОй 3.95 0.63 0.987 6 

Вполне очевидно, что, подобного рода корреляции должны 
иметь место и в том случае, когда в качестве постоянных 
заместителей используются электроноакцепторные, а в ка­
честве переменных - электронодонорные. Нами была уста­
новлена такая корреляция между значениями V и постоян­
ными заместителей б ' для растворов в гептане пара-
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FW/ NHz ОН ОС Из СНз F H 
-5.00 

-Ш 

-3.00 

20 1.0 0 

Рис.1. Графическая зависимость между значе­
ниями V и 6+ . Цифры на графике 
соответствуют номерам спектральных 
серий табл.1. 
Значок X - соответствует V для 
оксилроизводных. 
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замещенных бензола (за исключением серии для незамещен­
ного бензола). Спектральные данные были заимствованы из 
литературы /9/, а вычисленные числовые значения для 
корреляционных уравнений приведены в табл.1. 

На рис.1 представлена графическая зависимость меж­
ду волновыми числами и константами заместителей. 

Следует отметить, что выбор реакционных параметров 
Брауна и Окамото обусловлен тем, что индукционный эф­
фект, как показано в настоящее время /7/, также оказы­
вает некоторое влияние на величину электронных перехо­
дов. Разделение влияния заместителя по характеру воздей 
ствия на электронный спектр вещества на индукционное и 
эффект сопряжения с помощью корреляционного анализа за­
труднительно, несмотря на подобную попытку Лима /8/. 

Нам представляется также важным и интересным изу­
чение вопроса о том, сохраняются ли установленные корре 
ляции в сильно полярной среде. Для этой цели были ис­
пользованы данные Дауба и Ванденбельта /10/, полученные 
ими для водных растворов и дополненные нами. Оказалось, 
что для водных растворов дизамещенных бензола с разно­
именными заместителями в пара-положении друг к другу 
также имеет место корреляции между волновыми числами и 
постоянными заместителей Графическая зависимость 
между этими величинами изображена на рис.2. Числовые 
значения коэфициентов корреляционных уравнений приве­
дены в табл.2. 

х) Значение для фенолятной группы было получено с по 
мощью формулы, предложенной В.Пальмом и А.Туулметсом 
/II/. Для расчета с ее помощью были использованы таблич 
ные данные /15/» Значение 60 было вычислено по фор­
муле 60- 6(.+ 6ft = -0.16-0.60 = -0.76. 
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ч 

* 

Таблица 2. Числовые значения для Vo ( см-1еЮ~*), р (см~1е10~*) 
и Г ; IX - число переменных заместителей* 

Л е в о е  к р ы л о  П р а в о е  к р ы л о  

Постоянные J р г 
заместители v° ' J п Постоянные Г/ 

заместители vo Р Г гь 

1. н 

2. соон 

s* СОСНз 
4. JV2® 

5. МО 2 

4.96 0.48 0.988 

4.32 0.53 0.995 

4.10 0.65 0.998 

3.83 0.72 0.997 

3.74 0.80 0.997 

6 6. H 4.95 

5 7. С Нз 4.86 

5 8. ОН 4.74 

7 9. ХНз 4.44 

6 ю. Л"(СНз)5 -

-0.91 0.989 5 

-1.05 0.996 4 

-I.I9 0.988 5 

-1.38 0.994 5 



V сн~' 10 

-5.00 

n-m 

OCH3 CH3 
COOH 

C0CH3 

CHO 

•koo 

-10 

Рис.2. Графическая зависимость значений V от 
постоянных заместителя 6 +  и 6 для вод­
ных растворов. Цифры на графике соответ­
ствуют номерам спектральных серий в табл.2. 

X - соответствует V для оксипроизводных. 

17. 
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ш 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что харак­
тер зависимости между волновыми числами и константами 
заместителей, полученной для неполярной среды, сохраняет­
ся и в случае полярного растворителя, хотя качество кор­
реляций спектральных серий с электроноакцепторными за­
местителями ухудшается. 

Как видно из рис.2 а табл.2,полученные корреляции 
делятся на два участка с характерным максимумом, отве­
чающим незамещенному соединению, при этом коэффициент 
чувствительности р меняет знак на обратный. Это проис­
ходит потому, что вес полярной структуры у незамещенного 
соединения минимален и введение заместителя в бензольное 
кольцо, а тем более двух противоположных заместителей в 
пара-положении друг к другу повывает вес полярной струк­
туры, что понижает значение энергии, необходимой для 
перевода молекулы в возбужденное состояние. Перемена зна­
ка коэффициента р свидетельствует о перемене знака дипо­
ля. 

При сравнении корреляций, полученных в среде гептана, 
с таковыми,полученными в водной среде, следует отметить 
болыее значение коэффициента Р в последнем случае. Это 
объясняется тем, что частицы полярного растворителя ока­
зывают сильное стабилизирующее влияние на более поляр­
ное возбужденное состояние, вызывая батохромный сдвиг» 

На примере нитропроизводных с переменными электроно-
донорными заместителями отчетливо видна зависимость коэф­
фициента чувствительности Z3 _от полярности среды. 
В табл.3 приведены значения Vq , р и Г для нитро­
производных, спектры которых снимались в растворителях 
различной полярности. (Спектральные характеристики 
заимствованы из работы /12/). В этой же таблице помещены 
параметры Еу Димрота, характеризующие полярность сре­
ды /13/. Как видно из таблицы, изменение коэффициента р 
линейно зависит от параметра Еу . 

В работе А.Б.Томчина и Л.С.Эфроса все галоиды в 
пара-положении к постоянному заместителю были отнесены 
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к группе электроноакцепторных переменных заместителей. 
Сейчас это представляется ошибочным, так как главную 
роль при рассмотрении электронных спектров играет эф­
фект сопряжения, где эти атомы играют роль доноров элек­
тронов. Лишь один фтор удовлетворяет установленной 

Таблица 3. Значения коэффициента чувствительности Р , 
свободного члена Vo , коэффициента корреля­
ции V для серии нитропроизводных и пара­
метра растворителя Ef . 

Растворитель Р «Ю*"4 

см-1 

VOLF 
CM 

Г ЕТ 
ккал/моль 

Вода 0.804 3.737 0.997 631 
Пропанол-2 0.787 3.882 0.999 55.5 
Метанол 0.776 3.864 0.998 48.6 
Диоксан 0.729 3.852 0.997 36.0 
Циклогексан 0.653 3.979 0.994 -

Гептан 0.632 3.955 0.987 

линейной зависимости* В остальных случаях, как это вид­
но ив таблицы 4% имеет место значительный батогромный 
сдвиг, увеличивающийся от хлора к иоду. Весьма вероятно, 
что для выполнения корреляций между спектральными ха­
рактеристиками и константами реакционной способности 
заместителей необходимо дополнительное условие: атомы, 
входящие в состав заместителя и непосредственно связан­
ные с бензольным кольцом, должны принадлежать одному пе­
риоду системы элементов. Можно предположить, что появ­
ление новой электронной оболочки, несущей электроны, 
равносильно удлинению цепи сопряжений -системы. 
С другой стороны наличие электронной системы, обладаю­
щей вакантными орбиталями, приводит к гипсохромному 
сдвигу. Величины батохромных и гипсохромных сдвигов, 
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приведенные в табл.4, подтверждают наше предположение. 
В этой таблице приведены значения батохромных и гипсо-
хромных сдвигов, вычисленных как разность между значе­
ниями волновых чисел, которые должны были бы иметь место 
в соответствии с установленной корреляцией и истинными 
значениями волновых чисел. 

Таблица 4. Величины батохромных и гипсохромных сдви­
гов, вызываемых различными заместителями. 

Батотрпиный сдвиг Гипсохромный сдвиг 

Х-СьНЧ-МОд, Х-,СбН5 

X ^-1 
см„ 

à V r  
см 

Ю4 

л у/ 
ммк 

X cïr1 

10я 

л 7-i 
CM x 

* JÏ 
ммк 

CÔHS 3.39 0.44 34 S03H 4.76 -0.33 -16 
С? 3.74 0.28 19 soaF 4.60 • 

3.69 0.35 23 S0%N Ня 4.61 -0.37 -19 

3 3.48 0.54 40 SO2.CH3 4.64 -0.59 -32 

S H 3.28 - - SO %Cl 4.25 — -

ЛС^З.07 0.50 46 ^0^CF3 4.51 0.95 -59 

Спектральные данные взяты из работ /9> и /14/. 
Как видно из рис.1 и 2, все соединения, содержащие 

оксигруппу в качестве переменного заместителя откло­
няются от корреляций, показывая гипсохромное смещение. 
В этом случае следует пользоваться специальной спек­
тральной константой, равной для водных растворов 0.73, 
а для неполярных 0.61. Различие между этими величинами, 
очевидно, вызвано наличием специфического взаимодей­
ствия между оксигруппой и полярным растворителем. Ана­
логичное отклонение имеет» место в случае соединений с 
нитрильной группой. Специальная спектральная константа 
для нитрильной группы равна 0.55 и не зависит от ха­
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рактера растворителя. 

В Ы В О Д Ы  

I. Между волновыми числами, соответствующими спек­
тральным сдвигам K-полос п-дизвмещенных бензола с разно­
именными заместителями, и полярными константами послед­
них имеется корреляционная зависимость» 

2.Установленная зависимость имеет место лишь в том 
случае, когда атомы, входящие в состав заместителя и 
непосредственно связанные с бензольным кольцом,принад­
лежат одному периоду системы элементов. 

3.Чувствительность спектральных сдвигов к эффекту 
заместителя для научаемых соединений возрастает с уве­
личением полярности растворителя. 

Автор выражает признательность Б.А.Порай-Ковицу и 
Л.С.Эфросу за ценную помощь при написании статьи. 
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Conoerning the Substituent Effects on 

Benzene Derivatives Electronic Spectra. 

I.L.Bagal 

Leningrad Lensoviet Technological Institute 

Received June 7, 1968. 

A formal similarity taking place between 

the reaction transition state and that of electon 

exaltation allows to assume a correlation between spec­

tral characteristics and reaction paramétrés of 

substituents. Correlations of this kind were discussed 

in some reviws /1-3/• 

For a number of benzene derivatives, having substituents 

of opposite polarity in para-position to one another, 

we stated presence of correlation between the wave 

numbers»corresponding to maximal absorbances of K-bands 

and reaction paramétrés 6 for spectral series 

with various electron-withdrawing substituents and 

6* - for series with electron-releasing ones. 

Fig.1 shows a graphical dependence of these values in 

heptane solutions. 

In table 1 numerical values of coefficients of 

correlation equations are collected. 

An analogous dependence was found for qqueous 
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soluti•ns as well (fig.2; table 2). The character of 

this dependence remains constant both for heptane and 

aqueous solutions. 

Existence of such correlations between spectral 

characteristics on one hand and reaction paramétrés on 

the other hand allows to conclude that for all of the 

compounds under consideration an uniform character of 

the electron transitions is being kept and solvation 

energy both for base and excited states is changing pa­

rallel to the value of electron transition.lt can be seen 

on the examples of nitro-compounds with varying electron 

-releasing substituent that sensitivity of a compound to 

the effect of substitution is increasing as medium pola­

rity becomes greater. 

We believe,however,an additional requirement is to be 

fulfilled for this correlation to exist namely: the atoms 

of substituent groups which are immediately attached to 

benzene ring, must belong to the same period of the 

Periodic System.Otherwise,if atom possesses completed 

electron shell,a batochromic shift is observed;if there 

is electron deficiency - a hypsochromic shift can be 

observed. The examples are given in Table 4. 
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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ р -ХЛОР-
ПРОПИОНИТРИЛА С НУКЯЕОШЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ 

Г.И.Денис, С.И.Ионайтис, П.Ф.Буцкус 
Вильнюсский государственный университет 

Вильнюсский государственный пед. институт 

Поступило 25 марта 1968 г. 

В настоящей работе меркуриметрическим титрованием Cl 
ионов [1] изучена кинетика взаимодействия ç> -хлорпропионит-
рила (I) с рядом цуклеофильных реагентов ( НО", CgH^O", 
CHgCOO", (CjjHß^H, (CgHg)gNf CgH^N^ ^ в В°ДН<Я1 растворе. 

При взаимодействии I с водным раствором NaOH быстро 
протекает бимолекулярная реакция отщепления: 

НО" + CI-CH2CH2CN • Н20 + CH2=CH-CN + С1~...(1) 

Реакция имеет первый порядок по каждому из реагентов. Конс­
танта скорости К2 при температурах 0°, 10°, 14°, 17,8°, 25°С 
равна соответственно 0,155; 0,455; 0,671; 0,978; 1,90 л/моль, 
сек. Энергия активации, вычисленная по уравнению Аррениуса, 
Ед= 16,3 ккал/моль. Методом гаэо-жидкостной хроматографии 
показано, что в реакционной смеси не появляется заметное ко­
личество ^-оксипропионитрипа, т.е., не имеет места замеще­
ние хлора гидроксилом по механизму 5^2. 

В нейтральном и слабокислом водном растворе I сравни­
тельно устойчив. Только при температуре порядка 100°С стано­
вится заметным его сольволиз ( К^ 1,7.10"° 1/сек ). 

Высокая скорость превращения I в акрилонитрил в щелоч­
ной среде показывает, что цианэтилирование при помощи 1 в 
присутствии сильных оснований идет через образование акрило-
нитрила. Поэтому, как мы уже отмечали в предварительном со­
общении [2], в этих условиях не имеет смысла применение I 
как агента цианэтилирования. 

Кинетики второго порядка придерживается реакция I с 
ацетат-ионами ( К2 = 2,6.10"^ л/моль.сек ). Реакции I 
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с остальными изученными нуклеофильными реагентами не имеют 
определенного порядка. Кинетика образования Cl" ионов в этих 
реакциях приведена на рис. 

[Cl"] моль/л 

/чан. 

3.1Õ3 

aid5 

1.10 
-з 

[Cl] моль/л 

610 
-Z 

-a 
4.10 

2lo"z 

г 4 
Рис. Кинетика расщепления (Ь-хлорпропионитрила (1) в 

водной среде под действием чуклеофильных реагентов (но­
мера кривых соответствуют номерам опытов в таблице). 

* [СГ] отсчлтывается по правой шкале 

При взаимодействии I в водном растворе с нуклеофиль­
ными реагентами, отличными от ОН", из за основной диссоциа­
ции нуклеофильного реагента в растворе появятся ОН" ионы и 
будет протекать реакция (1). Возможны также реакции Е2 и SN2 
с участием самого нуклеофильного реагента: 

. VH + CH 2=CH-CN + Cl"...(2) 
Y + Cl-CHpCHpCN <7V  

г  

2  2  Y-€H 2CH2CN + Cl" (3) 

Экспериментальные кривые, приведенные на рис., являются ре­
зультатом всех трех возможных реакций (1)+(2)+(3). Графичес­
ким дифференцированием этих кривых были определены скорости 
расщепления I при глубине расщепления, равном 10, 26 и 50$. 
Были рассчитаны также концентрации ОН™ ионов и скорости ре­
акции (1) в те же моменты времёни (см. таблицу). 

Данные таблицы показывают, что расщепление I в водном 
растворе в присутствии диэтиламина, триэтиламина и фенолята 
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Т а б л и ц а  

» 
опы­
та 

Реагенты 

-

Нач. 
конц. 
МО3 

коль/л) 

Темп, 
реак­
ции 
(°С) 

Скорость образования СГ ионов 
(.10^ моль/л.сек) при глубине 
реакции 10%, 2Ъ% и 50% 

» 
опы­
та 

Реагенты 

-

Нач. 
конц. 
МО3 

коль/л) 

Темп, 
реак­
ции 
(°С) экспериментамьная по реакции(1) 

1 
I 

<W2NH 
0,503 
0,520 25,0 - 9,3 3,5 - 8,1 3,0 

2 
1 

(WgN 
0,504 
0,505 25,0 - 5,7 2,0 - 5,6 1,9 

3 
I 

C6H5NH2^ 
101 
200 99,8 8,0 3,8 2,0 2,1 0,65 0,19 

4 
I 

C^OH 
NaOH 

0,505 
0,500 
0,500 

25,0 2,7 1,2 0,35 3,2 1,4 0,38 

5 I 
сбн5он 

aOH 

0,515 
55,0 
0,502 

24,9 0/35 0,068 -

ч 

0,060 0,041 -

6 
I 

CH3COOH 
NaOH 

44,3 
635 
50,0 

111,5 4,7 3,3 1,4 0,32 0,22 0,10 

натрия протекает практически только по реакции (1). В рас­
творе фенолята, содержащем избыток фенола, подавляющего гид­
ролиз СбН50" ионов (опыт 5), невидимому, протекает как ре­
акция (1), так и реакции (2)+(3) со сравнимыми скоростями. 
Только при взаимодействии 1 с анилином (опыт 3) и ацетат-
ионами в подкисленном уксусной кислотой растворе (опыт 6) 
скорость реакций (2)+(3) превышает скорость реакции (1), 
т.е., I атакуют в основном молекулы анилина и ионы CHqCOO , 

а не ионы ОН". 

Л и т е р а т у р а  

1. И.Кольтгофф, В.Стернер, Объемный анализ, т.2., M. (19и2). 
2. Г.И.Денис, С.И.Ионайтис, П.Ф.Буцкус, ЖОХ, 34 , 2477 (1964). 

- 417 -



THE KINETICS OF INTERACTION BETWEEN 

(b-CHLOROPROPIONITRILE AND NUCLEOFHILIC REAGENTS 
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Vilnius State University 

Vilnius State Fed. Institute 

Received March 25» 1968. 

S U M M A R Y  

When the water solutions of /3 -chloropropignitrile 

(I) and NaOH are mixed together, a rapid second order eli­

mination reaction (1) takes place. The rate constants at 

0°, 10°, 14°, 17.8° and 25°C are 0,155, 0.455, 0,671, 0.978 

and I.90 1/mol.sec, respectively. The activation energy 

E ,= 16.3 Cal/mol. No S^2 substitution at Ç>-carbon atom of 

I can be detected. 

Interaction of other nucleophilic reagents with I 

in water solution is complicated by the basic dissociation 

of nucleophiles, leading to the formation of hydroxyl ions. 

Therefore three reactions (1), (2) and (3) become possible. 
It is shown in this communication, that v/hen Y= (C2H^)2KH, 

^C2H5^3N C6H5°~ ЪЬе reac"tion CD is the dominating one. 

When Y= CgH^NHg and CH^C00~(in the presence of 10-fold ex­

cess of acetic acid), the formation of Cl~ ions is mainly 

due to the reactions (2)+(3)• 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОСНОВНОСТИ 2-БУТАНОНА 

Л.Э.И.Эррелине, Т.К.Родима, Ю.Л.Халдна 
Тартуский государственный университет, 

лаборатория химической кинетики и катализа 
г.Тарту, Зет.ССР 

Поступило 9 апреля 1968 г. 

Основность ряда алифатических кетонов в водных раст­

ворах серной кислоты исследовалась в работах^2. Согласно 

данным этих работ алифатические кетоны ионизованы на 
50% в растворах, содержащих около 80% H9so4 по весу. 

Авторы работы^' предполагают, что протонизация алифатичес­

ких кетонов в этих условиях описывается классической схе­
мой Бренстеда^ 

s + н+ ^dk. зн+ (I) 

Кроме того, Кемпелл и Эдуард^ допускают, что положение 

равновесия (I) определяется функцией кислотности Гаммет-

та Н0
4'5. 

В работах2'^^"2 протонизация алифатических кетонов 

рассматривается с другой точки зрения, согласно которой 

в водных растворах серной кислоты кетоны образуют продукт 

присоединения с гидратированными протонами: 

S.sH20 + Н+'ХН20 S...H+-nH20+(s+x-n)H20 (2) 

Равновесие (2) сдвинуто вправо уже в 10-15%-омрастворе 

серной кислоты^'9*^. Согласно этой точке зрения2' * 

наблюдаемые в крепких растворах серной кислоты значитель­

ные изменения в ультрафиолетовых спектрах поглощения ке­

тонов отражают не равновесие (I), а процесс дегидратации 

частиц S...H *пН2о (2) обусловленный резким падением 

активности воды в этих условиях: 

S...H+.nH20 ̂  SH+ + nHgO (3) 
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Кондуктометрическим методом исследовалось положение 
равновесия (2) в случае 2-бутанона 1 1. В водных растворах 
серной кислоты соответствующая константа равновесия при 
20°С 1 1: 

[S-sHo0l h 
кл = —5— = 3,8 (pX. = -0,58+0,20) (4) 
Ps [S «. .H -nHgO] Г S 

то 
Основность 2-бутанона исследовалась и в работе , 

где для 2-бутанона получено значение рК = -0,14 в сис­
теме H^O-HCI при 25°С. Это значение рК характеризует 

равновесие (2) . Однако к индикаторной методике, исполь­

зованной в работе'2, следует относиться с осторожностью, 

так как не исключено, что наблюдаемые там эффекты вы­

званы не комплексообразованием (2), а изменением коэф­

фициента активности индикатора fB под влиянием при­

бавленного основания siP 

В настоящей работе сообщаются результаты исследо­

вания основности 2-бутанона в водной серной кислоте по 

его ультрафиолетовым спектрам поглощения. 

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

2-Бутанон "ч." обрабатывался с Na J по методике 

Лохта*^', после чего подвергался ректификации. Собира­

лась фракция, кипящая при 79,3 10,1° (760 мм ртути). 
Полученный препарат 2-бутанона имел = 0,8048 и 
пв = 1,3790. 

Для приготовления растворов применялись дистиллиро­

ванная вода и серная кислота марки "х.ч.". Концентрации 

серной кислоты устанавливались по буре методом весового 

титрования. 

Ультрафиолетовые спектры поглощения 2-бутанона в 
водных растворах серной кислоты измерялись на спектро­

фотометре СФ-4 при темп.25,0+0,1°С (толщина слоя раство­
ра I см ). Все растворы 2-бутанона приготовлялись весо­
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вым методом непосредственно перед измерениями. Концентра­
ции 2-бутанона были в пределах (2+4)*Ю~ 2м. На рис.1 
приведены спектры поглощения 2-бутанона в некоторых раст­
ворах серной кислоты. 

230 240 250 260 270 2(0 290 300 ЗЮ 

Рис.1. Ультрафиолетовые спектры поглощения 2-бутанона 
в водных растворах серной кислоты при 25,0+0,1°С 

I - вода 5 - 79,3% H2SO4 

2 - 47,0% Н2ЗО4 6 - 81,3% H2SO4 

3 - 63,8% н230у.. 7 - 86,0% H2SO4 

4 - 76,5% H2so4 8 - 96,5% H2SO4 
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О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в  
9 II По аналогии с другими алифатическими кетонами » 

можно допустить, что 2-бутанон 
- образует в водных растворах, содержащих до 

14% н 2зо^ #  комплексы с гидротироваяными протонами со­
гласно (2) (см.также работу Уэллса 1 2); 

- существует в 100% H2SO4 В виде протонизованной 
форш SH+. % 

Тогда исчезновение максимума поглощения карбониль­
ной группы при 250*260 нм, наблюдаемое в области 70-96% 
H2SO4 , связано со смещением равновесия (3) вправо. 
Отношение I характеризующее положение равновесия (3) в 
рассматриваемом растворе кислоты, может быть вычислено 
по уравнению 

is...H+.NH20] = -

[SH+J ^S...H+-nH20 ~ £ X 

где <fs.,.H+.NH2o » F SH+ И <^X молярные коэффициенты 

поглощения комплексов s...н +.пн 20, протонизованной 
формы SH +- и их смеси соответственно {все при одной и 
той же длине волны Л ). Численные значения указанных 
молярных коэффициентов поглощения, входящих в (5), опре­
делялись по зависимости <£д от lg а н^ 0  . Такие зависи­

мости строились (см.рис.2) при А = 250 нм и А = 260им 
(примерно соответствующих максимуму поглощения комплек­
сов s...H^.nHgO непосредственно до существенного смеще­
ния равновесия (3) вправо). При вычислении отношения I 
использовались следующие численные значения: при 250 нм 

<fs...H+,nH2<r 2 1'R' 8 SH+ ~ 1,0 и 
ПРИ  

260 ™ 

s.. .н +»пн 0о =  2 1» 4» ^зн +  =  0 , 7 '  Путем сопоставления 
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20 

5 3 1 

15 
Рис.2. Зависимость £л 2-бутанона от lg ан 2о" 

в системе вода-серная кислота: 1 - А = 250 мм, 
2 - À = 260 нм. 

15 / 
соответствующих значений ig I (5) и lg < С М е  

табл.1) определялось число уходящих молекул воды ( п ) 
в равновесии (3) и численное значение константы дегидра­

тации: 
[S...H+.nH20] 

К ь ( п Г  TsïïTTlÇ (6 

Из рис.3 видно, что между lg 1  и lg в первом 

приближении существует линейная зависимость с наклоном 
n =  1.00. Следовательно, в равновесии (3) n = I. От­

клонение двух точек от соответствующих прямых с n » l 

можно объяснить небольшим влиянием равновесия типа (3) 
с n > 2 в соответствующих растворах серной кислоты. 

Несовпадение зависимостей <я от lg a R^Q  (а также 
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Рис.3. Зависимость lg I (5) 2-бутанона от lg а н  Q13 

в системе вода-серная кислота: I - Д = 250 нм, 
2 - Л = 260 нм. 

lg I от lg аН2о ) при 250 нм и 260 нм говорит о том, 
что рассматриваемые изменения в спектре поглощения 
2-бутанона не совсем однозначно описывают процесс прото-
низации 2-бутанона. Этот факт был установлен уже в ра­
боте . Однако можно сказать, что значение n ? I в (3) 
по-видимому не зависит от длины волны вблизи максимума 
поглощения комплексов S...H *nH2o. По зависимостям 
lg I от lg ан 2о в  первом приближении можно оценить 

численное значение ^(п) ^6). При 250 нм и 260 нм полу­
чено соответственно =  и  ^(l) = III (сред­
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нее значение K
h ( 1) = 168). Функция кислотности Гаммет-

та Н о  не применима для описания зависимости lg i 2-бу-
танона от состава среды, так как д ^ 1  < i (см.рис.4) 

При 29)нм = 0,82 и при 260 нм £^S_Ï „ 0,б9. 

*0.5 

-0.5 

-н, 

8 7 6 

Рис.4. Зависимость между- lg I (5) и функцией 
кислотности Гамметта HQ

5: I - 250 нм, 
2 - 260 нм . 

Зависимости lg I - р (lg аЕ  0  ) при 250 нм и 260 нм 

параллельны друг к другу (см.рис.3). Однако на рис.4 та­
кой параллельности не наблюдается /для зависимостей 
lg i = у (н о)/. Этот факт объясняется совместным влиянием 
двух факторов: во-первых, данные о lg I для 250 нм и 
260 нм не относятся к одному и тому же диапазону концен­
траций н 230д (см.табл.1 и рис.3,4) и во-вторых, зависи­
мость н

0  =f dg а н  0) не является точно линейным для 

- 425 -



рассматриваемых растворов серной кислоты. 

Таблица I 

Зависимость индикаторного отношения I (5)-2-бутанона 
от состава системы Н2О - H2SO4. 

Вес.$ 
H2 S 04 

Ь 
™lg 

аН 20 -«о 5  

lg I (5 ) Вес.$ 
H2 S 04 

Ь 
™lg 

аН 20 -«о 5  

Л = 250 нм А = 260 нм 

70.10 1.37 5.93 +0.808 
71.80 1.50 6.20 - +0,597 
74.51 I š70 6,64 +0.973 +0.320 
76.47 1.89 6.97 +0.500 +0.101 
79.34 2.21 7.42 +0.101 -0.205 
81.32 2.45 7.73 -0.135 -0.434 
83.88 2.78 8.12 -0.392 -0.708 
86.02 3.08 8.45 -0.708 -
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S u m m a r y  

The ultraviolet spectra of 2-butanone in sulfuric 

acid.- water mixtures hawe been measured at 25,0 deg. 

(Fig.l). The ionization ratio of ketone I (5)depends 

on the wave length (250 and 260 nm) chosen (Fig.2) and 

correlates well with lg aR Q (slope 1,0 does not depend 

on the wave length, see Fig^3). This result is consistent 
q 

with the interpretation of protonation of ketones 

according to Eq.(2) and (3) and leads to n = 1 in 

Eq. (3)» The equilibrium constant (6) has an 

average value 168. 

There exist a linear relationship between lg I (5) 
S d le- I and acidity function H v but the slope а и "*"s 

0.69 - 0.82. 0  
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УДК: 541.128+54б.161+547.548 

КИНЕТИКА МБТАНОЛИЗА ХЛОРИСТОГО ПИКРИЛА 

В ПРИСУТСТВИИ ФТОРИДОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 

В.А.Соколенке 

Новосибирский институт органической химии 

Сибирского отделения АН СССР 

Поступило 3 мая 1968 г. 

В работе Ворожцова и Якобсона /I/ было показано, что 

ароматические галоидпроизводные реагируют с оксисоединения-

ми в присутствии фторидов щелочных металлов, давая соответ­

ствующие простые эфиры. Было высказано два предположения 

относительно механизма катализа фторидами металлов реакций 

галоидпроизводных со спиртами. В работах /1,2/ было предпо­

ложено, что при растворении фторида в спирте имеет место 

равновесие: 

СН50Н + F" ==: СН30~ + HF, 

образующийся при этом алкоголят-ион далее реагирует с галоид-

производным: 

R-X + СН30"—R-OCH3 + X". 

В одной из наших предыдущих работ было высказано пред­

положение, что катализ метанолиза хлористого пикрила фтори­

дами осуществляется за счет образования водородной связи 

между ионом фтора и гидроксильным водородом спирта, т.е. 

нуклеофильной частицей является комплекс (СН^ОН...F"), в 

котором нуклеофильным центром оказывается кислород спирта 

/3/. 
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Однако, не исключена возможность, что в случае раство­

ров средних фторидов, метанолиз осуществляется по обоим ме­
ханизмам, как за счет образования комплекса (CH^OH..,F~), 

так и за счет образования иона метилата (фтористоводородная 

кислота является слабой кислотой в воде; в спиртах степень 

диссоциации HF, вероятно, будет меньше, чем в воде). 

Чтобы отделить эти механизмы и выделить один из них, мы 

попытались найти такие условия, в которых вкладом в реакцию 

за счет образования иона алкоголята можно пренебречь. В та­

ком случае кинетика процесса с участием в качестве нуклеофи-

ла комплекса (СН50Н...Р~) отвечала бы первому порядку по 

иону фтора. Принимая во внимание, что равновесие 

в большом избытке метанола по кинетическим данным /4/ прак­

тически нацело смещено вправо, можно ожидать, что аналогич­

ное равновесие с ионом фтора должно быть тем более смещено 

вправо. При этом концентрация частиц (СН^ОН...F") должна 

быть практически равна концентрации фторида. 

Нами изучена кинетика метанолиза хлористого пикрила в 

присутствии фторидов калия, цезия и бифторида калия, а также 

в присутствии фторида калия с добавкой трифторуксусной кис­

лоты. Концентрация фторидов изменялась в пределах 0.01-

-0.1 моль/л, концентрация хлористого пикрила была 0.01— 
-0.06 моль/л. Температура реакции 50°. Продуктом реакции 
является 2,4,6-тринитроанизол: 

СН30Н + I" т СН30Н...Г 

X 
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Скорость реакции измеряли по накоплению ионного хлора. 
Методика измерения описана нами ранее /3/. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

Если при метанолизе хлористого пикрила в присутствии 

фторидов осуществляются механизмы, в которых нуклеофильными 

частицами являются (СН3ОН...Р") и СН30~, то для скорости 

метанолиза хлористого пикрила можно написать- следующее урав­

нение: 

где, а - начальная концентрация хлористого пикрила. 

X  - концентрация продукта реакции (2,4,6-тринитробензо-
ла). 

Kj- константа скорости первого порядка реакции метано­

лиза хлористого пикрила в метаноле. 

у - концентрация иона фтора или концентрация комплекса 

иона фтора с метанолом. 

К£— константа скорости второго порядка метаном за хло­
ристого пикрила с комплексом СН30Н...?~. 

к3- константа скорости второго порядка реакции хлорис­

того пикрила с ионом метилата в метаноле. 

Скорость реакции метанолиза хлористого пикрила метанолом 

мала по сравнению со скоростью метанолиза в присутствии фто­

ридов /5/, поэтому первым членом в уравнении (I) можно пре­

небречь. Нам казалось, что для наших экспериментальных усло­

вий можно пренебречь и третьим членом. Тогда уравнение (I) 

примет вид: 

' к,(а-х) (в. -х)[сЛ3с>-] U) 
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Попытки вычислить константу скорости по уравнению (2) 

без ввода дополнительных условий не дали положительных ре­

зультатов: величина к2, вычисленная по уравнению (2) не была 

постоянной величиной ни по мере протекания реакции, ни при 

изменении концентрации хлористого пикрила и фторидов калия 

и цезия. Эта трудность, вероятно, обусловлена тем, что ис­

тинная концентрация иона фтора изменяется с течением време­

ни и может быть отличной от концентрации введенного иона 

фтора в результате следующих реакций: 

HCl + F~—- HF + CI"; HF + F~=s=b HF2" (a) 

Тогда для константы равновесия можно записать следую­

щее уравнение: 

[F-Jhf] 
Такие равновесия изучены в воде, но данных для метанольного 

раствора нет. 

Если бы мы смогли определить константу равновесия К, то 

это позволило проверить уравнение 2 и найти истинную кон­

станту скорости. Но параметры к2 и К можно вычислить и непо­

средственно из кинетических данных. 

Исходя из схемы реакций можно написать уравнения баланса 

по протонам и по фтору, а также константу равновесия в реак-

ции(а). . 
+х *?,+а г 

j Ч+угъ ' If. 

где: общая начальная концентрация протонов в HF и 

HF2". 

ß  - общая концентрация фтора в г-атомах/л. 
(у - концентрация фтористого водорода моль/л. 

Ъ - концентрация иона бифторида в моль/л. 

Исключая неизвестные Q и i , находим : 
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kp-4-lKx - tKcL о 
j- ž* у у  

Для среднего ̂ торида о(в= 0, ß  = é  » где £ - на­
чальная концентрация фторида. Для кислого фторида olm = с, 

ß ~ 2 с, где с - начальная концентрация кислого фторида. 
В случае добавления к среднему фториду сильной кислоты кон­

центрации xQ, <*,= х0, jP = & . fa* ч 

Уравнение (2) переписываем в виде 
где у вычисляется по уравнению (3). В уравнение ) входят 
два параметра, которые надо определить; константу скорости 

Ко и константу равновесия К. Уравнение (4) интегрируется в 

элементарных функциях, но получаемые выражения слишком гро­

моздки для вычислений. Оказалось более удобно использовать 

метод графического интегрирования. Полученные значения ин­

теграла откладывались на графике против времени реакции, и 
по наклону находили значения константы скорости. Константу 

равновесия К выбирали таким образом, чтобы к2 в разных опы­

тах имела одинаковое значение. Различные значения К (от О 

до 100) подставляли в уравнение (4), после чего производи­

лось интегрирование. 
Как видно из таблицы I и 2 и рис.1 наиболее подходящей 

величиной К является 35. При этом значении константы К вели­

чина Кр равняется 0.24 л/моль мин. Подбор константы К про 
водился двумя путями, Во-первых, из графика I видно, чхо пря 

мая линия получается в том случае, если К близко к 35. о 
-вторых, в серии опытов, в которых широко изменялась конценТ' 

рация фторидов цезия и калия, хлористого пикрила, а также ои 

фторида калия, подбирали К таким образом, чтобы к2 имела 

наименьшие среднеквадратичные отклонения (см.табл.1). при 
этом оказалось, что и для других концентрации фторидов калия 
и цезия и хлористого пикрила при К = 35 константа скорости 
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X 

Г cU 

о 

200 . 

К=100 180 . 

160 -

140 • 

120 . 

100 . 
К=35 

к=о 

300 100 500 200 

Время,минуты у 

Рис.1.Зависимость величины интеграла ](a-X)tjoT 

времени для разных значений параметра К, 

начальная концентрация хлористого пикрила и фтористого 

калия 0.06 M. 
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Т а б л и ц а  

tetë 
пп 

Фторид 
_т _т 

Кр, л/моль 1  мин х  Концентрация Концентрация Концентрация 
фторида, хлористого СР^СООН, 
моль/л пикрила, моль/л К = О К = 25 К = 35 К = 50 

моль/л 

I 
.с-

vi 

I 

I. С F O.Ol 0.01 
2. - " - 0.02 0.01 
3. 0.05 0.01 
4. 0.10 0.01 
5. KF 0.02 0.01 
б. 0.0485 0.01 
7. - " - 0.0495 0.0099 
8. 0.10 0.01 
9. KHF 2  ' 0.015 0.01 
10. 0.020 0.01 
II. 0.025 0.01 

0.00285 
0.0092 

0.22 0.242 0.246 0.252 
0.225 0.248 0.25 0.256 
0.22 0.239 0.24 0.244 
0.244 0.264 0.264 0.265 
0.21 0.24 0.242 0.25 
0,204 0.235 0.236 0.239 
0.204 0.253 0.255 0.261 
0.23 0.252 0.253 0.254 
0.156 0.22 0.23 0.26 
0.133 0.204 0.23 0.262 
0.149 0.235 0.258 0.293 

Среднеквадратичные отклонения К 2  ±0.035 +0.019 ±0.011 +0.017 



Фторид Концентрация фторида, 
моль/л 

-tr 
V) 
ON 

KF 

KF 

KF 

KF 

KF 

CsF 

0.06 

0.06 

0.04 

0.03 

0.02 

0.04 

I 

Т а б л и ц а  2  

Концентрация хлорис­
того пикрила, моль/л 

0.04 

0.06 

0.04 

0.03 

0.02 

0.04 

К2, л/моль мин, 
при К = 35 

0.25 

0.25 

0.26 

0.23 

0.24 

0.26 



Ко получается близкой к величине 0.24 л/моль мин. (см.табл.) 

2]. '^аким образом, в изученных условиях метанолиз хлористо­

го пикрила является реакцией первого порядка по хлористому 

пикрилу и по иону фтора. Эти данные делают более вероятной 

нашу гипотезу о том, что нуклеофильной частицей является 
комплекс иона фтора с метанолом (СН^ОН. ..£*") /3/. 

Как правило каталитическая активность фторидов щелочных 

металлов увеличивается в ряду /6/: 
Xù £<• Л/ссГ« KF< ЯбР< CS F 

Как видно из таблиц I и 2 в нашем случае фтористый калий и 

фтористый цезий в одинаковой степени катализируют метанолиз 

хлористого пикрила. Это повидимому обусловлено тем, что в 

метаноле эти фториды при концентрациях ^-0.1 M полностью дис­

социированы. 
Поскольку ароматические фторпроизводные более реакцион-

носпособны, чем соответствующие хлорпроизводные, то катализ 

можно объяснить и тем, что сначала происходит обмен атомов 

хлора на атомы фтора, а затем образовавшееся фторпроизводное 

быстро реагирует с метанолом: 

Л 
M 

l+ \a. 

иоь ' '»su 

F <><*j 

Протекание реакции по такому пути не противоречат наши 

кинетические данные. Однако этот механизм нам кажется мало­
вероятным по следующим причинам: 
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1. Реакции ароматических фторпроивводных с оксипроиз­
водными также катализуются фторидами щелочных металлов. Так, 

2,4-динитрофторбензол в довольно мягких условиях реагирует 
со спиртами в присутствии фторидов калия, рубидия и цезия 
/I/. В отсутствии фторидов металлов в аналогичных условиях 
реакция не идет. 

2. В протонных растворителях нуклеофильность иона хлора 

значительно выше нуклеофильности иона фтора /7/. В нашем же 
случае имеется обратный порядок: скорость обмена хлора на 
хлор в хлористом пикриле /8/ меньше скорости отщепления 

иона хлора при действии на хлористый пикрил фтористого ка­
лия в метаноле. Константа скорости обмена хлора на хлор 

в хлористом пикриле при действии на- последний меченого иона 

хлора в метаноле при 50° равна 7,8-Ю"-5 л/моль мин /8/, 

константа скорости метанолиза хлористого пикрила в присутст­
вии фтористого калия составляет 2,4.Ю-1 л/моль мин. 

При действии на хлористый пикрил бромидов и йодидов 
щелочных металлов в спиртах или этиленгликоле идет только 

обмен атомов хлора на атомы других галоидов. В отличие от 

этого в присутствии иона фтора из хлористого пикрила обра­

зуется соответствующее алкоксипроивводное. 

Если при действии на хлористый пикрил спиртовых раство­
ров фторидов щелочных металлов не происходит промежуточного 

образования фтористого пикрила, то это можно объяснить тем, 

что специфическая сольватация ионов фтора спиртами посред­

ством водородной связи приводит к тому, что электронная 
плотность на ионе фтора уменьшается, а плотность на кисло­

роде спирта возрастает настолько, что в частице (ДОН...F") 

нуклеофильным центром становится кислород. 

В Ы В О Д Ы  

I. Показано, что при концентрации иона фтора 0.01-0.1 

коль/л и концентрации хлористого пикрила 0.01-0.6 моль/л 
метанолиз хлористого пикрила является реакцией первого по-
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рядка по хлористому пикрилу и по иону фтора. 

2. Непосредственно из кинетических данных определена 

константа равновесия HF + ЗГ - — НР?~ в метаноле (К - 35-
+ Ю). 

3. При концентрациях фторидов меньших, чем 0.1 моль/л 

природа катиона не влияет на скорость реакции метанолиза 

хлористого пикрила. 

Автор выражает благодарность Е.С.Рудакову и Г.Г.Якоб­

сону за обсуждение результатов. 
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Kinetics of Methanolysi s of Picry1 Chloride in the 

Presence of Fluorides of Alkali Metals. 

V.A.Sokolenko 

Institute of Organic Chemistry,Siberian Division 

of the Academy of Sciences,Novosibirsk 90.USSR -

Received May 3, 1968. 

The kinetics of methanolysis of picryl chloride in the 

presence of caesium and potassium fluoride,potassium hyd­

rogen fluoride,and also in the presence of potassium fluo 

ride with trifluoroacetic acid has been studied.The me­

thanolysis of picryl chloride is a first-order reaction 

with respect to either picryl chloride and to fluoride 

ion in the range of the concentrations of picryl chloride 

between 0.01 and 0.06 M and of fluoride ion between 

0.01 and 0.1 M.This conclusion fallows after the account 

has been made for the participation of acid(hydrogen 

chloride) accumulated in the reaction mixture,or acid(tri 

fluoroacetic) added,in the following equilibrium: 

HX »+ IT - EF + X~ 

HF + F"* HF^ 
The respective equilibrium constant has been estimated 
using the kinetical data. 

At concentrations of potassium and caesium fluorides 
0.1 M the nature of cation does not effect the rate of 
picryl chloride methanolysis.All the àbove evidence is in 
favour of our hypothesis(see ref .2 Considering hydrogen-

bonded complex(ROIi •—F~)as the nucleophilic particle in 
this reaction and suggesting that oxigen atora is the 
nucleophilic center. 
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КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ К 

АЛКОКСИЭТИЛЕНАМ. 1.ДВА МЕХАНИЗМА ПЕРЕНОСА ПРОТОНА В 

РЕАКЦИИ ПРИСОЕДИНЕНИЯ СПИРТОВ К ВИНИЛОВЫМ ЭФИРАМ 

Б.А.Трофимов, А.С.Атавин, О.Н.Вылегжанин 

Иркутский институт органической химии Сибирского 
отделения АН СССР, Иркутск 

Поступило 24 мая 1968 г. 

Исходя из наличия значительного кинетического изо­

топного эффекта дейтерия, было показано ̂ ,2, что первой 

и определяющей скорость стадией кислотно-каталитическо­

го гидролиза простых виниловых эфиров является прямой 

перенос протона-от катализатора к двойной связи. Эти 

данные и выводы получили подтверждение в серия по сущест­

ву независимых работ 5-7, опубликованных почти одновре­

менно различными авторами. 

Из других разновидностей электрофильного присоедине­

ния к виниловым эфирам наибольшее значение имеет реакция 

присоединения спиртов, широко и систематически исследо­

ванная Шостаковским как метод синтеза ацеталей. 

Какие-либо количественные данные о механизме этой 

реакции до наших работ отсутствовали. В настоящей статье 

на примере кислотно-каталитического присоединения этано­

ла и дейтероэтанола (C2Hcj0t)) к 2-хлорэтилвиниловому 

эфиру : 

HCl /0CH2CH2CI 

CH2=CH0CH2CH2CI+H0C2H5 СН3-СН ч0сн2СН5 

анализируется аномальная температурная зависимость кине­

тического изотопного эффекта (КИЭ) среды, обнаружившая­

ся в этой реакции, и приводятся доказательства наличия 

двух путей передачи протона по типу специфического про­

тонного и общего кислотного катализа. В статье о кинети-
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ке присоединения этанола к виниловым эфирам, появившейся 
одновременно с нашей первой публикацией по данному 
предмету, указанные вопросы остались незатронутыми. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Кинетические измерения. К 5 мл раствора катализатора 
(Hei) в этаноле при заданной температуре (+0Д°С) .при­
бавлялось 0,4 мл циклогексана (внутренний стандарт), а 
затем 0,6 мл винилового эфира. Пробы, обработанные не­
большим количеством спиртового раствора КОН для останов­
ки реакции, через фиксированные промежутки времени анали­
зировались методом ГК. 

Расчетные соотношения. Константа скорости рассчитыва­
лась по формуле: 

*••¥ Ч к; h<; Р:* 

где к, - константа скорости первого порядка ; Т - время 
в сек, прошедшее с момента отбора нулевой пробы, h. 0

3  

и К," высоты пиков винилового эфира на хроматограмме 
нулевой и L-той пробы соответственно, К^и К- -
те же величины для стандарта. 

Л к 

л 2 [Hello W 

К - константа скорости второго порядка, 
[но] 0- концентрация катализатора. 

Как будет показано ниже, соотношение (2) для этой 
реакции является лишь приближенным х  вследствие общего 
кислотного катализа. 

х  По этой причине коэффициенты активности, в данных 
условиях превышающие 0,9 1 0, в расчет не принимались. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты кинетических измерений сведены в табл.1-2. 

Таблица I 

Константы скорости присоединения этанола к ХЭВЭ 

i°c ХЭВЭ-10, 
M 

HCI-I0 2, 
M 

^.Io\ 
оек~1 

Л, % к 2.ю 5  

т 1  

M А  сек ' 

ю 9,836 6,778 1,03 5 1,51 
20 8,197 0,667 0,56 9,1 8,40 

8,197 1,335 1,00 3,8 7,50 
8,197 1,335 1,00 ':-,2 7,50 
8,197 2,001 1,33 9,1 6,64 
6,782 2,765 1,98 2,5 7,16 
6,146 4,575 3,3 8,5 7,2Z 

25 8,197 0,690 0,92 9,1 13,3 
8,479 1,417 1,72 9,1 12,1 

30 8,197 0,685 1,44 9,1 21,0 
35 8,197 0,276 1,36 9,1 '+9,3 

40 8,197 0,077 0,58 9,1 75,5 
8,197 0,139 1,47 2,3 105,5 
8,197 0,231 1,85 9,1 80,0 

< 8,197 0,232 1,87 6 80,6 
8,197 0,276 2*07 9 75,0 
8,197 0,505 3,30 2,8 56,6 

45 8,197 0,138 2,19 5,5 158,7 

х А - вероятная относительная погрешность . 

К о н ц е н т р а ц и о н н ы е  з а в и с и м о  с т и .  
Если зависимость 6 от [HCI] 0  при 20°С еще может быть 
удовлетворительно описана прямой линией , проходящей вбли­
зи нуля, то уже при 40°С график приобретает отчетливую 
крикну. Поскольку в спиртовой среде осуществляется 
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Таблица 2 

Константы скорости присоединения дейтероэтанола 
(содержание С2Н50 Р> 80+5%) к ХЭВЭ 

1 о 
t с [хэвэ}ю, 

M 
(HCI)-IO2, 

M 
Цо\ 

сек 
А, % Ью3, 

М-^сек-1 

10 9,836 6,778 2,26 3 , 9  3,33 
25 8,197 3,389 3,22 4,4 9,49 
30 8,197 1,058 1,47 9,2 13,9 
35 8,197 0,535 1,45 8,4 27,1 
40 8,197 0,535 1,65 8,4 30,8 

равновесие 3-2,13 Н20С2Н^С15=^Н20С2Н^+С1~, то отмечен­

ное отклонение от первого порядка по катализатору являет­

ся естественным. Сопоставим уравнения 

кг Аи+{н2ОСгН5]+ &Дн20*егН6С|] 

и Гн 20 Сг И 5] /С\ 

. р = [НС|]0- [н2о+схнв] ; 

где Кн»и - каталитические константы диссоциированной 

(H2ÖC2H5) и недиссоциированной Н20С2Н^С1™ форм ката­

лизатора; [Н20С2Н^) и [Н20С2Н5С1~] - равновесные кон­

центрации,^],, - исходная концентрация кислоты, 

Кр- константа равновесия. 

Легко показать, что нарушение линейной зависимости ^ 

от (HCl),, будет наблюдаться как в случае селективного ката­

лиза только одной из форм (н2о+сгн5 или ионной парой 

Н20С2Н^С1~), так и в случае катализа обеими формами ката­

лизатора одновременно. Таким образом, соотношение (2) не 

больше, чем первое приближение. Комбинируя уравнения (4) 

и (5), можно получить более точное (без учета А0 ) выра­

жение для к, . 

к' 6' [не]«" с . С . 
К  р  ( b y  

где С =(&}- • ~ = const 
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И з о т о п н ы й  э ф ф е к т  в д е й т е р и р о -

вэ ином этаноле. Рис.1 иллюстрирует зависимость 
кинетического эффекта дейтерия £"(КИЭ) от температуры. 
Б сравнительно узком интервале (10-40°) КИЭ меняет свое 
значение от 0,46 до 1,95, переходя через единицу в районе 
ОХа.Л 

Полученные данные приводят к 

выводу о том, что в исследуе­

мой реакции имеется два меха­

низма переноса протона от 

катализатора к субстрату с 

существенно различными пара­

метрами активации. Эти меха­

низмы должны соответствовать 

катализу ионами Н^СоНс; и 

п.;диссоциированной ионной 
парой ^OCgHijCi. Последний тип переноса протона будет реа­

лизоваться предпочтительно в растворе D -этанола, т.к. 

степень диссоциации кислот в системе с тяжелым изотопом, 
14 как правило, меньше 

П а р а м е т р ы  а к т и в а ц и и .  П о  с в о и м  э н е р г е ­

тическим характеристикам (табл.3) процесс в обычном этано­

ле соответствует кислотно-каталитическим реакциям, для 

которых доказано образование промежуточных ионов карбония 

в лимитирующей стадии *5,16^ На ЭТ01Л основании можно пола­

гать, что в обычном этаноле преобладает перенос протона 

по схеме специфического протонного катализа : 

CH2=CH0R +С2Н50Н2 медленно t CH3-CH=0R 

' (I) + C2H50iï бь1СТР°, GH5CH(0R)0C2H5+H+ (7) 

По степени переноса протона переходное состояние должно 

близко соответствовать интермедиату (I), а сольватация 
его не должна быть значительной. С другой стороны, срав­
нительно невысокая энергия активации и сильно отрицатель­
ная энтропия для реакции в D -этаноле указывают на цикли-
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Таблица 3 
Термодинамические параметры активации 

Среда 
Д Е 
ккал Сп А 

ДН * 
ккал 
моль 

д s * 
кал 

ь т *  
ккал 
моль 

Среда 
моль 

Сп А 
ДН * 
ккал 
моль моль-град. 

ь т *  
ккал 
моль 

с 2н 5он 
с 2н 5оо 

23,2 
13,1 

34,8 
17,6 

22,0 
12,4 

+6,6 
-26,1 

20,0 
20,2 

17 ческую природу переходного комплекса и участие в нем 
молекул растворителя . По-видимому, в этом случае пере­
дача протона осуществляется преимущественно путем синхрон­
ного переноса электронов с участием недиссоциированных 
ионных пар. Маловероятно, чтобы эти механизмы реализова­
лись в обычном и тяжелом спирте соответственно в чистом 
виде. В действительности можно говорить в каждом случае 
только о преобладании одного из них. 

Зная константу К равновесия (3) и значения по 
крайней мере при двух различных исходных концентрациях 
[HCI)0 , можно вычислить константы ^ н*и ^ в отдельнос­
ти, т.е. "разделить" два предполагаемых механизма по ки­
нетическим параметрам. Действительно: 

(HZOC2HS • CV] = (HCI)0-[HZO4 C2HS) (8) 

[Н.ОС.Н (9) 

Подставив эти выражения в (4) при п исходных концентра­
циях HCl , получаем систему из г\ уравнений с двумя 
неизвестными ( 11*и ). 

о Тй 
При 25 pk HCl в этаноле равна 1,95 . Если принять, 

что при 40° рК имеет то же значение х, то на основании 
данных табл.1 получаем две системы уравнений. 

Методом наименьших квадратов находим А н +и & 3  

(табл.4), по которым определяем параметры активации ката-
литических процессов (табл.5). 
X Константы ионизации кислот в принятом интервале 

почти не зависят от температуры-^. 
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Таблица 4 
Каталитические константы скорости 

R|M cc.« - 1  

Г
О

 
о
 о
 о

 
о
 

RH* 
*5 

s„2 

4,14-Ю"5 

9,56.10"* 
2,28-КГ10  

8,55-10-2 
3.61-Ю"2

ТП 

20.46-10 10  

Сравнивая эти величины с данными табл.3, видим, что 
полученные результаты (которые, кстати, свободны уже от 
ошибки, связанной с нелинейностью функции F [HCI] ). 

Таблица 5 

Параметры активации каталитических процессов 

^\Параметр 
Вид 
катализа 

ДЕ 
ккал un. А 

АН * 
ккал 

AS * 
кал 

^\Параметр 
Вид 
катализа моль 

un. А 
моль моль*град. 

н2ос2н5 

Н20С2Н5С1~ 

27,6 

12,1 

41,9 

16,2 

27,0 

II »5 

+16,8 

-28,4 

находятся в полном соответствии с высказанными выше по­
ложениями. В то же время наблюдается хорошее качествен­
ное согласие с известными величинами энергии активации 
для специфического и'общего кислотного катализа ^ v. 

Имеется возможность независимой проверки энергетичес­
ких характеристик "идеальных" процессов, 'приведенных в 
табл.5. Из графиков €п$н*и Сп.^3  от I/T, построенных по 
данным табл.4, можно получить значения &ц-»и k5  для 
промежуточных температур, а по ним рассчитать значения 

для определенных, имеющихся в табл.1, концентраций 
[и с » J о и сравнить вычисленные значения с найденными 

экспериментально. Результаты таких вычислений сведены в 

табл.6. 
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Наблюдается вполне удовлетворительное совпадение вы­
численных и найденных значений ß , что свидетельствует 
о действительной близости полученных параметров актива­
ции двух рассматриваемых каталитических процессов к 
истинным величинам. 

Таблица 6 

t°c епК„»(-«) £nßj- ("lJ h°'c,HS] „ 

^Vio 
[и,ОСгН5 Cl") 

-1 
AVIP 

к. 
расчет 

сек - 1  

эксп., 

сек""* 

10 7,356 5,490 22,53 45,25 0,88х  1,03 

25 4,625 4,325 8,19 5,98 1,59 1,72 
30 3,870 3,970 4,84 2,01 1,40 1,44 
35 3,150 3,640 2,30 0,46 1,11 1,36 
40 1,650 2,975 1,245 0,135 2,46 2,19 

х  Константа рассчитана с учетом коэффициента 
активности HCl в этаноле (0,398) . 

Авторы благодарят В.А.Пальма за благожелательную 
критику и большую помощь при подготовке настоящего мате­
риала к печати. 
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Electrofilic Addition to Alkoxy Ethylenes. 

I.Two Mechanisms of Proton Transfer in the Reaction of 

Addition of Ethanol to 2—Cloro—Bfcfcyl—Vinyl Ether* 

B.A.Trofimov,A.S.Atavin, O.K.Vilegjanin. 

Irkutsk Institute of Organic Chemistry, Siberian 

Branch of the Acad#Sei«USSR. 
Received May 24, 1968. 

Summary. 

The rates of acid catalysed(HCl) addition of ethanol and 

D-ethanol(C2H^GD-8C£5%) to 2-cloro-ethyl-vinyl ether in the 

excess of reacting alcohol were measured. Gas-chromât о grafi с 

techniques were used as experimental methods.The reaction of 

a fixed acid concentration obeyed the first order.But the li­

near relationship between the first order constant(kj) and 

the acid concentration is only appro aching.The plot of func­

tion kj=f/HCl/ at 40°C has a visible negative curve. 

The reaction came up with on unusual temperature relations-

ship of the deuterium solvent isotope effect(IE)»Along the 

temperature range of I0-40°C IE changes its magnitude from 

0.46 to 1.95 going over the unit near to 23^0.5°C. That is 

connected with the great difference between the characterie-3* 

tics of activation in protiua and deuterium solutions (see 

Russian text Table 3). 

All these facts show to different mechanisms of this reac­

tion.T^ese mechanisms must correspond to catalysis with the 

ion HgOCgH^ and undissociated ionic pair I^^CgH^'ClT The 

first of them is prevailing in the ethanol solution,the other 

in D-ethanol. 

This was proved by calculation on the basis of the equilib-

rum constant of HCl in ethanol.There were estimated the foll­

owing parameters of activation for these two types of proton 

transfer(see Russian text Table 5).The results асе сonsis ten­

ting with a straight rate-determining proton attaching the 

double bond without any pre—equilibrom stage.There aire reason­

able arguments to believe that during the process in which the 

undissociated acid takes part there any considerable differen-
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О КАТАЛИЗЕ РЕАКЦИИ ДЕЙТЕРООБМЕНА ТОЛУОЛА ДИМСИЛОМ КАЛИЯ 

В ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДЕ. 

(Предварительное сообщение). 

И.А.Романский, И.О.Шапиро, А.И.Шатенштейн 

(физико-химический институт им.Л.Я.Карпова.Москва). 

Поступило 3 июня 1968 г. 
Растворы алкоголятов щелочных металлов в диметилсульф-

оксиде (ДМСО) применяют*^ для изучения кинетической кис­

лотности С-Н связей органических соединений методом изотоп­

ного обмена водорода. Сопоставление данных по кинетике 

обмена с ДМСО, катализируемого трет.-бутилатами калия или 

лития, с результатами, полученными в опытах с амидом калия 
4) в жидком аммиаке ' и с циклогексиламидами- лития или цезия 
5) 2,3) в циклогексиламине ', показывает * у, что при сохранении 

общего механизма реакция в ДМСО имеет определённые отличия; 

значительно более низкие значения дейтеро-тритий кинетиче­

ского изотопного эффекта®а также изменение относитель­

ной скорости обмена водорода в неравновесных С-Н связях2'3) 

по сравнению с определёнными в аммиаке и циклогексиламине. 

Высказано5^ предположение, что эти особенности связаны 

с тем, что скорость обменной реакции в ДМСО определяется 

диффузией спирта, образующегося в хо'де реакции. 

По имеющимся данным^) термодинамическая кислотность 

трет.-бутанола в ДМСО не очень сильно отличается от тако­

вой растворителя. Поэтому, вероятно участие димсил-аниона 

(CH,SOCHp ) в реакции, катализируемой третичным бутила-
g \ 

том щелочного металла. Так, Ритчи > отмечает необходимость 

учёта образования иона димсила в растворе трет.-бутилата 

калия. В связи со сказанным представляет интерес сопостав­

ление кинетики реакций изотопного обмена С-Н кислот, ката­

лизируемых трет,-бутилатом калия и димсила калия в ДМСО. 

Растворы димсила калия приготовляли, приливая в усло­

виях вакуума тщательно очищенный ДМСО к обезгаженному амиду 

калия. Концентрацию раствора OH^SOCH^K определяли титро­

ванием. Кинетические измерения с толуолом, дейтерированным 

в метильной группе, проводили по методике разработан­

ной для изучения реакции дейтерообмена с ДМСО. Результаты 
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приводятся в таблице, где С,. -- концентрация катализатора 

(моль/л), 2^ - продолжительность опыта (чаек), CQ и Су -

концентрация дейтерия в воде от сожжения толуола до и после 

опыта (ат.%),_ к^ - константа скорости реакции первого 

порядка (сек х ), kp-k^/C^. ( л .моль~""сек-1). 

Таблица 

Скорость дедейтерирования метильной группы толуола 
при 25°С 

ск т Со СГ k1 ЛО6 к2ло5 

0,2 88,0 2,86 1,58 1,9 1,0 

0,2 86,5 2,86 1,41 2,3 1,2 

0,2 118,6 2,86 1,25 1,9 1,0 

0,6 26,9 2,86 1,67 5,5 1,0 

0,6 37,5 2,86 1,43 5,0 0,9 

0,6 14,8 2,86 2,10 5,7 1,0 

0,7 21,8 2,48 1,63 5,6 0,8 

0,7 17,6 2,48 1,65 6,4 0,9 

0,9 16,0 2,48 1,58 7,8 0,9 

0,9 15,9 2,48 1,26 II 1,2 

0,9 16,5 2,48 1,48 8,7 1,0 

В интервале Ск от 0,2 до 0,9 моль/л константа 

пропорциональна концентрации димсила. Среднее значение 

кр - I.IO-5 л «моль"** сек-*, тогда как константа скорости 

обменной реакции толуола, катализируемой трет.бутилатом 
1 ,2 )  

калия больше на два порядка » '. 
Проведенные Э.С.Петровым спектрофотометрические 

измерения установили, что степень превращения дифенилме-

тана в карбанион в растворе димсила калия выше, чем 

в растворе трет.бутилата калия той же концентрации. Следо­

вательно , понижение скорости реакции, катализируемой дим-

силом калия, происходит несмотря на его большую силу как 

основания по сравнению с трет.бутилатом калия. 

В связи с изложенными результатами следует указать 

на работу Браумана11), опубликованную к моменту окончания 



наших опытов. Изучение реакции протонного обмена между ДМСО 

и димсил-анионом в растворе димсила калия методом ЯМР пока­

зало, что введение небольших добавок трет.бутанола (меньше 

двух эквивалентов на эквивалент димсила при концентрации 

последнего, равной 0,01-0,25 моль/л) повышает скорость обме­

на до двадцати раз, хотя равновесная основность среды пони­

жается. Автор связывает это увеличение скорости обмена с 

более высокой кинетической основностью трет.бутилата калия 

по сравнению с димсилом калия. 

Проблема сопоставления термодинамической и кинетической 

силы оснований и выяснения влияния на них различных факторов 

требует дальнейшей разработки. Пока ещё недостаточно разъяс­

нён и вопрос об особенностях протофильного водородного обмена 

в ДМСО'. Поэтому мы продолжаем исследование кинетики обменных 

реакций G-H кислот разного строения, катализируемых димсил-

анионом с различными противоионами, а также измерение кине­

тических изотопных эффектов в этих реакциях. 
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Summary 

The kinetics of dedeuteration in CH^ group of 

toluene is measured in solutions of CH^SOCH^K"1" 

(0.2-0.9M0 in. dimethyl sulfoxide (DMSO). The first-order 

rate constante are propotional to the concentrations 

of the catalyst and aire about two powers of ten lower 

than in solutions of t.-C^HgOK, whereas equilibrium 

basicity of the former is higher. These results are 
in agreement with the data of Brauman1 s^ ̂ NMR measu­
rements; the author has indicated that an addition of 

small quantities of tert.butanol causes an increase 

in the rate of the proton exchange between DMSO and 

CH3SOCH~ . 
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К ЬОПРОиУ О СТРОЕНИЙ И iiPrißPAiipriHflX АРОМАТИЧЕСКИХ ДИ-

A30COüViHtic.riMä. XLJy. Влияние строения и среды на харак­
тер перегруппировки фишера-хеппа. 
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Б.А.Иорай-Кошиц. 
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При изучении ароматических перегруппировок типа 
C6Hs/V(x)R X - CfHj, Ы(Н)Я (где X - ацильный 

остаток) трудноразрешимой проблемой является выяснение 
характера перегруппировки (протекает она внутримолеку-
лярно или межмолекулярно), а также выяснение механизма 
перемещения мигрирующей частицы при внутримолекулярном 
превращении /1,£,3/. 

Среди перегруппировок подобного типа малоизученным 
является превращение жирноароматических нитрозаминов. Бо­
лее точные знания этой реакции позволят, на наш взгляд, 
получить более полное представление о механизме /V-apo-
матических перегруппировок вообще. 

Превращение жирноароматических нитрозаминов (пере­
группировка у^ишера-Хеппа), по распространенному мнению 
многих авторов /4,5,6/, является межмолекулярным и про­
текает по механизму в соответствии с которым в первой 
стадии происходит обратимо-протекающее денитрозирование, 
а во второй - имеет место необратимое С-нитрозирование. 

C 6 H S  г*  Cf i /o)  R.  + H®  é z  C 6 H s S V ( H ) a  *  N O ®  

C 6 H S  N ( H ) R  + AZD® - L -  O t f -  C 6 H A  ZV ( H ) R  +  H ®  

Продолжая работы /7/ по изучению первой стадии пе­
регруппировки Фишера-Хеппа (денитрозирование), мы иссле­
довали влияние мета-заместителя ароматического кольца на 
течение э-гой реакции в среде серной кислоты. Ь качестве 
объекта исследования были взяты нитрозамины строения: 
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M - X - и6Н4лЧл/0) сн э  (где X « H, СНЭ, ОСН3, ОН). Для 
исключения обратной реакции /V- нитроэирования (2) и 
последующего С- нитрозирования (ЗКпри проведении спе-
ктрофотометрических измерений в систему вводилась моче­
вина либо оульфаминовая кислота, которые разлагали ни-
трозоний-катион. Поэтому схема превращения нитрозаминов 
представляется следующей: 

Яг А/(МО) R. * Н &* л/о ф  (/>оз+> 
Однако, несмотря на присутствие избытка мочевины, 

при изучении денитрозирования указанного выше ряда соеди­
нений в среде серной кислоты, было обнаружено наличие со­
ответствующих п - нитрозосоединений (рис.1). 

Рис 1. Спектры 4 - нитрозо - 3 - метил -/V- метиланилина 
( Я= 330 км), полученные в процессе перегруп­
пировки 3 - метил - л/ - нитрозометиланилина 
( Л«», «= £70 им) с концентрацией 1,25 • 10™^</л 
в среде серной кислоты (25$) в присутствии 0,1м/л 

мочевины. 
ьсли превращение нитрозаминов протекает межмолеку-

лярно, то количество мочевины, применяемой для связывания 
выделяющегося нитрозоний-катиона, должно было резко ска­
заться на выходах С - нитрозосоединения. Поэтому мы варь­
ировали содержание мочевины в системе от 0,1 м/л до 
1,5 м/л, что значительно превышало концентрацию нитроз-

5 YV-А/ =0 >С~Ы-о 

~2 Î o £ ' S o  2 7 0  S S O  s  1 0  JJ Õ  i s õ  i70 T 
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аминов равную О',6 - 1,25 • 10"^ы/л и предотвращало воз­
можность межмолек-улярного С-нитрозирования. Однако и в 
этих опытах неизменно наблюдалось образование соответст­
вующего п - нитрозо - /V - метиланилина; при этом особо 
важно отметить, что увеличение концентрации мочевины 
приводило к увеличению образования С - нитрозоеоединения, 
что не имело бы места, если бы перегруппировка носила 
только межмолекулярный характер. Исключать возможность 
межмолекулярной перегруппировки также не следует. Ниже мы 
покажем, что направление реакции по межмолекулярной или 
внутримолекулярной схемам зависит от условий. 

В тех случаях, когда в мета - положении ароматиче­
ского кольца имелся электроноакцепторный заместитель (С£, 
Ьг , СООН, либо п - положение было занято /7/, пере­
группировка не наблюдалась, а имело место обычное денит­
розирование. Интересно отметить, что Макмиллен и Ридд , 
проводя перегруппировку м - нитро - /V - нитрозометилани-
лина в присутствии мочевины, также не обнаружили образо­
вания С - нитрозоеоединения /8/. Учитывая вышеизложен­
ное, схема превращения нитрозаминов,не имеющих электроно-
акцепторных заместителей в ароматическом кольце и имеющих 
свободное, стерически незатрудненное пара - положение, 
представляется следующей: 

M -Х -  С 6  Н А Ы СН)СИ Ъ  + 

> " ' Л о ' С * и * " с н ) с н л * - ( S )  
3  Схема 1. 

где: К э  - экспериментальная константа скорости денитрози-
рования; 

Kg - экспериментальная константа скорости перегруп­
пировки. 

Скорость превращения нитрозаминов описывается кинети­
ческим уравнением следующего вида: 

Võtu,, = К общ CHfiJ = V * Vn = К,СнЛ1 iHß] 
где:у0бщ- общая скорость превращения нитрозаминов; 

Кобщ ~ константа скорости превращения нитрозаминов; 
CHß] - текущая концентрация нитрозамина; 
V - скорость денитрозирования; 

П - X - С, «4 М(*/0)СН л  * Н ф  ̂  - х ~ 
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Vn ~ скорость перегруппировки. 
В таблице 1 приведены данные, указывающие на справедли­
вость кинетического уравнения (1). 

Таблица 1 
Значения констант скорости денитрозирования M - CH g-/v-
- нитрозо - /V - метиланилина, определенных для различных 
концентраций нитрозамина при HQ « - 1,57. 

[НЯ] м/л ^общ -1 сек ^э сек" -1 Kg сек" -1 

4 • 10~4 4,60 • 10~4 3,67 • 10~4 0,94 . 10~4 

1 • 10"3 4,10 • 10"4 3,17 • Ю"4  0,98 • 1 (Г4 

2 • 1СГ3 4,65 • 10~4 3,67 • I сг4  1,02 • 10"4 

Для нахождения значений К э  и Kg были определены ве­
личины констант скоростей превращения нитрозаминов 
в среде серной кислоты. Поскольку Кобщ  = К э  + Ку i см. 
ур.1>, то не составляло труда определить значения этих 
констант. Подобные расчеты были проделаны для ряда опытов, 
в которых варьировала концентрация серной кислоты. Отно­
шение К^/К э  (степень внутримолекулярного превращения) оп­
ределялось как отношение концентраций продуктов реакции 
и - нитрозосоединение к амину. 

В таблице 2 и на рис. 2 приведены полученные таким 
оорааом данные. 

Анализируя эти результаты (табл. 2, рис.2), можно 
сделать вывод о том, что механизм превращения нитрозами­
нов определяется строением соединения и концентрацией ки­
слоты. По мере увеличения концентрации кислоты (рис.2) 
реакция приобретает межмолекулярный характер и путь "а" 
(схема 1) является основным. При уменьшении концентрации 
кислоты роль внутримолекулярного превращения(путь Mõ")воз­
растает. Заместители существенным ооразом влияют на соот­
ношение скоростей ( К^/К э; этих реакций. По своему влия­
нию на степень внутримолекулярного превращения заместите­
ли располагаются следующим образом: ОН> 0CH g> CH g> Н. 
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Таблица 2. 

Значения констант скорости (К0бц) и степени внутримолекулярного 
превращения (ä^/K a) нитрозаминов строения M - X - CgH^ /V ( NO )CH g  

(где X = OH, 0UH g, UHg, H), полученные в среде серной кислоты 
различной концентрации . 

ОН оса снс н 

нЩ-«< 

-4 ! Г  

3,0-10 4  |2,55 ! 1,49 
12,06 {l,60 

- Н о  

0,35 

К oiu, сен'1  ! *Ук j -Но j Kd и* се«-' j 
! ' I 1 ! — • . \ 

К оЬщ J сек j 

-с-
СГ\ 

° i,ioi 

1  1,4*! 

1,54] 

1,74 

6,4-Ю™ 4  117,76 
2,96 19,7'10"4  j 

40,9-10"4  ! 
43,6-Ю™4  j 

65,2-10"4  1 

2,36 
2,01 
1,49 

0,35 
1,10 
1,60 
2,05 

9,3-10 ,-4 

'А, 1 ~Ио ! КоЪщ сек\ >/К 

1 1 !  !  
71 ! ! 71 

2,8-10 4  10,49 11,60! 1,0-10~410,16 
4,4*10"~4  10,33 |2,05| 5,2-10"4|0,09 

36,7-Ю"4  11,30 11,721 7,0-Ю"4  {0,31 12,331 15,6-10"4! 0,06 
94,2-10 r4 1 j 0,88 

I -
1 

j 2,05 
12,31 

32,3.10'4  ! 0,12 j2,74J 63,8-10"4j 0,03 
121 * 10""4 j 0,07 1з,061161,0-1 Ö~4i 0,02 

! 11 1 

lo nA -41 



Значительная величина степени внутримолекулярного 
превращения (табл.2^ для М - Ш им - 0Ui3  замещенных по 
сравнению с M - CHg  и M - H /V - нитрозо - л/ - метил-
анилинами объясняется, по-видимому, созданием большей 

ю 

60 

-Ç1 о цх -rte 

Рис £. Влияние кислотности среды на степень внутримоле­
кулярного превращения (K^/KgJ для нитрозаминов 

строения M - X - ̂ 6^4^ ^ ^ ^з ̂ г д е  * е  йиз~А  

H - о , ОН , UUH3-° ). 

нуклеофильности пара - места совместным действием замести­
телей. 

Таким образом, нами было установлено, что в зависи­
мости от условий и влияния заместителей перегруппировка 
Фишера-Хеппа носит межмолекулярный либо внутримолекуляр­
ный характер. Внутримолекулярному превращению способству­
ет уменьшение концентрации кислоты и активация пара-поло­
жения заместителями ароматического кольца. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследованные нитрозамины были получены обычным 
способом /9/ путем метилирования диметилсулыратом соот­
ветствующих аминов и последующим нитрозированием получен­
ных V - метиланилинов. 

Спектрофотометрические измерения проводились на 
спектрофотометре СФ-4 в термостатируемых кюветах различ­
ной толщины 1,4,10 мм при £ * *5 * 0.1°С. Концентрация 
нитрозаминов в растворах кислот составляла 
0,6 - 1,*5*10~^/л. Для оценки кислотности среды была ис­
пользована функция кислотности (HQ) Гаммета. Все кинетиче­
ские измерения проводились в среде серной кислоты, которая 
содержала 0,1 м/л сульфаминовой кислоты, либо 1-1,5 м/л 
мочевины;влияние их на кислотность среды не учитывалось. 
То обстоятельство, что все исследования проводили пример­
но в одинаковом интервале кислотности, а константы скоро­
сти превращения различным образом замещенных /V - нитрозо-
- л/ - метиланилинов по абсолютной величине имеют сущест­
венное отличие, позволяет допустить, что обнаруженные за­
кономерности не могут быть изменены вследствие влияния 
мочевины либо сульфаминовой кислоты. 

При спектрофютометрическом исследовании механизма 
перегруппировки жирноароматических нитрозаминов конста­
тировались продукты реакции С-нитрозосоединения. Для всех 
соединений были синтезированы соответствующие п-нитрозо-
соединения и сняты их спектры поглощения в кислоте. Во 
всех случаях спектры продуктов реакции и синтезированных 
заведомо соответствующих п-нитрозосоединений имели одина­
ковый характер. На этом основании можно предположить, что 
прочие изомеры С-нитрозосоединений отсутствовали. Учитывая 
частичное наложение спектров исходных нитрозаминов на 

спектры конечных продуктов, расчет К,^проводился по фор­
муле : 

,/ _ Z.iOi , d.-d„ 
/и- -ъ~ 

где: - начальная плотность нитрозамина; 
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Of* ~ плотность в данный момент времени; 

- плотность в конце реакции. 
Точность измеренных констант (Кобщ; составляла 0,5 - 7%. 
Приведенные выше константы скорости реакций являются средни­
ми арифметическими величинами по результатам двух повторных 

опытов. 
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S u m m a r y  

The Fischer-Hepp rearrangement of the nitrosoamines with 

general formula m-x-CgH^,(NO)CH^, where x=H, CH^, OCH^ and OH 

has been studied in the sulfuric acid by the spectrophotome­

try method at 25j£,l°C. For the studying of the migration 

mechanism of the nitrosogroup the urea has been added to the 

reaction mixture. The concentration of latter being 0,1; 1,0; 

1,5 mole/1 while concentration nitrosoamines being only 

0,6*1,2-lO"4 mole/1. The presence of the urea prevented from 

the migration of nitrosogroup on the intermolecular mecha­

nism because of the decomposing of N0+. In spite of the pre­

sence of the urea for the N-nitroso-N-methylanilines in the 

reaction product the corresponding p-nitroso-N-methylaniline 

has been discovered. It is interesting that the highes was 

the concentration of the urea the higher was the intermolecy-

larity. If Xis electron withdrawing substituent or the acid 

concentration increased, the intramolecular!ty / K? 

decreases or is absent quite (fig. 2, table 2). Thus, the 

Fischer-Hepp rearrangement is intramolecular in some condi­

tions. 

This result permits to think that the Dewar*s theory of 

the 5Г-сотр1ехез in N-aromatic rearrangements is more cor­

rect as the existance of the cyclic transition state (Hughes) 

for N-nitrosoamines is impossible. Nevertheless the fact of 

the formation only of the p-nitrosocompounds in our experi-
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ments permits to consider the presence of o—isomer as a proof 

of the intramolecularity (Dewar) to be xmcorrect. Apparently 

the formation of о-or- p-isomer is defined by the electro-

fility of the migrating group (compare N-nitroamine and 

N-nitrosamine rearrangements ). 
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ПР0Т0НИЗАЦИЯ ПРОИЗВОДНЫХ АЗУЛЕНА В ВОДНОЙ СЕРНОЙ 
КИСЛОТЕ 

Т.К.Родима, Ю.Л.Халдна, Э.Э.-Ю.Варьенд 
Тартуский государственный университет, 

лаборатория химической кинетики и катализа 
г.Тарту, Эст.ССР 

Поступило 25 апреля 1968 г. 

В ряде работ высказана точка зрения, согласно кото­
рой функция кислотности HR» лучше других функций кис­
лотности описывает активность протонов (а^+) в водных 
растворах сильных кислот^"^. Это уникальное свойство при­
писывается функции кислотности 

ïïRt * lg аН20= ~lg аН+ f^+H С1) 

исходя из предположения, что отсутствует специфическая 
сольватация как нон так и у н+  (т.е. fR 0 H» fH+)1-5. 
Однако не исключено, что неионизованные арилкарбинолы 
(нон) все же дают водородные связи со средой^ (и тогда, 
следовательно, fR0H / fR+ ). Поэтому измерение функции 
кислотности HrI с индикаторами, не содержащими гидро-
ксильной группы, является весьма актуальной задачей. Такие 
индикаторы (М) протонируются согласно уравнению 

м + н+.хн 2о ̂  мн+  + хн 20 (2) 

Положение равновесия (2) описывается функцией кислотности 

нм 

HiT рКш+ " lg = "lg aH+ ' ^ 
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Ввиду предполагаемого отсутствия специфической сольвата­
ции как у М, так и у МН+ fM & fm+ Легко заметить, 
что 

f Ц1Г £ Т} + 
- 16 f" / (*) 

ME ROH 

Если fM- fR0H и fMH+ = fR+ , тогда Нд« - HJJ. 
В принципе индикаторами M могут служить все сла­

бые основания, при протонизации которых по (2) отсутст­
вуют эффекты специфической сольватации. По литературным 
данным к таким слабым основаниям относятся: диарил -

5 г 
олефины , производные 1,3,5-тригидрокоибензола и азуле-
ны4'*7. Из них диарилолефины оказались нестабильными в 
водной серной кислоте^. Что касается производных 1,3,5-
тригидроксибензола, то пока по-видимому еще не ясно в 
какой степени они подвержены специфической сольватации 
в водной серной кислоте' Поэтому нам казалось, 
что азулен и его производные являются наиболее подходя­
щими индикаторами для измерения функции кислотности 
%(3). 

Протонизация азулена и его производных в системе 
i^O-HCIO^ исследовалась Лонгом и Шулзомч Они 4  уста­
новили, что 

а) I-метилазулен, азулен, I-хлоразулен, и 1-циан-
азулен протонируются на атом углерода, находящегося в 
положении I (или 3); • 

б) указанные основания (1-метилазулен, .азуле^, 
I-хлоразулен и I-цианузелн) имеют l,9> > 1,6 

или в первом приближении d  LG fMj/[MH+J & D HR« 

Однако Лонг и Шулзе подчеркивают^, что индикатор-
СМН+"? ное отношение вышеупомянутых азуленов I « L-M T— точно 

не описывается уравнением 
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г MH+] 
lg ТГТ— = ^ш+ - V 

(5) 

из-за специфической сольватации не ионизованной формы а рил-
карбинолов (нон) использованных для измерения исход­
ной функции кислотности2  

[НОН J 
Hr, - рК + lg f  +, (6) 

К ROH l R  J  

n 
С другой стороны Дено обнаружил, что в водной серной 
кислоте индикаторное отношение азулена (I) определяется 
уравнением (5), т.е.-d ig I =. d HR». 

В настоящей работе измерены значения индикаторного 
отношения I =-ргу-?  в зависимости от состава системы 

н20-н230д для следующих индикаторов: 4,6,8-триметилазу-
лен, I-метилазулен, азулен, I-хлоразулен, 1,3-дихлоразулен 
и 1-цианазулен. 

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

1-Метилазулен, I-хлоразулен, 1,3-дихлоразулен и 
I-цианазулен синтезировались исходя из азулена (фирмы 
Schuchardt,München ) по описанным в литературе методи­

кам^'10. 4,6,8-триметилазулен был синтезирован исходя 
из ацетона и циклопентадиена по методике Гафнера*'1". 
Азулен (Schuchardt ) и  синтезированный 4,6,8-триметил-

азулен очищались двухкратной перекристаллизацией из эти­
лового спирта. I-Метилазулен очищался методом жидкостной 
хроматографии9. I-Хлоразулен очищался сублимацией при 
40°С (0,5 мм ртути). 1,3-Дихлоразулен очищался сублима­
цией при 50°С (0,5 мм ртути) и после этого перекристал­
лизовался из петролейного эфира. I-Цианазулен очищался 
многократной сублимацией при 70°С (0,5 мм ртути). 

Идентификация полученных препаратов осуществлялась 
путем сопоставления т.пл. и электронных спектров погло­
щения со соответствующими литературными данными (см. 

- 468 -



Таблица I 
Максимумы в спектрах поглощения использования производных азулена 

(растворитель: вода) 

4, 6, 8 - Триметилазулен 
Измерено нами: 

244 284 288 343 

27850 45500 43500 5250 

По данным работы^ 

246 285,5 290,5 : 333 346 I 
21200 35000 32900 

: 
3200 3800 1 

Измерено нам»: I - Метилазулен 

X 235 275 277 345 

14200 39900 42000 3920 

По данным работы^ 

^ «имх 239 274 278,5 345 361 

1» —-
15200 42000 ; 48300 3750 1750 



Продолжение таблицы I 

Азулен 
Измерено нами: 

234 273 278 325 337 

16000 45900 40600 3600 4100 

по данным работы^ + 

А МАК 235 274 280 325 338,5 

ifnUVx 18500 52 900 47300 3300 4400 

Измерено нами: I - Хлоразулен * 

235 275 279 283 288 334,5 343 -

с*** 16360 33200 38000 342 00 30100 3450 4060 

по данныи работы % 

WI* 236 274,5 279,5 284,5 290 335 344 360 

£м*л,к 14400 30500 38000 32000 28500 2800 3450 2100 



Продолжение таблицы I 

1,3 - Дихлоразулен 
Измерено нами (растворитель: вода) 

Д ««л* 215 235 285 350 365 

£<•*** 9920 17000 38500 4440 4060 

Измерено нами (ра зтворитез 1ь: н-rei 1тан) 

Д *«А-К 238 287 293 337 344 351 360,5 369 

183000 47200 36800 4150 4920 6730 4270 7450 

По данным работы10 (pacTBOi ритель: i-гептан) 

А 239, 287 293 337 344 352 361 369 

17000 40700 31600 2880 3800 6460 3470 7950 

Измерено нами: 
I - Цианазулен 

230 283,5 289 295 336,5 345,5 361 

£• IHA* 21000 43850 41000 51700 5180 5370 7000 
I I  

по данным работы 
232 280 285 290 296 337 346 362 

22000 32900 42700 40700 53000 4800 5200 7050 



табл.1 и 2). 

Таблица 2 

Температуры Плавления использованных производ­
ных азулена 

/ 

Соединение 
Температура плавления (°С) 

Соединение 
Измерено 
нами 

По литературным 
данным 

4,6,8-Триметил-
азулен 

1-Метилазулен 
Азулен 

1-Хлоразулен 
1,3-Дихлооазулен 
1-Цианазулен 

80,5-80,8 
21 

99,4-99,6 

около -3 
90,4-90,7 
51,8-52,6 

8I-8211  

Q ТО 
Синее масло ' 
98И, 98-9913

т?  

98,5-99 
Синее масло10'15  

87-8810'15  

54-559  

Растворы серной кислоты приготовлялись весовым спо­

собом исходя из дистиллированной воды и концентрирован­

ной серной кислоты марки "х.ч?, точная концентрация ко­
торой устанавливалась весовым титрованием по HgO. 
Использованные для спектральных измерений растворы инди­
каторов приготовлялись также весовым способом. Для этого 
к водному раствору серной кислоты прибавлялось расчитан-
ное количество стандартного раствора соответствующего 
индикатора в воде (I-метилазулен, азулен, 1-хлоразулен, 
I-цианазулАн) или в этаноле (4,6,8-триметилазулен, 
1,3-дихлоразулен). В приготовленных растворах содержание 
этанола было в пределах 0,3-0,5% по объему. Стандартные 
растворы в этаноле применялись ввиду незначительной рас­
творимости 4,6,8-триметилазулена и I,3-дихлоразулена в 
воде. Влияние присутствующего в растворе этанола на по­
ложение равновесия (2) и на спектры поглощения 4,6,8-три­
метилазулена и 1,3 дихлоразулена не велико и вряд ли выхо­
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лит за пределы случайных ошибок эксперимента. Такой вы­
вод был сделан при сравнении результатов измерений, выпол­
ненных с растворами, приготовленными исходя из водных и 
этанольных стандартных растворов I-метилазулена и 1-хлор-
азулена. 

Ультрафиолетовые спектры поглощения азулена и его 
производных измерялись на спектрофотометре СФ-4. Исполь­
зовались термостатированные (25,0+0,2°С) кюветы с толщи­

ной слоя а = 5 см. В качестве примера на рис.1 и 2 при­
ведены спектры поглощения I-метилазулена и I,3-дихлоразу-
лена. 

4.500 

4000 

3 500 

A(nm) 

315 365 340 240 265 290 

Рис.1.Ультрафиолетовые спектры поглощения 1-метилазулена 
в водных растворах серной кислоты при темп.25+0,2°С. 

1 - н2о .4 - 18,91% H2SO4 

2 - 11,99* H2S04 5 - 21,99% H2S04 

3 - 15,87%Н2504' б - 27,94% 
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4500 

4000 

3.500 

—I 1— 1 1 1 г 
Ig £ 

т г 

V 

220 240 260 280 300 320 340 360 

Рис.2. Ультрафиолетовые спектры поглощения I,3-дихлор-
азулена в водных растворах серной кислоты при 

темп.25+0,2°С 

4 - 61,23% H2SO4  

5 - 69,95% H 2S0 4  

1 - Н20 

2 - 53,Л8% H2S04 

3 - 57, H2SO4 6 - 77,41% H 2SO 4  

Индикаторное отношение I 

Гмн+1 

вычислялось по уравнению 

[М] 
éM " 

- е 
НН" 

(7) 

где 
МН" ~ молярные коэффициенты погашения не-

ионизованной (М) и ионизованной (МН+) форм индикатора 
соответственно, а £х - молярный коэффициент погашения 
CMecir M и МН+ форм индикатора. Вычисление значений I 
по (7) проводилось при 3-4 разных длин волны вблизи глав­
ного максимума поглощения неионизованного индикатора 
(около 280 нм). Средние арифметические значения I приве-
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Таблица 3 

Значения индикаторного отношения I (7) азулена и неко­
торых его производных в системе н2о - h2so4 (25,0+0,2°С) 

% H 2SO 4  log I % H 2SO 4  log I 

4,6,8-Триметилазулен Азулен 

0,20 -1,101 4,50 -1,519 
0,50 -0,716 10,85 -0,899 
0,81 -0,523 13,68 -0,601 
1,00 -0,401 15,50 -0,467 
1,40 -0,233 16,92 -0,333 
1,70 -0,150 19,94 -0,092 
2,02 -0,072 21,32 -0,004 
2,50 +0,050 22,72 +0,209 
3,04 4.0,160 22,83 +0,146 
3,99 +0,326 24,21 +0,298 
4,99 +0,479 25,63 +0,423 
8,02 +0,895 28,63 +0,792 

11,99 +1,236 32,24 +1,022 
17,08 +1,487 36,74 +1,395 

-
43,44 +1,632 

1-Метилазулен 1-Хлоразулен 

5,10 -1,350 26,15 -0,816 
9,92 -0,578 33,51 -0,296 -

11,74 -0,293 36,97 -0,011 
14,51 +0,014 39,38 +0,417 
18,70 +0,338 42,82 +0,857 
21,22 +0,607 47,10 +1,220 
26,73 +1,156 52,23 +1,649 
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Продолжение таблицы 3 

% Н2504 log I % Н2ЗО4 log I 

I,З-Дихлоразулен I - Дианазулен 

47,05 -1,350 55,34 -1,852 
51,24 -0,606 57,95 -0,865 
53,98 -0,332 62,87 -0,099 
55,94 -0,043 65,93 +0,128 
57,40 +0,116 69,74 +0,672 
59,23 +0,321 75,18 +1,075 
61,23 +0,556 78,93 +1,800 
63,80 +0,912 
69,^5 +1,500 

lg О 

70 50 30 60 80 40 20 

Рис.3. Зависимость ic I некоторых производных азу­
лена от концентрации серной кислоты при тем­

пературе 25 + 0,2° С 

I - 4,6,8- триметилазулен; 2 - 1-ыетилазулен; 
3 - азулен; 4 - 1-хлоразулен; 5 - 1,3-ди-

- хлеразулен; б - I-цианазулен 

- 475 -



Для проверки обратимости исследуемого равновесия 
приготовлялся раствор индикатора в водной серной кислоте 
такой концентрации, которая обеспечивала бы практически 
полную протонизацию индикатора. Через несколько минут этот 
раствор разбавлялся холодной дистиллированной водой до 
концентрации серной кислоты, при которой практически весь 
индикатор находится в непротонизованной форме. По спект­
рам поглощения было установлено, что после разбавления 
в растворах содержалось (в M форме) не менее 98% от взя­
того количества индикатора. Такой проверке подвергались 
все использованные индикаторы. 

О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в  

Путем сопоставления полученных значений lg I (см. 
табл.3) с функциями кислотности Н 0

1 5  и установ­
лено, что протонизация рассматриваемых азуленов не опи­
сывается этими Функциями кислотности (см.табл.4). Так 

d 1т I для использованных индикаторов значения - т-тг 3— и 
о 

- , 1  варьируются в пределах 0,80-1,43 и 0,62-1,08 d 

соответственно. Следовательно, наши данные (табл.3) не 
подтверждают вывод Дено и др. о том, что протонизация 
азулена в системе н о0 - Н-ЗСи описывается функцией 

г MH +Î кислотности H R' , т.е. что d lg j: f  ̂ — » - d  HR, (см. 

табл.4 и рис.4). 
Ввиду вышесказанного нами вычислены численные зна­

чения функции кислотности Н м  (3), описывающие протониза­
цию исследованных производных азулена в водной серной 
кислоте. Для этого использовалась стандартная процедура 
вычисления функции кислотности из значений I (см.табл.3) 
описанная в работах"''''Исходной точкой при этом служи­
ло значение LL, t  = +1,03 = Н м  в 1,00% H2SO4 (по весу). 
Это значение H R I  вычислено нами по данным работ 1 7' 1®. 
Выбор указанного стандарта объясняется тем, что в паз-
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Таблица 4 

Протонизация производных азилена 

Индикатор 
Значение при I • 1,оо 

d iR I 
dlog I 
d HR, Индикатор 

вес % 
a 2so 4  

"Но15 
TT l6 
R1 - нм 

d Ho 

dlog I 
d HR, 

4,6,8-Три-
метилазу-
лен 2,3 -0,43 -0,74* -0,63 1,1 1,08* 

1-Метил-
азулен 15,1 0,83 

0,36** 
1,29 1,10 1ЛЗ 

1,6** 
0,86 

Азулен 20,8 1,24 
0,92** 

1,24*** 

1,96 

2,09*** 

1,65 1,32 
1,9** 

I,63*** 

0,74 

0,96*** 

1-Хлоразу-
лен 35,4 2,22 

1,80** 
3,90 3,05 1,23 

1,8** 
0,70 

I,3-Дихлор-
азулен 56,4 4,03 7,38 5,43 0,94 0,62 

]>Цианазу-
лен 64,3 5,06 

4,59** 
9,12 6,35 » 

о
 *
 

oo 
oo 

О
 

M
 

0,68 

* Эти значения н п, вычислены по данным работ 1 7 , 1 8. 
** к h 

Данные Лонга и Шулз , полученные в системе 
н9о - нею, 

, » ^ 7 
Вычислено по данным Дено и др. 
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lg J 

0 

1 

Рис.4-. Зависимость lg i азулена от функции кислотнос­
ти n R, 1 6-

1 - по данным Дено^ при Я = 352 нм 
2 - по нашим данным при Я = 280 нм 
3 - по нашим данным при Я = 350 нм 

бавленных растворах серной кислот» численные значения 
всех функций кислотности должны совпадать (см. рис. 5 )̂ 
и следовательно весьма вероятно, что там нон _ i / J  

R+ IMH+ 

Таким путем из данных приведенных в табл.3 для 4,6,8-три 
метилазулена получено рК м н+ = +0,63, что и было приня­
то за основу пои вычислении значений Р%н +  ДРУ Г И Х  

индикаторов (см.табл.5). Как видно из рис.3 в пределах 

26. 
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Таблица 5 

Значения рК м н+ некоторых производных 
азулена в системе н 2о - н 2зо^ при 

25,0+0,2°С 

Индикатор р К
м н+ в  НМ 

шкале 

4,6,8-Триметилазу-
лен +0,63 
1-Метилазулен -1,10 
Азулен -1,65 
1-Хлоразулен -3,05 i 
1,3-Дихлоразулен -5,43 
1-Цианазулен -6,35 

использованного ряда индикаторов постулат Гамметта^ 
f f  

выполняется достаточно хорошо (зависи-
%2Н+ 

мости I = У(%н2зо^) в первом приближении параллельны 
друг с другом в сравниваемых между собой растворах кислоты). 
Поэтому можно считать, что при переходе от одного индикато­
ра к другому разность рК^ - рКу д+ определялось с 

погрешностью +0,01 - +0,08. 
В табл.6 представлены значения Ну, вычисленные по 

(3). При сравнении Ну с другими существующими Функциями 
кислотности (см.рис.5) видно, что Ну заметно отличается 
от HR( (это и следовало бы ожидать имея в виду данные 
из табл.4). Из этого вытекает (4), что 

/ fROH г, fROH _ ? f^~T~ ** ~~?^+— • Следовательно, если f  ^ = 1 , то 

/ 
—f—7 А 1 . С этой точки зрения особенно интересно 

мн 
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12 

10 

нм 8 

6 

4 

2 

60 

Рис.5. Функции кислотности (Н) в водных растворах серной 
кислоTN: 

I - н %, , вычислена по данным работ**''' 1®, н - по 
данным Дено*^, HÎ! f  - измерена при помощи третичных 

20 и  

аминов , Ну - измерена нами при помощи азуленов, 
Н 0  - измерена при помощи первичных ароматических 

аминов^. 

отметить, что в области 1-60% (по весу) с точностью 
эксперимента Н м= Н*'. Функция кислотности Н^' описывает 
протонизацию третичных ароматических аминов (В) 2 (^. Со­
гласно Тафту^ т  несовпадение функции кислотности n R, и 
можно объяснить специфической сольватацией протонизованной 
Формы (ВН +) третичных ароматических аминов. При этом обна-
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Таблица б 

Значения Функции кислотности Ну водной серной кислоты 
при 25 + 0,2°с 

вес % 

I E2S04 
НМ 

Использо­
ванный 
индикатор 

вес % 
н 2зо 4  

НМ 
Использо­
ванный 
индикатор 

I +1,03 I 40 -3,50 4 
2 +0,70 1 42 -3,71 4 
3 +0,48 I 45 -4,00 4 
5 +0,14 1,2 47 -4,17 4,5 • 
8 -0,29 1,2 50 -4,55 4,5 

10 -0,51 1,2 52 -4,88 5 
12 -0,82 2,3 55 -5,26 5 
14 -1,02 2,3 57 -5,50 5 
16 -1,21 2,3 60 -5,85 5,6 
18 -1,40 2,3 62 -6,09 5,6 
20 -1,58 2,3 65 -6,44 5,6 
22 -1,82' 2,3 67 -6,67 5,6 
25 -2,06 2,3 70 -7,00 6 
27 -2,21 3,4 72 -7,12 6 
30, -2,50 3,4 75 -7,57 6 
32 -2,69 3,4 77 -7,80 6 
35 -3,00 - 4 80 -8,15 6 
37 -3,21 4 

* I - 4,6,8-триметилазулен, 2 - 1-метилазулен, 3 - азу-
лен, 4 - 1-хлоразулен, 5 - I,3-дихлоразулен, б-1-циан-
азулен. 

ружено^ что частица ВН +  гидратирована с 1-7 молекулами во­
лы (в^нн• пОН 2  ) 2 0 , 2 1. Если распространить эту точку зре­
ния и на азулены (поскольку Ну = Hj до 60% ï^so^ ), тог­
да придется признать, что протонизованная форма азулена 
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70VoH2S04 

- '(HR-H) 

80 voH^Sp^ 

>60<KoH2S04 

1 50°/oH2S04 

Е40УоН2504 

J30°/OH2S04 

"20%H2S04 

'9aH20 

Рис.6.Отношения между значениями lg а н^ 0  и %-% (D 

а также lg а н^ 0  

h r-h^ (2) в водных растворах 

серной кислоты при 25 С. 

(или его производных) подвергается специфической гидрата­
ции в водной серной кислоте. При определении числа молекул 
воды ( m ), гидратирующих частицу МН +, обнаружено, что M 

.зависит от состава системы вода - серная кислота (принци­
пиально такая же картина наблюдается и в случае функции 
кислотности Hq, см.рис.6). В первом приближении в случае 
производных азулена m > 4 до 50% н 230д (по весу), 
m = 2 в интервале 50-70% HgSO^ и m = I в интервале 
70-80% н 2зо %. 

(^нако следует отметить спорность исходного положения, 

что 
LROH = 1^.22 ?? В работе Войдя"- приведены данные 
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о численных значениях f R  0н ^ Rl 0 H  ~ тР иФ е н и л к аР б и н о л) 

f E+ 
—-—, где Но"1" - три-(п-метоксифенил)метил катион 

f  1  *  
ТЭА 
и ТЭА +  - ион тетраэтиламмония. Комбинируя указанные 

коэффициенты активности, можно вычислить отношение 

fü 10H. fT3A +  fR0H 
. В первом приближении à = (8) 

fR+ 
fß2+ 

16 22 
поскольку в системе вода - серная кислота f тэд +  ^ I ' 
и постулат Гамметта 1 9  применим к ряду индикаторов-арилкар-
бинолов 2' 1 7. После подставки (8) в (4) имеем 

f  ^ОН . fT3A +  

lg f " - Ир,- HJJ + lg (9) I m + a m iR+ 

и следовательно (3) может быть переписано в виде 

fта ли Ä + •RnOH ТЭА fTT , х 

lg аИ+ = -Hn, - lg 1
f = - Н1Г 1 ё~г~. СЮ) 

и 1Ш+ 

fr 

В табл.? представлены численные значения lg (9) и 
1МН+ 

lg а н+ (10). Из этих данных видно (см.табл.7), что вычис­

ленные на основе допущения (8) значения в ин­
тервале 0-50% н 2зо 4  действительно достаточно близки к 
единице. В первом приближении это может быть интерпретиро­
вано в качестве признака отсутствия специфической сольва­
тации как -у неионизованной так и у ионизованной форм произ­
водных азулена.(см.(3)). Из вышесказанного следует, что 
в рамках сделанных допущений Функцию кислотности Н м  можно 
рассматривать как меру активности протонов в сильнокислых 
средах. Нами вычислены также значения ig a R+ с учетом 
отклонений f./f ! v I H+ от единицы Сем.табл.7). Полученные 
(на основе индикаторов - производных азулена) значения 
ig ап+ достаточно близки к значениям lg ан+ вычисленным 
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f  Таблица- 7 
Зависимость величин lg-^ (9) и -ig а  + (10) от состава системы 

*мн+ 

вода - серная кислота 

1 12' 5 04 
по весу 

-Ч 1 6  

R* - ИЫ. ^ %он 2 2  

V 22 

l g  г^т" 
ТЭА 

lg % 

fMH+ 

15 V 
(10) 

lg ан+22 

• " ~ 

4,82 0,06 -0,14 0,15 0 -0,05 -0,09 -

9,62 0,62 +0,42 0,34 +0,02 +0,12 +0,30 0,50 

1 19,03 1,62 1,50 0,37 +0,04 +0,21 1,29 1,50 

29,1 2,99 2,40 0,73 -0,12 +0,26 2,14 2,74 

40,0 4,55 • 3,50 0,83 +0,20 -0,42 3,92 4,23 

50,5 6^10 4,60 0,73 -0,32 -0,45 5,05 5,82 



Бойдом 2 2  исходя из  функции кислотности н_ (см.табл.7) .  

В ы в о д ы  

1. Предложен ряд индикаторов - производных азуле-
на для исследования кислотности сильнокислых сред. 

2. Протонизация азулена и его производных в водных 

3. На основе измерения равновесной протонизации азу­
лена и некоторых его производных предложена соответствую­
щая функцид кислотности Ну. Приведены численные значе­
ния Н м  для 1-80% h2sc>4 (по весу). 

4. Обсуждены некоторые возможные причины несовпаде­
ния функции кислотности Н м  и H R, 

Авторы выражают глубокую благодарность А.Е.Шилову 
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The Protonation of Azulenes in Aqueous Sulphuric 

Acids 

T.Rodima, Ü.Haldna, E.Varjend 
Chemistry Department, Tartu State University 

Tartu, Estonian S.S.R. 

Received April 25,1963. 

S u m m a  г  y  

A set of six suitable substituted azulenes of progres­

sively weaker basicity (4,6,8-trimethylazulene, 1-methyl-

azulene, azulene, l-chloroazulene,I,3-dichloroazulene and 

1-cyanoazulene) have been prepared, Their ionization 

curves have been determined in aqueous sulphuric acids by 

spectrophotometry method. These show rather good overlap 

and parallelism for successive indicators , enabling the 

pKa values of the indicators to be determined by direct 

stepwise comparison. It was found that the protonisaticn 

of derivatives of azulene did not follow the HR, acidity 

function. Using calculated pKa values and measured ioni­

zation ratios, values of acidity function for hydrocarbons, 

Hjj, have been obtained for aqueous solutions up to 80% 

sulphuric acid. The H,, function decreases less rapidly 

than HRt in this range, being close to corresponding values 

of H J' function up to 60% sulphuric acid. Some probable 

reasons for the difference between and II-, are discus­

sed. 
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I. КИСЛОТНО-ОСНОВНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 

Современные взгляды на природу кислот и оснований 
берут свое начало из теории Бренстеда-Лоури*"^. Что 
касается представлений Льюса 5 , 6  и Усановича 7*® о т.н. 
обобщенных кислотах и основаниях, то они оказались слиш­
ком общими. Поэтому современная теория кислот и основа­
ний была вынуждена сохранить понятия кислоты и основания 
для более узкого круга реагентов: кислота - электроно-
акцепторный реагент, водород которого участвует в равно­
весной реакции с основанием 9; основание - электронодо-
норный реагент, обладающий сродством к протону 9. Элек-
троноакцепторные вещества, в равновесных реакциях кото­
рых с основаниями не участвует водород, предложено назы­
вать кислотоподобными веществами , однако в литерату­
ре их часто называют также льюсовскими или же апротонными 

12 13 кислотами*'"' . 
В настоящее время общепринято, что схема кислотно-

основного процесса, постулированная Бренстедом и Лоури 
в 1923 г. 1' 4, 

В + Н +  ВН +  (I) 
Q ТГ) 

не полностью отражает истинным его механизм В дейст­
вительности реакция между кислотой и основанием не сводит­
ся только к переходу протона от кислоты к основанию. 
Сперва кислота (АН) и основание (В) образуют комплекс 
(АН...В) за счет водородной связи между водородом кисло­
ты и электронодонорным атомом основания*-^"*®. Во многих 
случаях протолитическая реакция преимущественно и ограни­
чивается этой начальной стадией комплексообразования9,10, 

Поэтому такой процесс носит название "незавер­
шенное кислотно-основное взаимодействие"*^. Следователь­
но, образование водородных связей рассматривается не 
только как вспомогательная, переходная ступень при кислот­
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но-основном взаимодействии, облегчающая переход протона 
от кислоты к основанию*^ -  , но и как один из самостоя­
тельных видов этого взаимодействия 5 ,  Положение про­
тона в водородном мостике является еще дискуссионным во­
просом. Во многих работах 2^ - 5 9  обсуждалась возможность 
существования двух минимумов на кривой потенциальной 
энергии водородной связи. Такое представление привлека­
лось с целью объяснить причину появления в колебательных 
спектрах водородной связи двух максимумов поглоще-
ния^ , 5 2~^ 8. Кроме того в неводных средах обнаружено,что 
рост силы кислоты не сопровождается постепенным смещением . 
инфракрасных полос поглощения взаимодействующего с ней 
основания^ 9. Из этого вытекает, что в этих условиях по-
видимому имеет место равновесие. 

АН...В 5=5: А~...НВ +  (2) 

и не происходит постепенного перемещения положения прото­
на вдоль оси водородной связи 9 ,  . 

Несколько иная картина наблюдается в случае инфра­
красных спектров ацетона и 2-бутанона в водных растворах 
дейтеро-серной кислоты (см.рис.1): по мере роста кон­
центрации D 2  SO4 происходит уменьшение частоты валентных 
колебаний карбонильной группы указанных кетонов^ 0. Этот 
факт может быть интерпретирован как результат плавного 
перемещения положения протона вдоль оси 0-0 или существо­
вания нескольких минимумов на кривой потенциальной энер­
гии водородной связи . 

В благоприятных условиях (сильные протолиты, сольва­
тация, высокая диэлектрическая постоянная) кислотно-основ-
ное взаимодействие не останавливается на стадии образова­
ния продукта присоединения А - Н...В и происходит пере­
дача протона от кислоты к основанию, в результате чего 
основание протонизуется. Эта вторая стадия протолитической 
реакции называется по Н.А.Измайлову завершенным кислотно-
основным взаимодействием*^. При этом образовавшиеся ионы 
могут находиться в растворе либо в свободном виде, либо 
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Рис.1. Зависимость частоты валентных колебаний карбо­
нильной группы f V c o  j ацетона (I) и 2-бутанона 
(2) от концентрации D 2š0 4  в системе t> 20 - I^SO^ 4 0  

ae в виде ионных пар 1 4. Таким образом, весь кислотно-
основной процесс может быть отражен следующей схемой 1 4' 4 1, 

(а) 
АН + В АН...В А~...НВ +  4^*- А~+НВ+ (3) 

* r V : :  u  ~ незавершенное кислотно-основное взаимодействие 
( А .с,. образование продукта присоединения за счет водород­
ное Связи), б - завершенное кислотно-основное взаимодей-
^xjiîe (ионизация основания) и в - диссоциация на свобод-
Л—С у.vHii. ^логда ионные пары разделяются еще на "тесно" 
1 1  с связанные• Ь последних ионы отделены друг от 
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друга сольватной оболочкой 5 , 4 2. 
Следует подчеркнуть, что разные методы исследова­

ния снабжают нас информацией о разных стадиях кислотно-
основного процесса (3). Так из электронных спектров пог­
лощения определяется соотношение 
( [3] + [АН...В] )/( [А™... НВ +] + [НВ +] ) или же ( [АН] + 
+ [АН.. .В] )/( U".. ,НВ+] + [А~] ). Электротехнические методы^ 2  

и криоскопия* 2позволяют определить соотношение 
( [В] + [ЯН...В] + [А"...НА Т] )/ [НВ +] и л и  ж е  (  [АН] + [АН . . .  В ]  +  
+ [А~...НВ+])/[А"]. Результаты, полученные посредством дру­
гих применяемых до сих пор методов исследования (ШАР, ди-
ференциальные теплоты растворения, растворимость, распре­
деление исследуемого основания между двумя несмешивающими-
сл жидкими фазами и т.д.) в общем случае еще труднее свя­
зать с отдельными стадиями кислотно-основного процесса (3). 
Константы, характеризующие отдельные стадии протолитичес-
кого равновесия (3), могут быть определены из данных ,спек-
трофотометрии, кондуктометрии и т.д., только при наличии 
дополнительной информации о частицах, присутствующих в раст­
воре. Важным источником этой информации является сопоста-
новление результатов, полученных при изучении одной и той 
же протолитической реакции разными физико-химическими ме­
тодами . 

• 2. ФУНКЦИЯ КИСЛОТНОСТИ, КОЭФФИЦИЕНТЫ АКТИВНОСТИ 
И СОЛЬВАТАЦИЯ ИНДИКАТОРОВ 

Для количественного рассмотрения кислотно-основного 
равновесия (3) в разных сильнокислых средах необходима шка­
ла кислотности, отражающая нротонодонорные свойства среды. 
Эта проблема встало уже в работах Ганча 4 > - 4°. Первое ее ре­
шение было предложено Гамметтом, сформулировавшим понятие 
функции кислотности' 1 7. Согласно Гамметту 4 0 -- 5* функцией кислот­
ности H 2  называется эмпирическая функция 

и ^ L , 6 1В>\1 
г  Р  ^  i B H * * 1 ]  ( 4 )  
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измеряемая при помощи ряда индикаторов 

При этом принималось, что протонизация всех используемых 
индикаторов идет согласно схеме Бренстеда (I) и, следо­

вательно, по электронным спектрам поглощения без осложне­
ний определяется соотношение [b l]/[bM ï 4" 43 47,48. Кон­
станта основности К 

а8* 
основания Ь* являющегося 

наиболее сильным основанием в ряду В*, Ъ* ... , вы­
числялось при условии |vW= H z  ^ Значение рХ 

°в! 
уставав-

кат ливалось уже путем сопоставления отношений 
и [В 4

г]/[Ь 2Н^] в растворах кислоты одной и той же кон­
центрации: 

к. = tvK 

V RV 
FEÎL-LQLÊLL- , --аУ 1  

вI  11в,И 4 Le>^a*4J 
ЗМ 

К 
(5) 

В,H1,1 = Q При этом принимается, что 

Q Л wtr Т • 
или в обобщенном, виде ' 

-TS£_ = Ц = = I&L 

-fb.H1'1 füX11 _ 

В дальнейшем полученное таким образом значение 

(6) 

1 

F 
К 

используется как для вычисления шкалы по (3) так и 
для определения значения рКа следующего индикатора ( 6>3 ) 

В целях сведения к минимуму случайных ошибок эксперимента 
индикаторы £>*, Ь*... £>\ выбираются так, чтсбы 4^" 8  

™ 1 ^ i5 

Поскольку уравнение (3) выведено исходя из схемы 
Бренстеда (I), то для К мы имеем: 

В 
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К - АЬ* в'Н* 

V  " аьн-

комбинируя (4) и (7) мы получим: 

р /р твн 
Если отношение ув'/ТЬН 1* 4 ,  д л я  в с е х  использованных ин­
дикаторов приравнивается к единице, как это сделано в ра­
ботах М.И.Винника (для г = 0 ) 5 0 ,  , то 

Н 0 = ~ Ц с и м +  ( 9 )  

Функция кислотности Н 0  (z. = 0 ) измерена во многих 
средах. В обзорах М.А.Паула и Ф.А.Лонга 4 8(1957г.), Н.Ди-
но 4 9  (1964г.) и М.И.Винника 5 0  (1966г.) приведены соответ­
ствующие ссылки на оригинальные работы и численные значе-
ни Н 0  для ряда систем. При измерении Н 0  индикаторами слу­
жили главным образом замещенные нитроанилины 4 8 - 5^. 

Функция кислотности Н_ (%=-А) измеоена как в кис­
лых, так и в щелочных средах 5 5 , 5 4. В первом случае в каче­
стве индикаторов использовались анионы цианкарбокислот 5 4. 
Значения функции кислотности Н_ в водных растворах серной 
кислоты приведены в табл.1. 

В 1932-1946гг. функция кислотности Н 0  была единст­
венной доступной универсальной мерой кислотности сильно­
кислых сред. В 1946 г. Вестгеймер и Хараш сформулировали 
новую функцию кислотности 

и к * (л IROH] 
Р-Чои +  Ч [R+] 

(10) 

для определения которой использовался ряд индикаторов -
арилкарбинолов*^' 5 5 -  . Было установлено, что протонизация 

т.н. вторичных оснований описывается схемой 1  л  этих т. 
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R O H  +  H +  5 = ±  R +  +  H 2 0  ( П )  

М.И.Винник высказал мнение, что в водных растворах 
сильных кислот арилкарбинолы образуют наряду с ионами R 
также протонизованные частицы типа ROH z  . Однако резуль­
таты соответствующего спектрофотометрического исследования 
не подтверждают этого^ 7. Поэтому константа основности для 
арилкарбинолов имеет вид: 

К = ̂ К9н ' (12) 

^roh Ct^+ • (XHjt0 

и следовательно, 

(13) 
• f  
M J e ?  

Разные авторы обозначали эту функцию кислотности 
(10) неодинаково 5 , 1 5: Голд 5', Пауль 4 8  и Лонг 4 8  -
Дино (до 1959 гЛ 5) - C Q. Соотношение между и H Q  

9 дается уравнением 

.. _ i i I) 0 'tfeH+'lgOH 
+  ^ A« 2Ö IF 4 (14) 

. т e> Tß, 
Величина lû^ i e > H  

р^° и  равна нулю в разбавленных водных 
Ме»' г^-1" 

растворах кислот и растет довольно резко при увеличении 
концентрации кислоты» Например, в 90%-ной И^БС^ имеем 

О тън* ' "Н?оц /а/ 
ш-Ч ^ = + 4 (От . Принципиально такие же 

3  -U'f«* к„/. К 

изменения отношения коэффициентов активности т ? 
у- ' -f-Сн* 

обнаружены и при сопостановлении величин [С-1/[с«ч +] ряда 
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других слабых органических оснований (азулены,1,3,5-три-
гидроксибенэол и его производные, индол и его производные 
и т. д. ' ' 03,133 (су, ниже)) с функцией кислотности 
Гамметта Н 0. Таким образом было выяснено, 

что постулат Гамметта (6) неприменим к индикаторам, отно­
сящимся к одной и той же группе зерядности (зь=0 ), но к 
разным типам оснований. В то же время H Q  нередко исполь­
зовалась в качестве меры активности протонов (9) при иссле­
довании скоростей и равновесий реакций, с участием основа­
ния другой химической природы по сравнению с индикаторами 
(В), при помощи которых измерялась Н 0

4 8™ 5 1' 6 0. Так, напри­
мер, константа основности основания С, про тонизирующего­
ся согласно схемы CI) может быть выражена через H Q: 

"5' 

Если В и С имели одинаковый заряд (в смысле z -0 ), 
тогда обычно принималось Ц f-он* рав­
ной нулю ввиду отсутствия белее точной информации 5 1. В 
такой ситуации стало актуальной задачей изучение коэф­
фициентов активности , Çc*v- , fe-он, 
и т.д. в зависимости от концентрации присутствующей кис­
лоты. Измерение коэффициентов активности неионизованных 
ферм индикаторов (, Ц,, и  т.д.) может быть осу­
ществлено либо по растворимости, либо по коэффициенту рас­
пределения* 4"' 5** 5^. Е с л и  значение коэффициента активно­
сти j-g, определяется в растворе кислоты, где рассмат­
риваемое основание (В) уже заметно протонизуется (т.е. 

4 4 оо ),тогда этот фактор тоже учитывается 
[Ьи j 
введением соответствующей поправки в формулы для вычисле­
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ния коэффициента активности jÇ-g, 51,52^ деличиНа вводимо! 
поправки вычисляется исходя из допущений 51 »52 , что 
а) протонизация исследуемого основания описывается схемой 
Бренстеда (I) и, б) изменение отношения [в]/[ЬН+1 исследуе­
мого основания определяется функцией кислотности Гамметта 
HQ. Следует однако подчеркнуть, что невидимому эти допуще­
ния не всегда соответствуют действительности (см. ниже). 
При определении значений -f-b.lt,f*on и т.д. по раствори­
мости предполагают, что нерастворившийся осадок индикато­
ра представляет собой неионизованную форму. Он находится 
в равновесии с той же формой индикатора в растворе. Тогда 
коэффициент активности дается уравнением 1 4 , 5 1 , 5 2: 

6 1Ы 
ae) 

где 5 0  - растворимость исследуемого вещества в стандарт­
ном состоянии, т.е. в воде, и [В>7 - концентрация неиони-
зованной формы индикатора в данном растворе. В случае опре­
деления коэффициента активности методом распределения изме­
ряется коэффициент распределения исследуемого основания 
между водной кислотой и несмешивающейся с ней органиче­
ской фазой. Предполагается, что в последнем основание В 
находится только в виде неионизованной Формы (I). Тогда 

Т6~" 1 1Ы ) ' (17> 
где К 0  - коэффициент распределения между водой и орга­

нической фазой', К - коэффициент распределения между дан­
ным раствором кислоты и органической фазой, LbH+J/L6] -
соотношение ионизованной и неионизованной форм в водной 
кислоте, определяемое спектрофотометрически. 

Коэффициент активности только лишь одного сорта ионов, 
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в том числе и ЬН , и т.д., как известно не поддает­
ся измерению • . Поэтому было предложено определить 
отношения интересующих нас коэффициентов активности 
•{ew-11 j-Af" и  т.д.. и одного и того же т.н. стандартно­
го иона • При вычислений отношений типа (14) и (15) 
коэффициент активности общего стандартного иона сокращает­
ся. По ряду соображений (см.ниже) Бойд выбрал в качестве 
стандарта ион тетраэтиламмония (ТЭА+) . Исследуемые осно­
вания были превращены в соответствующие соли 1,1,2,3,3-
-пентацианпропена 5 4  (ВН' • ПЩГ) и после этого измерялась 
растворимость этих солей в водных растворах кислот. Коэф­
фициент активности соли ВН^ЩГ вычислялся по уравнению 

[ьн+-пцп-]0 

• f  &Н+ ГПЦ.П- [ВН'.ГЩГГ] (18) 

где [ВН+  . ПЦП~3 0  и [ВН+*ПЦ1Г J - растворимости соли 
ВН +«ПДП" в воде и в исследуемом растворе кислоты соответ-
с т в е н н о .  А н а л о г и ч н о  и з м е р я л а с ь  в е л и ч и н а •  
Отношение коэффициентов активности /1 дается 
тогда уравнением 

|ьн-> _ • Гпцгг 19 ). 

|тЭА+ {тЭА^'-^ПЦП" , . 

На рис.2 и 3 представлены зависимости _L&  
и  

от концентрации кислоты в системе вода - серная кислота. 
Несмотря на то, что для некоторых веществ данные, получен­
ные разными авторами, не совсем хорошо согласуются между 
собой5*62^ можно сделать-некоторые обобщения. Во-пер­
вых, оказалось, что рассматриваемые зависимости коэффициен­
тов активности можно группировать исходя из химической при­
роды соответствующих индикаторов. Так, например, коэффи­
циенты активности неионизованных форм всех замещенных нит-
роанилинов падают при увеличении концентрации серной кисло­
ты выше 30%. Во-вторых, данные о коэффициентах активности 
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60 40 20 0 

Рис.2. Зависимость -f-Ь (16), (17) от концентрации кис­
лоты в системе вода-серная кислота: 1-трифенилкар-
бинол 5 1, 2-бензол 6*, 3-дифенилметан 6 1, 4- 2-нитро-
анилин 5  , 5- 2,6-дихлор-4-нитроанилин , 6- 2,4-ди-
хлор-6-нитроанилин 5 2  7- 6-бром-2,4-динитроанилин 6 2, 
8- 2,4-динитроанилин 1 6 1, 9- 2,4,6-тринитроани­

лин 5 2  . 

неиснизованной 5 1' 5 2' 6 1 , б 2  и ионизованной форм рассматривае­
мых оснований дают нам возможность вычислить в первом при­
ближении их отношения типа (14), (15). В табл.1 приведены 
результаты такого рода расчета из работы Бойда^!, где, 
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Т Э А  
+ 2 

60 20 40 0 

Рис.3. Зависимость -|\е>н* (19) от концентрации 
кислоты в системе вода-серная кислота. Основа­
ние В: I- 4-нитроанилин, 2 - 4-хлоранилин, 3 - ани­
лин, 4 - 3-нитроанилин, 5 - три-(п-метоксифенил)-

-карсинол(-jlfi-W (, Т Э А0. 

исходя из функции кислотности Н_, вычислялись функции 
кислотности Н 0  и Hg. Однако точность таких расчетов не 
высока (см.табл.I). 

Как видно из (5), (6), (8) и (13)-(15) при индикатор­
ном методе измерения кислотности сильнокислых сред нас в 
первую очередь интересуют не коэффициенты активности всех 
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Таблица I 
Результаты вычисления функции кислотности HQ и 
исходя из и коэффициентов активности51 

Вес % 
Исход­
ная 
функция 
- Н_ 

Но - i 
Вес % 

Исход­
ная 
функция 
- Н_ 

экспер^О вычисл 5 1  экс- л g 
перим. числ 4^' 5* 

5 -0,44 0,07 0,09 
10 +0,09 0,43 0,50 0,72 0,96 
20 0,99 1,10 1,01 1,92 2,22 
30 1,96 1,82 1,63 3,22 3,77 
40 2,93 2,54 2,37 4,80 5,17 
50 3,91 3,41 3,01 6,60 7,27 
60 4,90 4,51 4,01 8,92 9,29 
70 6,21 

) 
5,92 5,19 П,5 П,9  

участвующих в равновесии частиц в отдельности (т.е. -£-е>н 4> 
-}-е> и  т.п.). Более ваяно знать поведение отношения коэф­
фициентов активности основания и сопряженной с ним кислоты 
(т.е.-^в/^, а н^ и  т-Д*). Рассмотрим теперь от 
каких факторов зависят интересующие нас коэффициенты актив­
ности и их отношения (6), (15). 

В принципе каждая молекула, ионизованная или неионизо-
ванная, взаимодействует с другими молекулами в растворе дис­
персионными силами, возникающимися за счет частичного пере­
крывания электронных орбит этих частиц. Однако, как показали 
Дино 6 3'^ 4  и Макгоуан 6 5 ,энергия этого взаимодействия на­
столько мала (и к тому же не зависит от состава раствора), 
что практически не влияет на положение равновесия распреде­
ления или на растворимость. Поэтому можно согласиться с те­
ми, кто считает, что это влияние не определяет ход зависимое' 

12 13 49 ти коэффициентов активности от концентрации кислотьг * ' . 
Растворение какой-либо молекулы связано с необходи­

мостью проделать "дырку" в растворе для ее размещения. За­
трата энергии на это определяется согласно точке зрения не­
которых авторов произведением объема растворяемой молекулы 
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на эффективное внутреннее давление раствора 
/ VA и ^9,63,65,66 л 
^ г ' • Однако, как следует из относительно 
постоянных значений константы Сеченова для водных раст­
воров сильных кислот , изменения внутреннего давления в 
этих системах небольшие. Несмотря на это, рассматривае­
мое явление может обладать заметным влиянием на коэффи­
циенты активности больших молекул. Так, например, не ис­
ключено, что зависимость коэффициента активности трифенил-
карбинола от состава раствора, изображенная на рис.2, опре­
деляется в значительной степени этим явлением. 

Весьма вероятно, что энергия образования й растворе 
дырки молекулярного размера определяется более сложной 
функцией от размеров растворяемой молекулы чем выражение 
VÄfv 68. Но в отношениях-fe>/-f-e >H+ и т.п. влияние этого 
фактора в первом приближении все же сокращается, так как 
изменение объема или других геометрических параметров моле­
кулы при присоединении протона к ней незначительно . 

В случае ионов bW у  tV" и т.д. несомненно имеет ме­
сто и электростатическое взаимодействие со средой. Дино 6* 
показал, что вклад этого фактора в соответствующие коэффи­
циенты активности практически не зависит от концентрации 
присутствующей кислоты. Кроме того, величина органического 
катиона тоже не влияет на его коэффициент активности 5 1 , 6 1. 
Поэтому в настоящее время считают, что фактор электроста­
тического взаимодействия со средой не играет решающей роли 

12 49 
в коэффициентах активности органических катионов * 

Наряду с перечисленными известен еще один вид взаимо­
действия между водными растворами сильных кислот и прибав­
ленными к ним органическими соединениями. Это - специфиче­
ская сольватация исследуемых оснований и сопряженных с ни­
ми кислот за счет водородных связей со средой. Значитель­
ное влияние на формирование этой точки зрения сыграли ра­
боты по исследованию зависимости основности алифатических 
аминов от их строения 6 9" 7 1. Главным результатом этих работ 
является однозначный вывод о том, что протонизованные али­
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фатические амины образуют водородные связи N-H... О с 
водой. Этот вывод подтвердился также для замещенных анили-
нов 7^" - 7^. Хорошо известно, что образование водородных свя­
зей оказывается и на спектрах поглощения соответствующих 
частиц 7^. В табл.2 приведены данные о спектрах поглощения 
некоторых протонизованных анилинов 7 6, подтверждающие вы­
шесказанное. Аналогичные изменения в спектрах поглощения 
того же типа соединений наблюдались также в работах Гам-
мет та** 7  и Винника 5 0' 7 7. Образованием водородных связей мож­
но объяснить и т.н. "эффекты среды" в спектрах 
я м р12, 49,78,79. 

На основе вышеизложенного возник вопрос - все ли орга­
нические катионы образуют водородные связи со средой?. Осо­
бенно интересно было-бы получить ответ на этот вопрос в 
случае карбониевых ионов, так как из инфракрасной спектро­
скопии известно, что углеводороды весьма инертны при обра­
зовании водородных связей . 

Таблица 2 
Зависимости молярного коэффициента поглощения ( £ ) 

от растворителя 7 6  

Л 
Ol= & /(£ в 95% И 260 А) 

^-макс. 
ЛАмин. 

Катион ммк 76,6%U 2SO 
23,4% Н 20 

39,4% 
60,6% HZO 

63,5%H2S04 

2,0% н2с 
34,5%сн 3сооИ 

^-макс. 
ЛАмин. 

2,4-динит-
роанилин. 
.Н+ 235 1,36 0,74 1,84 

4-хлор-2-
-нитроани­
лин .R+ 265 1,33 0,63 2,12 

2,4-дихлор-
анилин»Н +  270 - 0,74 0,38 2,64 

Трифенил-
метил+ 

434, 
410 0,87 0,94 1,15 

Азулен«Н +  352 0,91 1,01 0,87 1,16 
х 
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Этим легко объясняется и незначительная зависимость зна­
чений -Н для бензола, дифенилметана (см.рис.2) и неко­
торых других углеводородов ^ от концентрации серной кисло­
ты, обусловленная, по-видимому, изменением работы образо­
вания в растворе дырки молекулярного размера 4 9. С целью 
изучения способности карбониевых ионов к образованию водо­
родных связей, были сопоставлены спектры поглощения этих 
ионов в разных растворах кислот 4 9' 7 6. Оказалось, что эти 
спектры менее чувствительны к изменениям состава среды, 
чем спектры поглощения протонизованных анилинов (eis. 
табл.2). Аналогичные факты наблюдались и на примере спект­
ров ЯМР 4 9* 7 8 , 7 9. Эти данные интерпретировались как указа­
ние на то, что карбониевые ионы в первом приближении не * 
образуют водородных связей со средой 9 , 7 6

е  В связи с этим 
„ парада 

выдвигалось представление о значительной делокализацйй^в 
49 RT А? ЯЧ карбониевых ионах ' * * . Расчеты, выполненные методом 

молекулярных орбит, не противоречат такому заключе­
нию 8 2' 8 4 , 8 5. Но скоро было замечено, что коэффициент, актив 
ности маленького иона N0*" обнаруживает такую же зависи­
мость от концентрации серной кислоты как и коэффициенты 
больших карбониевых ионов ( R." 1" ) • Этот факт рассматривал­
ся как серьезный аргумент против гипотезы о делокализации 
заряда в карбониевых ионах . На самом деле это не опровер­
гает гипотезу о делокализации заряда, так как ион М0 +  мо­
жет не образовывать водородных связей из-за отсутствия у не 
го протонов. Нам кажется, что к образованию водородных свя­
зей со средой способны только те органические катионы, ко­
торые имеют в своем составе протоны, несущие значительный 
положительный заряд. Бойд 5 1, Иетс 8 6  и ряд других авто-
ров 4 9' 8 7" 9 0  придерживаются по-видимому, такой же точки зре­
ния, хотя и не сформулировали ее. Так принято считать, что 
ионы (C6HR) С + , (C2H5)4N+ и т.д. в первом приближении 
не образуют водородных связей с водными растворами кис­
лот* 2 , 4 9'"^. Это подтверждается также близкими значениями 
коэффициентов активности ионов (C2H^)I(N , (CIÏA),N и 
(n—СН ОС Н )ХС СИСтеме вода—серная кислота (см. рис. 3). 
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На этой почве у Тафта возникла идея объяснить разницу 
(!4) особенностями гидратации соот­

ветствующих индикаторов и^их протонизованных форм . 
Это было в I960 году,когда весьма разумно было допустить 
что эта разница (14) определяется при любых концентра­
циях кислоты в основном только лишь гидратацией прото­
низованных нитроанилинов, использованных для измере­
ния Н 0. При этом учитывалась возможность, что гидрата­
ция этих гамметтовских индикаторов зависит от того, яв­
ляются ли они первичными, вторичными или третичными ами­
нами: 

Af-NHj-a,M20 *ROH^Ar-NH2+R%(a1-<-d)H20 (20) 

At^-NH^aA0 + ROH ÏÎ АГ2ЫЧ +R%(a2+1)M20 (21) 

Ar3HH+-ôjHzO + ROH ть Ai^N + R%(ai-H)H20(22) 

Числа гидратации и определялись по за­
висимости H R~H 0  от LQ с г-н 2о 9 1  » (см.рис.4). Оказалось, 

что ô1= Ъ ,  3 t= 2. и а3 0,7. Исходя из этих значений 
ô1, и В 3  , гидратацию протонизованных гамметтов­
ских индикаторов (нитроанилинов) можно представить следую­
щим образом 9*; 

Н...ОНг .* н...0йг И...Он^ 

Ar-Ы-Н...ОН^ Ar-N-И...ОИ^ Ar-N - Ar (23) 

H-..ОИ^ Ar Ar 

После появления работ Бойда 5 1  (в 1963 году) и Халд-
на 6 2  (в 1966 году) применимость такого подхода к гидра-
тационным явлениям при протонизованных нитроанилинов сле­
дует ограничить с индикаторами, имеющими по Н 0  

писал е и водными растворами, содержащими до ~ 50% серной 
кислоты. Эти ограничения вытекают из требования практи­
ческого постоянства коэффициентов активности , ̂ ой 
и -J-fc* 9 1  (см.рис.2). Что касается численных значений а,, 
0^ и , а также схемы (23) то в общем они тоже зави­
сят от концентрации кислоты . Но несмотря на это, вплоть 
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Рис.4. Зависимость Н 0  (4), (1Л) от^ bjO/ H  0  

в водных растворах серной кислоты 9*: 
1 - функция кислотности H измерена с 

• 2,4-дихлор-6-нитроанилином, наклон a-j-+ 1=4; 
2 - функция кислотности Н 0  измерена с 
п-нитродифениламином, наклон а£+ 1 = 3. 
Цифры между кривыми показывают процентное 
содержание (вес.) серной кислоты в раст­

воре. 
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до концентрированных растворов серной кислоты первичные 
амины больше гидрэтированы, чем вторичные или третичные 
в тех же условиях. Из этого следует, что функции кислот­
ности, измеренные первичными аминами (Н #  ) и  третичными 
аминами (Н") не должны совпадать при а н° 040,9, где 

можно ожидать, что |н"'|> | Н^| . Этот вывод подвергал­
ся экспериментальной проверке Арнеттом и Махом 9 2. На са­
мом деле оказалось, что |н"'| > | Н^| (см.рис.5), как это 
и предполагалФСЬ на основе работы Тафта 9*. Поэтому работу 

9? Арнетта и Маха можно считать ярким доказательством пра­
вильности представлений о гидратации протонизованных гам-
меттовских индикаторов в зависимости от их строения. Сле­
довательно, сущность реакции протонизации многих гаммет-
товских индикаторов (нитроапилинов)" может быть теперь отра­
жено уравнением* ̂  * 93-100 

Ь-1г«гО + н+-лйг0 ЫГ-тН/) +(Wx-.n)Hz0 (24) 

Основность основания В (24) характеризуется тогда соответ-
93 a u  од 

ствующей константой основности '' 

_<^'b'<rrt20 H^xHjÖ К _ , , (г+Д-т. 

В 

(25) 

и в выражение для кислотности среды входит также актив­
ность воды 9- 5™ 9 6. , 

f _ л m-lr-x |ег<гн г0 (26) 

Ч~ h4 *H20 нлО j 

Из этого выражения для (26) следует, что функция 
кислотности Гамметта H Q  не может больше рассматриваться 
как универсальная мера кислотности силькокислых сред, отра­
жающая только лишь активность протонов в данной среде. Не­
смотря на это, теперь уже очевидно? обстоятельство, некото­
рые авторы до сих пор пользуются функцией кислотности H Q  

при определении констант основности основании С, отличаю­
щихся по своему химическому строению от гэмметтовских инди­
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каторов, использованных для измерения H Q. В таких слу­
чаях следовало бы учитывать возможные различия в соответ­
ствующих гидратационных эффектах^' 9 4'99,100. 

С' (г Hz0 ^ -h(V-hx-ra) Hz0 (27) 

I/ ^2-QJ ^О(В)  ~ ~ Q i r W i P  

% LCH+. га' йг0 J " Cum™ 

&н* щНгО 

(28) 
ttj.0 " 'Crt^m'kzO 15. jb-tigO 

где [C'b-kpJ [Cti^nV W zO j - отношение концентраций со­
ответствующих форм основания (индикаторное отношение) С, 
определяемое сиектрофотометрическим методом; кис­
лотность среды, измеренная индикаторами типа В, (26); 
отношением коэффициентов активности в (28) на основе вышеиз­
ложенного пренебрегают. Если теперь m.-k , то произ-

водная M [ C.VH,OJ 
сL t Ci 

<! [Crt^m'Wjp] (29) 
— го-

oi Н 0  ^ 

не равняется единице (H Q f-ßX - функция кислотности, измерен­
ная индикаторами типа В (24) ) . Только при условии т—Лг = 
= iW - V- , лаУ - I в (29) и полученное значение константы 
основности К 0  (28) действительно относится к шкале кислот­ам , 
ности . Таких примеров, где лхгф I в настоящее время 
очень много и часть из них будет рассмотрена ниже. Поэтому 
Арнетт* 2  высказал пожелание чтобы вновь сообщаемые значения 
рКд сопровождались бы соответствующими сведениями о величи­
не лиг . Кажущая широкая применимость функции кислотности Гам-
метта H Q  в значительной мере обусловлено именно отсутствием 
в соответствующих работах данных о значениях ЛУГ , 

Перед исследователями, столкнувшимся со случаями когда 
j. (29), неизбежно вставал вопрос о том, как все же. дать 

количественную характеристику основности таких оснований, 
Для которых m-tr^trv'-lr в  (28). На первый взгляд кажется, что 
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ответ на этот вопрос может быть весьма простым: следует 
только учесть эту разницу в гидротационных эффектах рас­
сматриваемых оснований, т.е.определить величину V -
— (m/- V-') (28) и тогда уже по (28) вычислить значе­
ния К а  . Однако в рассматриваемых растворах существует 
ряд равновесий (24), (27) с участием в них частиц 2>ЬгЙ г0 
С-VH-2.0 , iSIV- 1WH2.O и СЙ +- m' H À0 с разны­
ми значениями Ar , -tr , nv и m» . Из-за наличия таких 
взаимозависимых равновесий средние наблюдаемые значения 
(г -nV-nn+'b" оказываются в ряде случаев нецельночислен-
ными и плавно изменяются в зависимости от концентрации 
минеральной кислоты 9 1« 9 5,96,1OU,101. Е с т е с т в енн0, что 

тогда вычисление п а  по (28) приводит не к постоянному 

значению К а  , а к некоторой функции от состава среды. В 
этом нет ничего удивительного, поскольку совокупность 
разных равновесий в принципе не может быть охарактеризо­
вано только лишь одной константой равновесия. 

Надо подчеркнуть, что сила научной традиции велика. 
несмотря на все сказанное, многие исследователи 5 0> 8 2,ö7-
—89 92 99 TD? TOS продолжают описывать процессы про тони­
зации изучаемых оснований одной константой. С этой целью 
построены новые, чисто эмпирические функции кислотности 
для описания протонизации индолов 8 7  (Hj ), третичных 
ароматических аминов 9 2  (Н^ 1  ), ароматических амидов 9^ 
(Н д), бензофенонов* 0 5  (H ß), арилолефинов и азу-
ленов 4 9 , 8 9 ,  ( WR/ ) (см.также рис.5). Число таких функ­
ций кислотности имеет тенденцию к дальнейшему увеличению. 
Некоторые авторы говорят уже о непрерывном семействе 
функции кислотности, необходимых для описания протониза­
ции органических соединений 7 , 9 2. Перечисленные функции 
кислотности получены тем же методом Гамметта (5) что и 
Н 0

4 7 , 4 8 , 5°. За исключением все они измерены с инди­
каторами, относящимся к исследуемому классу соединений. 
Утим достигалось, что для изучаемых оснований производ­
ная -иУ (29) по соответствующей функции кислотности рав-
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Рис.5. Функции кислотности H ï = 0  (4) в водных раство-
pax серной кислоты: I -- ^4^), 
вычислена Бойдом , получена согласно (30) 
из данных, приведенных в работах* 0 0** 0 6, - из­
мерена при помощи производных индола 8 7, Но - изме­
рена при помощи замещенных N,N -диалкиланилинов 9 2, 
Но - изменена при помощи первичных ароматических 
аминов 5 0 ,  , H ß  - измерена при помощи бензофе-
нов (на базе значения H Q  в 60%-ой серной кисло­
ты)* , Н А  - измерена при помощи ароматических 

амидов 9 9. 
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няется единице, и, следовательно, для К я  (15) получает-
с 

ся постоянное значение, не зависящее от концентрации 
кислоты в растворе. Но поскольку полученные таким обра­
зом К я  относятся к разным шкалам кислотности, то они 

с 49 я? _ непосредственно не сопоставимы друг с другом * . Это 
верно несмотря на то, что все эти функции кислотности 
основываются на одном и том же стандартном состоянии, 
каким является бесконечно разбавленный раствор кислоты 
в воде. Указанное обстоятельство еще раз подчеркивает 
сугубо прагматический характер существующих функций 
кислотности, включая и H Q. В связи с этим в ряде работ 
сообщается не только значение рК а  исследуемого осно­
вания с указанием на использованною шкалу кислотности, но 
и процентное содержание минеральной кислоты в растворе, 
где спектрофотометрически определяемое индикаторное от­
ношение равно единице ( [с*Lch* m' й го2 •=. 
— d ^12,49,87,108-112^ разумеется, процент­

ное содержание минеральной кислоты в данном случае исполь 
зуется только как единая и незыблемая шкала для грубого 
сравнения областей протонизации оснований, принадлежащих 
к разным классам соединений. 

Из рассмотренных функций кислотности (см.рис.5) 
„ .1 ii 49 89 особого внимания заслуживает Н^/ , используемая для 

описания протонизации таких оснований как азулены, арил-
олефины и некоторые другие (см.табл.4). Из-за недостатка 
подходящих индикаторов эта функция кислотности еще не 
измерена прямым экспериментальным методом (4), (5), а 
только вычислена по уравнению*^ Л9,89,103 #  

UR/ = UR- lç)aHi0 = -^*V (30) 

где (10) измерена с помощью арилкарбинолов 4 9' 5 61 1 0 0„ 
Нротонизация арилкарбинолов и арилолефииов по уравнению 8^ 

Я+ Н+- хНгО ̂  R.H"*' -+ xHzO (31) 

ведет к таким же карбониевым ионам и поэтому 
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С другой стороны известно, что коэффициенты активности 
неионизованных арилкарбинолов и углеводородов близки 
ДРУГ к другу^при концентрации серной кислоты от 0 до 

по весу . Этим и объясняется применимость Hr/  шка­
лы для^описания протонизации углеводородов (азулены и 
т.Д.)• Но главное не в этом. Важно то, что по данным 
Б ой да и Дино^ -' в первом приближении 

-j^ROH _ 4 = ~ 1 (32) 

RH*1" 
интерпретируётся как результат отсутствия специфической 
сольватации у соответствующих частиц^ 9151,36,100 ( С И е  

также табл.2). Поэтому в работах^ 9 , 8 0 , 1 0 0  сделан вывод, 
что функция кислотности Hg/ в большой степени чем осталь 
ные отражает активность протонов в сильнокислых средах: 

( î 3 )  

где X - среднее число гидратации протона в данном раст­
воре и -|кон / = I. Поскольку в растворах свободных 
протонов практически нет*^'*^, то под активностью прото­
нов следует понимать свойство среды отдавать протон присут 
ствующему основанию. Следовательно в водных растворах 
кислот активность протонов приравнивается к величине 
(Ъ +  •сГ >  . Бойд 5 1  использовал функцию кислотности 
H 'XHjO ttjO I 

Н_ , коэффициент активности п,- хлор-Nl-трицианви-
ниланилина и произведение д л я  вычисле­
ния отношения Cl^* v  л• Cl * • . На основе вышеска-

tT-XMjO HtO "tr*A+ 

занного 1 и, следовательно, величины 
-t/if'r» 1 .Г* / ( ) и Иу/ должны совпадать 

HjO ' j ТЭ А* ' * 
друг с другом. Как видно на рис.5 они действительно близ­
ки особенно при концентрациях серной кислоты до 50% по 
весу. Если таким путем удается восстановить единую для 
разных оснований шкалу кислотности (что в первом прибли­
жении по-видимому выражается функцией V4^/ ^, тогда для 
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основания типа В (24) мы можем писать^ 

© • V - r V g ê s « V S ) < »  

где K Q- константа равновесия для реакции протонизации 
(31) данного основания с образованием негидратированных 
ионов ВН +, ДР с о л. - параметр, учитывающий (в шкале 
изменений свободной энергии) разницу в сольватации час­
тиц В и ВН +; - член, учитывающий оставшееся 
отношение коэффициентов типа Т в/4БН* • и с к л к )чено, 

что в будущем член будет еще в свою очередь разло­
жен на составляющие, соответствующие отдельным взаимо­
действиям в системе растворитель-растворенное вещество 
(см.выше). Величину C 0 J I= ̂  предложено 9 6  

определить из зависимости UQ/ — /[bH+ mHzOj) 
от Uj а,^0 . 

В таблице 3 приведены численные значения функции кис­
лотности HR/ ДЛЯ водных растворов некоторых сильных 
кислот. Все указанные там значения H R/ вычислены по 
уравнению (30). Следует отметить, что для водных раство­
ров серной кислоты шкала Н л/ , приведенная в работах 
Дино^ и Бойда 5 1  по своим численным значениям заметно 
отличается от той же шкалы, базирующей на фундаменталь­
ном исследовании функции кислотности , выполненном 
Арнеттом и Башиком 0 С^. Из этого можно сделать вывод, что 
численные значения Hq/ требуют еще дополнительной про­
верки также и для других сильнокислых сред. 

Заканчивая рассмотрение функции кислотности следует 
сделать еще несколько замечаний относительно функции 
кислотности H Q, Во-первых - известны попытки вычислить 
значения H Q  с использованием разных гидратационных моде­
лей протона и соответствующих значений активности во 

д а120-123^ п о  с у т и  д е л а  э т и  р а с ч е т ы  сводятся лишь к 
отысканию чисел гидратации протона, подходящих для описа-
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и Таблица 3 
Численные значения функции кислотности U^/ для водных 

растворов сильных кислот (25°C)â 

ьо4 нао  ̂
49, 
59 

117-
-119 

H aP0 4  
1 1 5  HCl 

115 

Вес 
% н в<- il в 

HR/ 
Вес 
% HR/ Вес 

% 
Вес 
% H^' 

2 +0.79 2 +0,54 2,06 +1,41 
0,6 
I 

+0,83 
+0,56 

5 +0,30 -0,07 5 -0,24 4 +1,14 2 +0,12 
10 -0,36 -0,70 10 -1,02 8 +0,77 4 -0,49 

15 -0,84 - 15 -1,71 12 +0,42 6 -0,94 

20 -1,50 -1,86 20 -2,38 16 +0,08 8 -1,33 

25 -2,01 - 25 -3,00 20 -0,28 10 -1,67 
30 -2,67 -3,10 30 -3,68 24 -0,63 12 -2,01 

35 -3,42 - 35 -4,45 28 -0,99 14 -2,39 

40 „ -4,23 -4,55 40 -5,30 32 -1,34 16 -2,82 
45 -5,07 - 46 -6,45 36 -1,68 18 -3,20 
50 -5,96 -6,14 50 -7,35 40 -2,03 20 -3,58 
55 -6,89 - 56 -8,90 44 -2,44 22 -4,01 
60 -7,88 -8,13 60 -10,20 52 

56 

60 

-3,39 24 
26 

28 

-4,46 
-4,90 

-5,32 

65 

70 

-9,03 
-10,27 -10,18 

HMO*, 49 

52 
56 

60 

-3,85 

-4,38 

24 
26 

28 

-4,46 
-4,90 

-5,32 
75 -11,60 - Вес HR/ 64 -5,00 30 -5,75 

80 -12,84 -11,86 % 68 -5,63 32 -6,18 80 -12,84 -11,86 68 -5,63 32 -6,18 
85 -13,84 - 5 -0,58 72 -6,26 34 -6,58 
90 -14,64 -13,11 10 -1,39 76 —6,86 36 -6,97 
95 -15,17 -13,68 20 

30 
40 

-2,68 
-3,84 
-4,94 

80 -7,42 

а) В литературе приведены также данные о значениях Н«/ в си­
стеме вода-толуол-сульфокислота 115. Для водных раствооов 
муравьиной кислоты измерена функция кислотности H«. 49,116 
на основе которой можно вычислить соответствующие значения 
HR/ ТЛЛ 

б) Рассчитана нами: значения И«, взяты из работы и  и зна­
чения ои н  О из работы- 1^" AO ст 

в) Эти значения ц / приведены в работах Дино " и Бойда . 
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ния зависимости H Q  от концентрации кислоты. Поэтому из 
них не вытекает подтверждения об исключительных свойст­
в а х  Н 0  ш к а л е ; .  В  с в я з и  с  э т и м  Э . М . А р н е т т 2 с ч и т а е т ,  
что указанные расчеты к настоящему времени потеряли свой 
смысл. Во-вторых, показано, что функция кислотности H Q  

линейно связано с химическим сдвигом НМ.Р протонов 
( <5" Но линейная зависимость между Н 0  и £ наблю-

рить функцию кислотности Н 0  электрохимическими методами, 
однако эти попытки не увенчались сколько-нибудь уоеди-
тельным успехом. С одной стороны это объясняется вышеоб-
сужденным эмпирическим характером функции кислотности H . 
С другой стороны в указанных работах допущено немало бо­
лее или менее грубых приближений при интерпретации полу­
ченных данных* 5. 

Классификация слабых основании на основе сольва-

При рассмотрении существующих функций кислотности 
(см.выше) выяснилось, что на поведение разных слабых орга­
нических оснований в водных растворах сильных кислот су­
щественным образом влияют явления специфической сольвата-
ции. Во «иогих р а б о т а х«,50,86-88,91,92 . 99-103,115,132,133 

ставится вопрос о взаимосвязи указанных сольватационных 
явлений со строением соответствующих оснований. В настоя­
щее время еще невозможно дать исчерпывающий и детальный 
ответ на этот вопрос. Однако тем не менее уже вырисовы-

49 94 ТОО ТЧ4 ваются ' ' ' по крайней мере три группы слабых 
органических оснований с разными сольватационными эффекта­
ми при их протонизации в сильнокислых средах. 

Первую из этих групп составляют т.н. основания типа 
rL ' ' , 1 J\ Про тонизация таких соединений в водных 
растворах сильных кислот описывается уравнением (31) по­

вует такая же зависимость между И g и $ 
в-третьих, авторы ряда работ""' 6 - 1 5 1  задались целью изме 1  

тационных эффектов при их протонизации 
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скольку при этом отсутствуют эффекты специфической соль­
ватации 1  * * * К этим соединениям применима функция 
кислотности Ид/ (30) так как в первом приближении (см. 
выше) для них (32). Число изученных оснований 
более или менее убедительно входящих в группу R. неве­
лико (см,табл.4). На основе данных приведенных в табли­
це 4 можно придти к следующим выводам: 

- шкала значений Нд/ , предложенная Дино 4 9, в 
большинстве случаев лучше описывает протонизацию основа­
ний типа R. , чем такая же шкала И А/ , базирующая на 
работе Арнетта 1 0 0; 

- тем не менее численные значения функции кислотно­
сти (по крайней мере для водных растворов серной 
кислоты) нуждаются еще в тщательной проверке. 

Следует также отметить, что в сильнокислых средах 
имеется еще много неясного в поведении перечисленных в 
табл.4 оснований, имеющих 3=1 при Нд/ 4 - 10. Это 

хорошо иллюстрируется на примере стирола. Из табл.4 вид­
но, что для этого основания cLl^J/cLH^/ = 0,4-0,6. 
К.С.Казанский и С.Г.Энтелис интерпретировали этот факт, 
а также протонизацию других приведенных в табл.4 олефи-
нов в водной серной кислоте исходя их схему 1  * 1  

= КгС-СН3- Н£0 ̂ RH ИСН3ч%С(он)СИ 

где в качестве меры кислотности среды использовалась 3 5 j  

функция кислотности Н 0. Они нашли, что спектры поглощения 
олефина и соответствующего ему карбинола в водной кисло­
те идентичны 1 5 5однако это противоречит данным других 
авторов 1 5 7 - 1 5 9. В цитируемой работе степень равновесной 
протонизации стирола (J = ̂ R"x CRH*J ) определилась спект-
рофотометрически по максимуму поглощения при 438 нм.Этот 
максимум приписывался спектру поглощения протонизованной 
формы олефина (CgH^C+HCH^) 1  . Но в работах 1 4 0 , 1 4 1, пока­
зано, что указанный максимум поглощения относится не к 
иону CgH^C +HCHg, а к конечным продуктам полимеризации 
стирола. Шуберт и его сотрудники утверждают 1 5 8 , 1 4 2, что 
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Корреляция величины с  ФУ Н К Ц И Я М И  кислотно-

Таблица 4 

сти Ц^/ и Н л  -

Основание 

Значения H в/ взяты H из рабо-
0  50 тьг и  Из рабо-ла 

ты Дино УГОЛ« 
Сем.табл.3) 

H из рабо-
0  50 тьг и  Из рабо-ла 

ты Дино УГОЛ« 
Сем.табл.3) Значе­

ния 
-Но 
при 
3 =1 

Знач -
ния44 к' 
при 
3 =1 

dt|3-

dH R /  

Значе­
ния^«' 
при 
0=1  CIHR/ 

Значе­
ния 
-Но 
при 
3 =1 

oLH ç  

- - - - 0,36^ I , 6 ä  

0,86^ 1,7— 
_ — — - 0,92- 1,9^ 

2,09 0,94 1,72 0,94 1,24 1,63 

- - - - 1,80^ i,e£ 

4,53 0,99 4,20 0,91 2,54 1,95 

4,80 0,94 4,49 0,86 2,69 1,78 

5,53 0,98 5,29 0,95 3,07 1,82 

6,53 0,87 6,34 0,83 3,62 1,58 

9,14 1,06 9,00 0,86 5,18 1,49 

10,06 0,92 10,19 0,68 5,89 1,17 

10,31 1,27 10,48 0,90 6,05 1,49 

I-Метил—г 
азулен 

1-( а-Диметил-
аминобензил) 
-азулен132 

тхз 
Азулен 
Азулен*^ 

1—ХЛОРт-г 7 
азулен 
2-Анизил Т П7 

борнен 
2,4,6-Триме-
токсиаце-го? 
тофенон 
1,1-Бис-
(4 -ыетокси 
ере нил ) по 
этилен 
1-Фенил-
-3,5,5-три-
метил-
цикл о—ГА? 
гексен 
1,1-Бис-
(4 -метил-
шенил)-ор 
-этилен 
I—Фенипр 
линден 
I,1-Диденнл-
ЭТИЛ5Н±ЗЬ 
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Продолжение таблицы 4 

Основание 

Знёчения HR/ взяты 

Из рабо-ло 

ты Дино 

Значе 
ния-Нц' 
при 
О =1 

dl«3 

d 4=' 

Из ра-
боЛ 0' 1 0 6  

(см. табл. З 1) 
Значе­
ния^-/ 
при 

3=1 о1Н й/ 

H из рабо-
0  50 
ты 

Значе­
ния 
"но 

Т*1 

dltg3 

d Н0 

1,1-Дифе-ор 
нилэтилен 

Стирол 

1-Фенил-
-ЗЛ-ДИГИДпо 
ро-нафтен 

1,1-Бис-
-(V-хлор-
фен ил)-о о 
-этилен 

1,1-Дифе- 8р 
нилпропен 

1,1-Дифе-
нил-2-метил-
-пропен82 

Гексаметил-
бензол 0^ 

10,40 

10,29 

11,36 

11,51 

11,65 

12,98 

13,14 

0,94 

0,55 

1,06 

1,33 

1,17 

1,43 

1,43 

10.59 

10.60 

12,04 

12,25 

12,48 

14,51 

14,66 

0,62 

0,39 

0,67 

ч 0,82 

0,71 

1,43 

1,11 

6,08 

6,16 

7,03 

7,16 

7,27 

8,87 

9,08 

0,96 

0,63 

1,03 

1,25 

1,01 

1,12 

1,15 

а) Для составления табл.4 использовались литературные дан­
ные о зависимостях J = (% сильной кислоты). Расчеты 
выполнялись методом наименьших квадратов. Все зависимос­
ти IQ 3 от H R' или Н 0  имеют коэффициент корреляции 
г> 0,95. Значение функции кислотности при 3 = 1 совпа­
дает со значением |гК только при условии - 1 

UO-UCLO 1 5 5  б) относится к системе HVI. ^ 
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при протонизации стирола в водных растворах сильных кис­
лот образуются практически исключительно гидратированные 
карбониевые ионы С 6Н 5С)4~СН 3  (а не С^Н^С^НСН^ как 

можно было бы.ожидать). С этой точки зрения легко объяс­
нить низкое значение стирола в табл.4. Одна­
ко Плеш считает, что стирол полимеризуется в силькокис-
лых средах очень быстро и поэтому еще никому не удалось 
наблюдать спектр поглощения его протонизованной формы* 

Все основания, относящиеся к типу R, , протонизуют-
ся по атому углерода 1? 4  Однако не все основания, протони-
зующиеся по атому углерода,относятся к типу R. . Так, 
например, 1,3,5-тригидроксибензол, его метиловые и этило­
вые эфиры протонизуются по атому углерода 8 8  *Р 4  Поэтому 
протонизованные формы этих оснований представляют собой 
соответствующие циклогексадиеновые катионыОднако рассмат­
риваемые протолитические равновесия обнаруживают совсем 
не одинаковую зависимость от функций кислотности H Q  или 

(см.табл.5). 
Таблица 5 

Протонизация I,3,5-тринидроксибензола, его метило­
вых и этиловых эфиров" 0ДОЛ134 #  

X 

Алкоксигруппы 

R 0 -

Вес % 
НСДО л 
при по­

ловинной 
протони­
зации 
( 3  =  1 )  

d t j 3  
oi 

otH R/ 
Тип 

Коли-
чество 

Вес % 
НСДО л 
при по­

ловинной 
протони­
зации 
( 3  =  1 )  

оШ 0  

oi 

otH R/ 

0 51 0,85 1 0 2  0,46 8 8-0,53 1 0 2  

СН 50- I 50 0,98 i œ  

0,6iz°2 xx) 

СН 50- 2 50 I,OO 1 5 4  0,62 1 3 4  

сн 3о- 3 51 X ,26 1 0 2  0,78 I 0 2-0,83 8 8  

С 2Н 50- 2 47 I f 2 I88xx) 0,75 8 8  

С 2%0- 3 47 I,48 8 8 x x) 0,93 8 8  

Значения шкалы Н^/ взяты из работы Дино 4 9  

х х)расчитано нами из указанных литературных данных. 
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Следующую, т.е. В-груплу слабых оснований состав­
ляют соединения, протонизующиеся в водных растворах силь­
ных кислот согласно уравнению (24). Дино 4 9  считает, что 
эти основания в протонизационной форме (ЬИ +тпИ гО) боль­
ше гидратированы (в смысле специфической сольватации), 
чем в непротонизованной форме (Ь»М 20 ). с одной сторо­
ны к типу В относятся не очень слабые основания, обра­
зующие ковалентную связь с протоном уже при невысоких 
концентрациях сильных кислот, т.е.в условиях, где конкури­
рующее равновесие комплексообразования (см.ниже уравнение 
(36)) еще сдвинуто влево. В случае нитроанилинов, напри­
мер, к группе В несомненно принадлежат соединения с 

-2 (по Н 0  шкале) и явно выходят^ за ее пределы 
основания с  ( п о  Н 0  шкале) 6"« С другой стороны 
к типу В по-видимому можно отнести также некоторые бо­
лее слабые, чем упомянутые, основания, как, например, 
стирол (см.выше) и 1,3-диметилциклone нтен . 

Как уже указано выше, параметры Ь- и m, в уравне­
нии (24) могут иметь для данного основания ряд численных 
значений. Поэтому в общем случае протонизацию оснований 
типа В невозможно охарактеризовать лишь одной констан­
той основности (25). Однако, достаточно сильные основания 
типа В протонизуются практически полностью в условиях, 
где активность воды а^_ Q= cortsfc.. Наблюдаемое при этом 

протолитическое равновесие (24) все же описывается одной 
константой равновесия (25) несмотря на множественность 
значений 1г и nv (24). Литературные данные об^этих кон- . 
стантах основности приведены в обзорах Арнетта* 2  и Вин-
ника 5 0 .  Для общего случая, когда Wm. (24) и а н ? 0^ const. 

численные значения о константах основности К пока еще 
В 

отсутствуют. 
Значительную долю из числа слабых оснований можно, 

по-видимому, отнести к третьей,  . . S - группе слабых 
оснований. Характерной чертой их поведения в водных раст­
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ворах сильных кислот является комплексообразование с 
гидратированными протонами уже при умеренных концентрации 
ях кислоты 7 9' 9 4' **^'143-159. 

S-s^O * Н +.хНг0зг S...H*aН20 + (e*x-n)HJ) ( 3 6 )  

Схема (36) относится к незавершенному кислотно-
основному взаимодействию* 4, так как комплексы S.«.H +-nH z0 
образуются за счет водородной связи между гидратированным 
протоном (кислота) и электронодонорным центром молекулы 
S (основание) 9 4. Такими центрами являются гетероатомы 
(О, N и т.д.) со своими неподеленными парами электронов. 
Смещение равновесия (36) вправо не связано с большими 
изменениями в электронных спектрах поглощения соедине­
ния S наблюдается только лишь сдвиг максимума погло­
щения и небольшие изменения молярного коэффициента погло­
щения (& л  )** 2'* 5 8. 

Константа равновесия (36), названная константой квази­
основности*- 5 8, дается выражением: 

^S-sH^O ' ̂Н*хНгО 
(37) К -у р. Л, ̂  X — h. 

S S... H*- n. HzO н го 

Параметры s ,х и rv (36) зависят от состава среды и 
поэтому в реальных растворах существует одновременно 
ряд равновесий типа (36). Пока в литературе нет данных 
о численных значения К,, _ . 

s 

В разбавленных водных растворах сильных кислот, где 
c 0 r t S^ :' положение равновесия (36) характеризует­

ся величиной 
|/ _ [S sH 20] • Л. 

h" [S...H* aН гО] ' ( 3 8 )  

где - КИСЛОТНОСТЬ среды (в ЭТИХ условиях , 
И Т.д.). я  

- 522 -



Таблица 6 
Значения |гкл s  (38) в водных растворах серной кислоты 

Основа­
ние 

1 го 
Stt; 

НЬз 
CXD 
на 
CXD 
S3 

м 
(Ö 

<D 
to 
SO 
<D 

E-i 
"PSS 

С
сы

лк
а 

н
а 

ли
те

­
ра

ту
ру

 Основа­
ние 

J го 
tats 

«ё 
О CD 
E-<ti 
ахи 
SS 

Q) 

ŠO 
со 
Бч 
т'к 

ис
ы

лк
а 

н
а 

ли
те

ра
ту

­
ру

 

I 2 3 4 5 I 2 3 4 5 

Метанол 

Этанол 

Пропа-
нол-1 

Пропа-
нол-2 

Бута-
нол-1 

изо-Бути-
ловый 
спирт 
Бута-
нол-2 . 
трет.-
Бутиловый 
спирт 
изо-Ами-
ловый 
спирт 
трет-Ами-
ловый 
спирт 
Пента-
нол-3 

А 
Б 

А 
Б 
В 

А 
Б 

А 
Б 

А 
Б 

Б 

Б 
А 
Б 

Б 

Б 

Б 

20 
25 

20 
25 
20 

20 
25 

20 
25 

20 
25 

25 

25 
20 
25 

25 

25 

25 

0,34 
0,9-* 
-i,a* 

0,33 
0,57* 
0,33 

0,33 
0,54* 

0,35 

-ô?8* 
0,41 
0,14* 

0,18* 

0,22* 
0,43 
0,42* 

0,08* 

0,26* 

0,28* 

143 
144-
-146 

143 
145 
147 

143 
145 

143 
144 
145 
143 
145 

145 

145 
143 
145 

145 

145 

145 

Циклогек-
санол 

Этилен-
хлоргид-
рин 

Фенол 

м-Нитро-
фенол 

п-Нитро-
фенол 

Нитроме-
тан 

2-Нитро-
пропан 

Пропион-
амид 

Бензамид 

Ацетон 

Б 

А 

А 
Б 

А 

А 

А 
Б 

А 

А 

А 

А 
А 
А 
А 
А 
Б 
Б 
Б 

25 

20 

35 
25 

35 

35 

40 
20 

20 

15,5 

35 

5 
15 
25 
*0 
15 
25 
25 
20 

0,09* 

0,48 

0,56 
0,59* 

0,2 

0,4 

0,82* 
0,75 

0,51 

0,22 

0,4 

0,55* 
0,60* 
0,66* 
0,81* 
0,31 
0,35* 
0,32* 
0,24 

145 

148 

148 
145 

149 

149 

150 
147 

151 

148 

148 

152 
152 
152 
152 
152 
153 
161 
147 
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Продолжение таблицы 6 

I 2 3 4 5 I 2 3 4 5 

2-Бутанон А 20 0,58 152 
1 

I,3-Диок-
Б 25 0,14* 161 солан А 20 0,63 154 

2-Пента- Б 25 0,08* 161 
Метилал А 20 0,43 154 

нон 1,2-Диме-
20 0,43 З-Пента- Б 25 0,12* 161 токсиэтан А 20 0,43 154 

нон I,5-Диме-
Пинако- токсипен-

20 0,41 154 лин А 20 0,59 152 тан А 20 0,41 154 

Цикло- А 20 0,50 152 
Тетрагид-
ропиран А 20 0,39 154 

гексанон Б 25 0,00* 161 Тетрагид-
Уксусная рофуран А 20" 0,37 154 
кислота Б 25 0,85* 161 Этилен-
Пропионо- гликол Б 25 0,73* 145 
вая кис­
лота Б 

i 
25 0,48* 161 

Бутан-1,3-
-диол Б 25 0,30* 145 

н,-Масля­ Бутан-1,4-
ная кис­

25 161 
-диол Б 25 0,35* 145 

лота Б 25 0,28* 161 
-диол 25 145 

изо-Масля-
25 0,28* 161 

Бутан-2,3-
-диол Б 25 0,49* 145 

ная кис­
0,33* 

Бутан-2,3-
-диол 

лота Б 25 0,33* 161 
Пивалино-
вая кис­

0,39* лота Б 25 0,39* 161 
I,4-Диок- А 20 0,43 154 
сан Б >  25 0,14 145 

*)- измерена в системе Ч гО - HCl. 

Б -
определено кондуктометрическим методом * * 

144 T4S Т53 определено индикаторным методом однако 
к результатам, полученным этим методом, следует отно­
ситься с осторожностью, так как не исключено, что 
наблюдаемые эффекты вызваны не комплексообразованиАм, 
а изменением коэффициента активности индикатора Jp 
под влиянием прибавленного основания ^ 

В - определено калориметрическим методом 
S 

147 
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В табл.б приведены значения —для 
водных растворов HCL и H zSO^ . Следует подчеркнуть, 
что для всех изученных оснований 0> > —1 (см. 

табл.6). Нетрудно убедиться, что это легко объясняется 

исходя из точки зрения Гордона 1 6 0  на энергетику водород­
ных связей. 

При переходе к более концентрированным растворам ми­
неральной кислоты происходит постепенная дегидратация комп­

лексов S... н"*- пН^О из-за значительного уменьшения актив­
ности воды в этих условиях 1 5 7" 1 5 9: 

S... П-НгР ̂  S...H >Ch.-l)U 2p -t H zO (39) 

6... U* (rv-4) И гО ̂  S... H* (n-Z) Й гО (39) 

S,..H +-2H Z0 + ZH.O (40) 

н^о ^ st-r н го m 
В частицах типа SH* протон связан с молекулой S уже 
ковалентной связью. Об этом свидетельствуют глубокие изме­
нения в электронных спектрах поглощения молекулы 5 . , со­
путствующие смещению равновесия (40) вправо. Вопрос о специ­
фической сольватации частиц SH* (40) еще мало изучен. В 
работах* 0^"* 0 4  показана возможность образования ионных^пар 
( SH +- А~ ) в концентрированных растворах серной кислоты. 

Равновесие типа (40) характеризуется т.н. константой 
TT? тс:о yiXQ 

дегидратации ' r-i?-. 

У =  
й5...Н*аН гО , ( И )  

к;«) 

Принимая f 5,...н*-п,йг0 можно определить числен­
ные значения и а из зависимости Ц ( [ 5 . . . Н г О ]  /  
от Cu h - c  . Следует добавить, что при высоких концентра­
циях серной кислоты между ^<^^0 и  значениями функции 
кислотности Н 0, в интервале 2-2,5 единиц H Q, существует в 
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Таблица 7 

Значения М^,(1)( 2 5° с) оснований, протонизующихся в 
водных растворах серной кислоты по схеме (36), (39), 

(40)* 

Основание 
6EC.%LLS0, 
L6-.H*4I^P3= 
-IBK'J 

Ссылка на 
литературу 

2,4-Линитроанилин 59 2,64** 62 
6-Бром-2,4-динитро-
анилин 77 1,97 62 
Ацетон 81,5 2,48 112,165 
2-Бутанон 81,5 2,48 112,165 
З-Пентанон 82 2,58 166 
Циклопентанон 84 2,74 112,165 
Циклогексанон 78,5 2,16 112,165 
Ацетофенон 74 1,71 112,167 
4-Метилацетофенон 69 1,29 112,167 
4-Этоксиацетофенон 63,5 0,97 112,167 
З-Нитроацетофенон 85 2,90 112,167 
4-Нитроацетофенон 87 3,12 112,167 
Бензофенон 74 1,72 112,168 
4,4*-Дихлорбензофенон 77,6 2,05 112,169 
Бензальдегид 80 2,30 112,170 
2-Метилбензйльдегид 76,5 1,95 112,172 
2,4,6-Триметилбена-
tfg альдегид 62 . 0,90 112,171 
З-Хлорбензальдегид 85 2,90 112,171 

* В работе^ приведена обширная таблица значений 
для карбонильных соединений. 

**Численное значение 

50 99 IT2 первом приближении линейная зависимость ' ' . Этим и 
объясняется формальная возможность применить уравнение (4) 
к списанию протонизации оснований типа S . При этом спектр 
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поглощения комплекса S...U +n.U zO принимается за 
спектр свободного основания S 

Заканчивая рассмотрение оснований типа S , оста­
новимся вкратце на экспериментальных фактах, подтверждаю­
щих существование равновесий (36), (39) и (40) в водных 
растворах сильных кислот. 

Электронные спектры поглощения. Начинал уже с класси­
ческих работ Гамметта- с  известны многочисленные примеры 
смещения спектра поглощения "непротонизованной" формы 
слабых оснований вдоль оси А , наблюдаемые при увеличе­
нии концентрации сильной кислоты. Это считается признаком 

• образования водородных связей между данным соединением и 
до пс nr 

с р е д о й ^ ' ° .  Т и п и ч н а я  к а р т и н а  у к а з а н н о г о  я в л е н и я  о п и с а ­
на в работе 1 7 5 .  

Инфракрасные спектры поглощения. Известно, что обра­
зование водородных связей уменьшает частоту колебаний 
г р у п п ,  у ч а с т в у ю щ и х  в  о б р а з о в а н и и  э т о й  с в я з и 7 " * Н а  
рис.1 приведена зависимость частоты валентных колебаний 
карбонильной группы ацетона и 2-бутанона от концентра­
ции в системе D 20 "^^04 . 

Метод ЯМР: химические сдвиги ( S" ) неоднократно 
использовались для изучения основности слабых основа­
ний 4 9 , 7 8 ,  '' 9. Соответствующий типичный пример из работы 
Р.Тафта 7 8  показан на рис.6. В принципе все упомянутые 
зависимости & , >) и S от состава водного раство­
ра сильной кислоты аналогичны друг к другу. Т.е. при рос­
те концентрации кислоты сначала происходит плавное изме­
нение рассматриваемого параметра, соответствующее смеще­
нию вправо равновесий (36) и (39). Этому последует про­
межуток концентраций кислоты, где наблюдаемый параметр 
весьма резко изменяется при увеличении концентрации кис-
доты, что может быть интерпретировано как результат обра­
зования частиц S И* по (40). В концентрированных раство­
рах сильных кислот, где исследуемые основания существуют 
в SH* форме, рассматриваемые параметры & , t и б' 
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Рис.6. Зависимость химического сдвига ЯМР от зна­
чений функции кислотности Н Л  в системе 

и on 

уксусная кислота - серная кислота , 
А - н-фторацетофенон (^ н а (з л  -200). 
В - п-фторбензамид. 

обнаруживают тенденцию приближаться к некоторой постоян­
ной величине. 

Кроме перечисленных имеется еще два метода исследо­
вания, при использовании которых получены данные, указы­
вающие на существование равновесия (36) в водных раство-
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pax сильных кислот. Первый из них - измерение в уме­
ренно кислых растворах зависимости соотношения 
[6*^H l0] //[g>H +. ту^О] присутствующего индикатора от 
прибавленных количеств исследуемого слабого основа­
ния * 53, 174^ 

Во-вторых необходимо отметить кондуктометрическую 
методику, базирующую на регистрации разности эквивалент­
ных электропроводностей гидратированных протонов и комп­
лексов типа S... Н* пН^О (а также ЬН 1 -- тН гО 
Экспериментальная часть работы при этом сводилась к изме­
рению сопротивлений термостатированных (+0,003°С) вод­
ных растворов HCl или H zSO^ до и после прибавления 
к ним небольших количеств (0,005-1,0%) исследуемого осно­
вания S . Влияние основания S на электропроводность 
раствора кислоты характеризовалось величиной 

RÉÎ.(*I~ ̂  №) 

где - концентрация прибавленного основания S 
(в моль/л), - ожидаемое значение удельной электропро­
водности раствора, если разбавление основанием S равно­
сильно разбавлению эквивалентным объемом воды. Экспери­
ментально измеряемые значения удельной электропроводности 
раствора не совпадают с величиной и при этом 
разность ^-±-'^2. пропорциональна концентрации прибавлен­
ного основания^ . Допуская, что различие между и 

обусловлено образованием частиц, содержащих осно­
вание S и протон (т.е. S...H r  п-Н^О или SH 4  ) было 

.112,149,155,156 получено 

или 

[s... H* и Игр] I  _ "X ) 

Т PÜ 1 

( ̂  iuo* ~ 1 
[§Н1 1 №) 

[SJ. 
Уравнение (43) позволяет определить значение 

[SsUjO]/[5...Н +-п-Н г°] или [S-iU a0]/ЦЬЦ"*] = зави-
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симости от состава систеш вода-сильная кислота, если 
kvHzo= АЛ (или ~ АЛ ) 

остается практически постоянной в рассматриваемых преде­
лах концентрации кислоты. Величина ДЛ е  Ю -  принима­
лась равной максимальному значению Ч (42). наблюдаемому 
в исследуемой системе (см.рис.7) 1 1 2^ 4 9' 1 5 5 , 1  . Проверка 

400-

300-

200-
-о-

100 

+3 -4 -2 -3 

Рис.7.Зависимость величины у (42),(43) от функции 
кислотности Н 0

1 1 2' I - 4-нитроанилин в системе 
H^O-HGl при 40°С; 2 - 2-нитроанилин в системе 
вода-серная кислота при 60°С; 3 - ацетон в систе 
ме вода-серная кислота при 25°С. 
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изложенной методики путем измерения нитроанилинов 
дала результаты, хорошо совпадающие с соответствующими 
спектрофотометрическими данными*' "-9,15.^,156^ дрИ  применении 

этой методики для исследования основности спиртов, кетонов, 
простых эфиров и 148,152,154 б ы л и  п о л у ч еш 

значения |гК ~ От -1, что интерпретировалось как указание 
на существование равновесия (36) в этих условиях. Полу­
ченные при этом значения рК рассматривались как значе­
ния (38). 

Новая интерпретация для функции кислотности Н 0  

Широкоизвестная функция кислотности Гамметта (Н 0) 
измерена с помощью первичных замещенных нитроанилинов. 
На рис.2 показана зависимость коэффициента активности не-
протонизованной формы (-Ç- B  ) этих соединений от состава 
системы вода-серная кислота. Как видно из рис.2 /значения 
+ ь  типичных гамметтовских индикаторов с |лХ „ < -3 при 
росте концентрации , резко уменьшаются начиная от 
20-40% Йх£04 . С точки зрения- фазовых равновесий это 
интерпретируется как увеличение растворимости т.н. В-фор - • 

мы индикаторов по сравнению со стандартным состоянием 
в воде. Но чем объяснить такой факт? Для того, чтобы отве­
тить на этот вопрос в работе Халдна и Родима было обра­
щено внимание на коэффициент активности ароматичесг . - нит-
росоединений в тех же условиях ( Н гО -H 2S0z, ). Следует 
иметь в виду, что в ряде случаев рассмотренные ароматиче­
ские нитросоединения отличаются от вышеупомянутых гаммет­
товских индикаторов только лишь отсутствием аминогруппы. 
Было обнаружено, что начиная с 20-40% f  при дальней­
шем увеличении концентрации кислоты, растворимость нитро- . 
соединений растет, т.е. 4ß уменьшается (см.рис.8) 1' 7 1. 
Отмеченное явление не может быть объяснено образованием 
комплексов типа Имея в виду результаты 
исследования поведения нитрометана и 2-нитропропана в водной 
серной кислоте 1 4  1  :  s  ' \ можно допустить, что аромати-
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-0,5 

-1,0 
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0 20 40 60 80 

Рис.8. 

ческие нитросоединения ведут себя в системе Н х0 -
как основания типа S , т.е. к ним применимы уравнения 
(36), (39) и (40). Но в таком случае необходимо также до­
пустить, что растворимость комплексов Й г0 в 
водной кислоте увеличивается по мере уменьшения числа мо­
лекул воды гх, , и следовательно, смещение равновесия (39) 
вправо ведет к увеличению суммарной растворимости неиони-

Зависимость bj -t b  ароматических нитро-
соединений от концентрации серной кислоты 
при 25°С: А - 2-нитрохлорбензол, Б - 4-нит-
рохлорбензол, В - 2,4-динитрохлсрбензол. 
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зеванного основания 9,175,176^ зд е с ь  уместно напомнить, 

что согласно многочисленным экспериментальным данным, 
ионизованная форма слабого основания значительно лучше 
растворима в водной высоте, чем соответствующая неиони-
зованная ферма 51,52,62,111^ 

Принципиально аналогичный вид зависимостей 
ароматических нитросоединений и гамметтовских индикато­
ров с -3 от состава системы Н гО -Ц^БОд (см. 
рис.2 и 7) был интерпретирован как указание на однотип­
ность физических процессов, вызывающих наблюдаемые измене­
ния в значениях |- ь  

1Другими словами, выдвинута гипо­
теза, согласно которой гамметтовские индикаторы с 
принадлежат к слабым основаниям типа S , т.е. их поведе­
ние в водной серной кислоте описывается уравнениями (36), 
(39) и (40) 1 7 5. При этом учитывалось, что электронная 
плотность на аминогруппе гамметтовского индикатора с 
|гК а ь< -3 сильно уменьшена из-за наличия в молекуле 
двух-трех электроотрицательных заместителей (- N0 a, а 
также - CL и-tbr). Поэтому эти соединения не протонизуют-
ся как типичные амины (24), а ведут себя в водных раст­
ворах серной кислоты как нмтросоединения* С этой точ­
ки зрения шкала кислотности HQ  в области примерно до 
25% H^SOz, определяется как активностью протонов, так и 
гидратационными эффектами (24). В более крепких раство­
рах серной кислоты, где шкала Н 0  устанавливалась с по­
мощью индикаторов имеющих -3 (по Н 0  шкале), рав­
новесие (36), зависящее от активности протонов, сдвинуто 
практически полностью вправо. Поэтому в этих условиях 
шкала HQ  уже не отражает изменений активности протонов, 
а является лишь некоторой функцией от активности водытв 
рассматриваемой системе. Если это так, то следовало бы 
ожидать, что зависимость значений Н 0  от ЦлН г 0  

будет для всех минеральных кислот в первом приближении 
одной и той же. Как раз это и наблюдается в действитель-
нос™ 50,115,178,179. 

Не исключено, что вышеприведенная интерпретация при«-
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менима кроме HQ  и к другим функциям кислотности ( HQ  , 
Нд, Hg и т.д.). Однако пока этот вопрос еще не может быть 
обсужден более детально из-за отсутствия соответствую­
щих экспериментальных данных (о значениях и  т.д.). 
Тем не менее, ввиду упомянутого опасения, под некоторое 
сомнение попадают также вышеизложенные представления о 
физическом содержании функций кислотности Н,^ и H R/ . 
Это несмотря на то, что зависимость коэффициента актив­
ности неионизованной формы трифенижарбинола от состава 
смеси H2O-H2SO4 значительно отличается от соот­
ветствующей зависимости для гамметтовских индикаторов 
(см.рис.2). 

Исходя по сути дела, из тех же соображений (специ­
фическая сольватация неионизованной формы арижарбинолов), 
Лонг и Шулзе^ 3  поставили задачу измерить функцию кислот­
ности, отражающую активность протонов в сильнокислой среде 
(35) с индикаторами-углеводородами. Некоторая работа в 
этом направлении ими уже выполнена 1 5 5, однако до конца 
она до сих пор так и не доведена. Возможно, что это свя-

133 зано с определенными экспериментальными трудностями . 
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Summary 

The review in the field of the specific solvation 

phenomena accompaning the protonation of weak bases in 

aqueous strong acids is presented. The literature is 

reviewed (as a rule) up to July 1966. The main topics 

examined are: 

1. Modern views on the nature of acid-base interaction. 

2. Acidity functions, specific solvation and activity 

coefficients of indicators. 

3. Klassification of weak bases proceeding from the 

viewpoint of the specific solvation phenomena accompa­

ning their protonation. 

4-, A new interpretation for the classical Hammett ' s H0-

acidity function. 

"" I 
/ 

Г 
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КОНДУКТСМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ 
ПРОТОНИЗАЦИИ ЭЛЕКТРОНЕЙТРАЛЬНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ 

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ МИНЕРАЛЬНЫХ КИСЛОТ. 
Л СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ, КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ 

Ю.Р. Сийгур, Ю.Л. Халдна 
Тартуский государственный университет )  

лаборатория химической кинетики и катализа, 
гор. Тарту, Эст. ССР 

Поступило 22 апреля 1968 г. 

Использованная аппаратура и кондуктометрическая методика 
исследования протонизации электронейтральных органических ос­
нований в водных растворах минеральных кислот описаны в ра­
боте *. 

Этилацетат ("ч") очищался ректификацией. Использовалась 
фракция, кипящая при 77,1 - 77,2°С (754 мм ртути), 
d^ 0  = 0,9004, Пр° = 1,3724. 

Метилпропионат ("ч") очищался ректификацией. Использова­
лась фракция кипящая при 79,7 - 79,9°С (758 мм ртути), 
dj 0  = 0,9168, п|° = 1,3765. 

Зтилпропионат ("ч") очищался ректификацией. Использова-. 
лась фракция кипящая при 99,0 - 99,1°С (760 мм рт. ст.) 
Пу° = 1,3840, d|°= 0,8932. Уксусная кислота имела темп.пл. 
16,5°С. 

Пропионовая кислота ("ч") ректифицировался в ваакууме и 
имела а^° = 0,9958, п^° = 1,3865. 

fi- хлорпропионовая кислота ("ч") очищалась трехкратной 
перекристаллизацией из воды, имела т. пл. 41,0°С. 

Все кондуктометрические измерения проводились при темпе­

ратуре 25,0°С. 
Концентрации водных растворов серной кислоты были уста­

новлены по буре и по окиси ртути методом весового титрова­

ния. 
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Исследуемые вещества добавлялись к водным растворам сер­
ной кислоты в количестве до 0,2% (по весу). 

Влияние исследуемых оснований на электропроводность раст­
вора серной кислоты характеризуется величиной 

У = — (х, - Kl) (1) 
S о  

где s 0  - концентрация прибавленного основания (моль/л); 
56^ - ожидаемое значение удельной электропроводности раст­

вора , если разбавление основанием S равносильно разбав­
лению эквивалентным количеством воды; эСд, - эксперименталь­
но полученное значение удельной электропроводности раствора. 

В сообщении * показано, что 

7  =  ьД К U HjO* " ̂ SH +) (2) 

где Я, - кислотность раствора по Гаммету; К - константа 
основности; jH  0+ и Я з н+ - эквивалентные электропровод­
ности н,О +и SH+ ^соответственно. 

3 р з 
Величина у была вычислена по уравнению * 

J =  ю3. / К К ) 
- M IS. +ДН —J ( З )  

где К - постоянная ячейки (в см -"'') R 0  и R 2  сопротивления 
электролита до и после прибавления основания В, (приведен­
ные к одной и той же температуре). 
д R - изменение сопротивления электролита за счет разбав­
ления раствора. 

На рис. I и 2 приведены зависимости ig у от функции 
кислотности н 0\ 

\ 
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- 1  - 2  - 3  + 1 + 2  - 4  -5 

Рис. I. Зависимость lg у для карбоновых кислот (2) от 
функции кислотности Но 4! 

0- уксусная кислота, о -пропионовая кислота, 
А - р- хлорпропионовая кислота 

3 + 19 У 

2 

1 

- 4  -3 - 2  -1  

Рис. 2. Зависмость lg у для сложных эфиров (2) от функции 
кислотности Но 4 :  ° - этилацетат, О - метил-
пропионат, Д - этилпропионат 
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* Таблица I 

Значения pH для карбоновых кислот (уксусная, пропионовая 
хлорпропионовая кислота) и сложных эфиров (этил-

ацетат, метилпропионат и этилпропионат) 

Основание 
рК+  ^> t  рКХ5% Значения рК а  в литературе 

Уксусная 124 - 0,58 + 0,10 - 6,12 (сиектрофотометри-
ческий метод) ® 

- 6,10 1 2  

- 6,2 1 3  

кислота 
- 6,12 (сиектрофотометри-

ческий метод) ® 
- 6,10 1 2  

- 6,2 1 3  

Пропионо­ 172 - 0,57 + 0,13 - 6,8 + 0,3 (спектрофото­
вая кислота метр ический метод) 7  

- 6,33 (спектрофотометри-
ческий метод) 8  

уБ-хлор- 189 - 0,66 ± 0,11 
пропионовая 
кислота 
Этилацетат 205 - 0,51 + 0,11 - 5,56 (спектрофотометри-

ческий метод)* 4  

- 6,9 (спектрофотометри-
ческий метод) 1 5  

- 5,1 (по смещению часто 
ты поглощения - OD 

группы метанола в ИК 
спектре 

группы метанола в ИК 
спектре 

Метил­ 200 - 0,57 ± 0,10 _ 
пропионат 

Этил­ 210 - 0,51 ± 0,13 -

пропионат 

множитель Стьюдента 2 1. 
рК 5% 
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Выбор функции кислотности в данном случае не оказывает сколь­
ко-нибудь значительного влияния на численные значения рК, 
так как в разбавленных растворах кислоты, где проводились 
вычисления рК, значения всех функций кислотности практически 
совпадают 

Влиянием кислотного гидролиза сложных эфиров на соответ­
ствующие значения у (и следовательно, на рК) можно прене­
бречь , поскольку в условиях наших экспериментов для измере­
ния сопротивления раствора потребовалось до 5 мин.,и за это 
время гидролизуется не более 15% - 20% от прибавленного коли­
чества сложного эфира 2 0. 

Обсуждение результатов 

Основность карбоновых кислот и сложных эфиров исследова­
лась до сих пор в основном спектрофотоьзетрическим методом 
(см. табл. I). Согласно этим данным, сложные эфиры и карбо-
новые кислоты являются значительно более слабыми основаниями, 
чем это вытекает из наших результатов (см. табл е  I). 

В этом смысле карбоновь-з кислоты и сложные эфиры ведут 
себя аналогично кетонам 9 , л и  и спиртам 

Можно допустить, что полученные в настоящей работе зна­
чения рК характеризуют равновесие 2» 1 7"" 1 5  

SgH 20 + Н +  х Н 20 ^ S.. .Н^п^О + (s + X - п) Е^О (4) 

где s - карбоновая кислота или сложный эфир. 

В условиях практического постоянства активности воды 
I (4) опредеи 

£ s -  s  Н 2 о ]  

(а н  «) положение равновесия (4) определяется только кисло*-

^ 17 ностью среды h» и 
V» I С • л и П I 

С5) 

р КЛ 3  S...H +  п^О 

Следовательно, для изученных карбоновых кислот и сложных 
эфиров значения, определённые, нами, рК = рК^ (5)(см.табл.1). 

й Знанения рК а  (см. табл. I) для уксусной, пропионовой 
кислот и этилацетата, полученные спектрофотометрическЖ ме­
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тодом (см. табл. I), относятся,невидимому, к дегидратацион-
ным равновесиям частиц типа s.. .н +пн 20 (как и аналогичные 
значения рК а  в случае спиртов 1 1  и кетонов 9» 3- 0) 

S...H+nH20 ^£SH++nH20 (6) 

В ы в о д ы  

1. Кондуктометрическим методом в водной серной кислоте 
изучено комплексообразование между гидратированными про­
тонами и следующими основаниями: уксусная, пропионовая, 
ß -хлорпропионовая кислоты, этилацетат, метилпропионат 

и этилпропионат при 25°С. 

Вычислены соответствующие константы равновесия (рКр). 

2. Полученные константы равновесия сопоставлены с имеющими­
ся литературными данными об основности рассматриваемых 
карбоновых кислот и сложных эфиров. Обнаруженные при 
этом расхождения могут быть объяснены с точки зрения 
комплексообразования между карбоновыми кислотами (слож­
ными эфирами) и гидратированными протонами. 

Л и т е р а т у р а  
1. Ю.Л. Халдна, Х.И. Куура, Реакционная способность орга­

нических соединений, Изд. Тартуского госуниверситета, 
Тарту, 3, вып. 4(10) 1966 

2. Ю.Л. Халдна, Исследование основности ацетона. Кандидат­
ская диссертация, Тартуский госуниверситет, Тарту 1962 

3. Ю.Л. Халдна, В.А. Пальм, ДАН СССР, 135, 667 (I960) 
4. М.И. Винник, Успехи химии 35, 1897, 1966 
5. N.C. Deno, Survey of Progress in Chemistry .Academic Press. 

N.Y. Vol. 2, 155, 1964 

6. И.М. Гинзбург, 3.C. Петров, А.И. Шатенштейн, Журнал ф 
общей химии, 34, 2294, (1964) 

- 552 -



7. J.T. Edward, I.С. Wang, Can. J. Chem. 40, 966, (1962) 

8. S. Hoshlno, H. Hosoya, S. Nagamura, Can. J. Chem. 44, 

1961, (1966) 
9. Ю.Л. Халдна, Х.И. Куура, Реакционная способность орга­

нических соединений, Изд. Тартуского госуниверситета 3, 
вып. 2(8), 187, 1966 

10. В.Л. Халдна, Х.З. Лаанесте, Реакционная способность орга­
нических соединений, Изд. Тартуского госуниверситета 3, 
вып. I, 143, 1966 

11. Ю.Л. Халдна, Х.И. Куура, Реакционная способность органи­
ческих соединений, Изд. Тартуского госуниверситета 3, 
вып. I, 199, 1966 

12. A.R. Goldfarb, A. Meie, N. Gutstein, J. Am. Chem. Soc;, 
22, 6194, (1955) ' 

13. M.A. Paul, F.A. Long, Chem. Rev. 57, 1, 1957 

14. M.И. Винник, H.Б. Либрович, Журнал физ. химии, 41, 2013 
(1967) 

15. С.А. Lane, J. Amer. Chem. Soc., 86, 2521, (1964) 

16. W. Gordy, S.C. Stanford, J. Chem. Phys. 8, 175, 

(1940) 

17. Ю.Л. Халдна, P.K. Пюсс, Журнал физ. химии, 38, 2807,(1964) 
18. Ю.Л. Халдна, Реакционная способность органических соеди­

нений, 1 )вып. I, 184, 1964 
19. V.A. Palm, Ü.L. Haldna, A.J. Talvik, The Chemistry of the 

Carbonyl Group, Edited by S. Patai, Interscience Publishers, 

London, New. York, Sydney, 421, 1966 

20. Ю.Р. Сийгур, Т. Коэметс, Ю.Л. Халдна, Реакционная способ­
ность органических соединений, Изд. Тартуского госунивер­

ситета 5, вып. I, 204, 1968. 
21. В.З. Налимов, Примениние математической статистики при 

анализе вещества, Физматгиз, Москва, I960 

- 553 -



Basicity Studies of Organic Compounds by 

Conductometric Method. VI The Protonation of Some 

Esters and Carboxylic Acids 

J.E. Siigur, Ü.L. Haldna 

Chemistry Department, Tartu State University, 

Tartu, Estonian S.S.B., U.S.S.R. 

Received April 22, 1968. 

S u m m a r y  

The conductometric method described priwiosly1 has been 

used for the estimation of the basicity of following compo­

unds: acetic acid, propionic acid, ß -chlorpropionic acid, 

ethyacetate, methylpropionate and ethylpropionate at 25°C. 

The respective pK values are listed in Table 1 (column 3) • 
It appears very likely that these pK-s are the equilibrium 

constants for reaction (4). This means that all bases stu­

died behave themselves in the system H20 - H2S0^ quite 

similarly to the ketones'* nad alcohols1''". 

The basicity constants for acetic acid 8»1^,13^ propio­

nic acid and ethylacetate determined by the 

spectrophotometry method are probably due to the dehydrata-

tion of the complexes S...H+nH20 as it has been suggested 

for other weak bases1® 
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