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В настоящем сообщении на ряде специально из­

бранных примерах представлены и обсуждены некото­

рые фундаментальные проблемы корреляционного ана­

лиза. 

По крайней мере, в некоторых случаях насто­

ящий анализ должен выявить, какие подходы являются 

перспективными и какие проблемы следует до сих пор 

считать неразрешенными. Особое внимание уделено 

некоторым типичным ошибкам и менее известным под­

ходам. 

Первая проблема, требующая должного рассмотрения, каса­

ется пределов применимости корреляционного анализа. В широ­

ком смысле под этим термином подразумевают систематическое 

математическое сопоставление экспериментальных данных с це­

лью выявления закономерностей и их возможного физического 

смысла. 

Рис. I является примером применения этого подхода, ког­

да два набора экспериментальных данных сравниваются друг с 

другом. Полученная из этого информация не ограничивается 

лишь фактом соблюдения линейной зависимости. Кроме того, важ-

Представлено на 2-ой "BUCHE*"-ж конференции по применен*!) 
корреляционного анализа в органической химии, проведенной 
при университете Халла (Англия) в июле 1962 г. 
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Рис. I. Зависимость iog к Для паразамещенных производных от 

соответствующих величин для мета-производных в слу­

чае различных реакционных серий*; (+) — СОХ-замес-

тители, ( * ) — N02, CN, S02X, cf2 -заместители. 

ны как ее наклон, так и отклонения некоторых точек. Послед­

нее связано с пределами применимости данной закономерности. 

Чаще рассматриваются зависимости некоторой эксперимен­

тальной величины от какого-то параметра (например, парамет­

ры реакционной способности или растворителя), хотя даже по­
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следние по сути дела представляют собой экспериментальные 

характеристики, которые определены либо прямо из эксперимен­

та, либо получены в результате статистического усреднения 

экспериментальных данных. Исходное ограничение с линейными 

зависимостями (линейность свободных энергий) является, оче­

видно, слишком узким, поскольку оно возвышает линейность в 

ранг закона природы. Корреляция на рис. 2 не является менее 

информативной по причине , что она не является линейной : от­

четливо бросается в глаза различное поведение основных клас­

сов растворителей и некоторые специфические отклонения так­

же очевидны. 

Более сложные корреляции не могут быть представлены в 

виде таких простых графиков. Так, зависимость, изображенная 

на рис. 3, является результатом сопоставления друг с другом 

новых экспериментальных данных без привлечения каких-нибудь 

ранее известных параметров. Еще более усложненная ситуация 

не может быть изображена при помощи двух координат, и посте­

пенно мы переходим из сферы действия классического корреляци­

онного анализа в область методов хемометрии. В настоящем 

случае проведение различия между этими двумя подходами не 

является существенным. Гораздо важнее вполне отчетливо раз­

личить корреляции без использования и с использованием опре­

деленных параметров. Первый de nov подход далеко не всег­

да является очень усложненным (рис. 3 или ссылка^). С другой 

стороны, другому подходу иногда характерно включение многих 

параметров (в частности, при поиске наиболее подходящих 

шкал) и поэтому необходимо пользоваться ЭВМ. В данном случае 

параметрам обычно приписывается определенный физический смысл, 

который визуализируется выбором или построением отдельных 

модельных систем ( 6j -константы, характеризующие интенсив­

ность индукционного эффекта, определены используя бицикло/2, 

2,2/октан-1-карбоксильные кислоты). 

Необходимо заметить, что большинство этих параметров 

были когда-то определены, используя корреляции Êî novo, 

базируясь на больший или меньший набор экспериментальных дан­

ных ( (Tj для серий алифатических и полициклических кислот, 

6^ в сериях паразамещенных производных бензола). Используют-
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Pic. 2. Зависимость log к реакциж Меныпуткина между три-

пропиламином и йодистым метилом^ от Ер-параметров^ 

растворителей. 

(О) —апротонные растворители, (•) — протонные ра­
створители. 

ся также и некоторые параметры, которые определены только 

на основе теоретических предпосылок так, что их применимость 

как таковых не является простым отражением сходства аналогич-

6 



Ar 

COR Ar 

Рис. 3. Корреляция величин $>к N-H кислот В'Ьгав2 (данные 

из ); кислоты с общим заместителем в1 изображены 

на этой же ординате. Каждая прямая соответствует 

общему заместителю в2. 

ных процессов (дк как параметр растворителя®, или даже 6^ 

константа, определенная^ из интенсивностей ИК-спектральных 

полос). 

Среди менее распространенных типов параметров есть не­
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которые физико-химические характеристики, которые не связа­

ны с конкретным модельным соединением и определяются самим 

субстратом: иногда к ним относятся как к неэмпирическим па­

раметрам. В качестве примера можно ссылаться на различие 

между относительной диэлектрической проницаемостью данного 

растворителя, который определяется лишь последним как тако­

вым и его Bp-параметром, с другой стороны, который опреде­

ляется^ на базе модельного растворенного вещества.Некоторые 

параметры либо известны с такой точностью, что их экспери­

ментальное определение не представляется целесообразным 

(например, молекулярный вес), либо они выражены в молекуляр­

ном масшиабе и определяются лучше с помощью моделей, чем из 

эксперимента (расстояние г, определяющее эффект поля)*®. 

По мнению настоящего автора, параметры указанного типа не 

следует исключать из области корреляционного анализа. В ка­

честве примера на рис. 4 показана зависимость удельного об­

ъема от обратной величины молекулярного веса, которая явля­

ется статистически корректным представлением аддитивности 

молярного объема**. Вместо экспериментальных величин иногда 

могут быть использованы*^ даже квантово-химические характе­

ристики. При этом, к ним следует относиться как к величинам 

неизвестной природы, которая может быть раскрыта в дальней­

шем, в результате интерпретации результатов корреляции. 

С другой стороны, следующие примеры принадлежат к числу 

тех, которые обычно считаются не относящимися к корреляцион­

ному анализу: а) Зависимость Аррениуса log к от обратной 

температуры,б) составление экспериментальных спектральных пе­

реходов с квантово-химическими расчетами, в) зависимость кри­

тической температуры от точек кипения различных жидкостей. 

В случае первого примера мы имеем дело с непрерывным перемен­

ным вместо дискретного объекта и поэтому можно попытаться 

отыскать функциональную зависимость, а не значения парамет­

ров. В случае второго примера физический смысл a priori 

задан, и задача сводится к проверке теории, но не качества 

экспериментальных величин. 

Сказанное отчасти верно и для третьего примера. В дан­

ном случае, однако, более существенным может быть факт, что 
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Рис. 4. Зависимость удельного объема в различных гомологи­
ческих рядах от обратной величины молекулярного веса 
— статистически адекватное представление приблизи­

тельной аддитивности молярного объема**. Средний от­
резок ординаты всех прямых линий соответствует удель­
ному объему полиэтилена и определяет инкремент мете­
лено вой группы; наклон каждой прямой определяет жн-
ремент для соответствующей функциональной группы. 

9 
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указанная корреляция m может быть обобщена и ограничена 

рамками единственного линейного графика. 

Приведенная аргументация может оказаться слишком тон­

кой и надо, видимо, признать, что точная дифференциация не 

представляется возможной. Вместо этого, целью настоящей 

дискуссии не было проведение четких границ данной области, 

а лишь привлечение внимания на менее распространенные мето­

да. 

Переходим к следующему вопросу: какие корреляции явля­

ются возможными или "разрешенными"? Несомненно, что поиск 

зависимостей между величинами, существенно различающимися 

по своему характеру, не является запрещенным. Тем не менее, 

каждая эмпирическая корреляция должна быть в принципе воз­

можной как в физическом, так и в математическом смысле. Дру­

гими словами, должна существовать возможность интерполяции 

и определенной экстраполяции. Ввиду отсутствия точных данных 

по кинетике реакции, выход (в %) одного продукта реакции 

был когда-то скоррелирован используя уравнение Гаммета 

(рис. 5). Однако эту зависимость следует считать невозмож­

ной, поскольку она не может быть использована в области вы­

хода продукта более 100)6. Корректная процедура использова­

ла относительные выхода продуктов двух конкурирующих реак­

ций (принцип Вегвайдера). Корреляция от этого не улучшает­

ся, хотя теперь уже возможна экстраполяция. В различных кор­

реляциях с 6 -константами коррелируемая функция должна 
иметь размерность энергии или быть связанной с энергией или 

с зарядом по возможности более непосредственно. По этой же 

причине, например, корреляции спектральных частот или волно­

вых чисел предпочтительнее корреляциям длин волн. По анало­

гичной причине квадоатные корни от интенсивноетей ИК-спект­

ров коррелировались как величины, пропорциональные измене­

нию дипольного момента и, следовательно, также и к дробному 

заряду (см. рис. 6). Указанная корреляция, однако, не может 

быть экстраполирована в область ниже нуля. Альтернативно, 

зависимость16 величин log А от 6 является математически 

акцептируемой, но лишенной физического смысла. Указанное 

Противоречие не разрешено и по сей день. Корреляции диполь-
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Вне. 5. Неправомерный Гамметовекий график, лишенный физичес­

кого смысла (логарифм выхода продукта сопоставлены 

с б-контактами: левый график, по данным работы*^) 

и правильная корреляция данных (логарифмы относи­

тельных выходов, правый график, работа ). 

ных моментов с £-константами приводились »«ого раз17, 

однако, они не могут в общем случае считаться правомочными. 

Рис. 7 раскрывает общую тенденцию: в частности, замес­

тители с высокими положительными б-константами имеют высо­

кие дипольные моменты. Однако принципиальная трудность сoe­

il 



100 c= 

6Ь 

50 

Рис. 6. Гамметовский график с использованием ИК-интенсивнос-

тей валентных колебаний CsN группы замещенных бен-

зонитрилов*^. На левом графике от 6+ откладываются 

величины УТ, а на правом графике величины log А; 

О) — мета-производные, • — пара-производные. 

тоит в том, что дипольный момент является векторной величи­

ной. Если ее направление инвертируется, ее величину можно 

считать отрицательной (С6Н^СН^), однако, цри этом невозмож­

но учесть неаксиальных направлений (С6НЛ), СОСН )̂. Про­

екция*'7 дипольного момента в направлении б-Х связи помогает 

лишь изредка и при этом лишена физического смысла. Дальней­

шие проблемы связаны как с симметричными молекулами, кото­

рые имеют нулевой дипольный момент относительно любых зна­

чений 6'(N=NC6H5 группа), так и со сложными заместителями с 

12 



изолированной полярной группой (заниженные 4) -константы и 

высокие дипольные моменты в случае СН2<Ж и сбН4Я02). Та­

ких корреляций следует избегать даже тогда, когда они приво­

дят к ограниченному успехуš 

( 0 )  

@^СН3 CHjCN 

C6H4N0 SeOjCFj 
С/ ф 

ОМе 

О C=CCF3 

б 

р 

HflXo° 
О Р' 
р' 

'S02X 

т / 
/ 
/О 

я 
ч/О о 

CDD'о oN-NPh 
C*CPh 

NMe. 
1 

OA с 

ICl2 
О 

<ö>-сн2 

V 

<D-° 
C-CH3 

dm 

Рис. 7. Приближенная корреляция дипольных моментов моно-заме-

щенных бензолов с Q -константами (корреляция лучше, 

чем с 6^ -константами ), которые не представляют со­

бой векторных величин и не могут служить, в общем 

случае, правомочными аргументами (см. формулы). 

(О) — симметричные, ф) — несимметричные, О — при­
близительно симметричные заместители. 
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22 
Рис. 8. Правило селективности , использованное лишь в слу­

чае реакций, где константы скорости пара- и мета-

производных определялись из независимых эксперимен­

тов. Слева, традиционная, статистически некоррект­

ная обработка, справа — правильное представление 
данных, приводящее к существенно худшим статистичес­

ким характеристикам корреляции. 

Серьезная опасность сопутствует корреляциям различных 

вторичных и зависимых друг от друга величин. Параметры, по­

лученные в результате одной корреляции в принципе не должны 

быть исходными данными в других корреляциях. Искажения, воэ-
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никащие при этом,могут иногда быть пренебрежимыми. Бывают 

случае, когда полученные результаты полностью расходятся с 

оригинальными экспериментальными результатам*. 

Известными примерами, которые мы здесь не будем повто­

рять, могут служить изокинетическая зависимость * молярно-

аддитивные величины*2*. Другим примером является извест­

ное правило селективности22: 

log Pf = aSf , где 

Sf = log - log 

В данном случае факторы парциальных скоростей для пара-

и мета-положений pf и ^ были определены из отдельных экс-

периментов, a sf и pf зависят друг от друга, и соотношение 

селективности следует заменить уравнением, включающим неза­

висимые переменные : 

а 
log Pf = — log Ну 

Рис. 8 раскрывает, что это уравнение соблюдается значи­

тельно хуже, чем предыдущее соотношение; с точки зрения ко­

эффициента корреляции его можно считать неадекватным. Таким 

образом, в данном случае (например, для толуола) соотношение 

селективности на самом деле сводится к зависимости pf от 

самого себя. Простая и эффективная процедура для раскрытия 

истинного значения таких корреляций сводится к обратному 

расчету экспериментальных данных и их последовательному срав­

нению с исходными экспериментальными величинами.(см. особен­

но изокинетическую зависимость2®). 

Последний из приведенных примеров связан с очередной 

обсуждаемой здесь проблемой, — применением статистических 

методов в корреляционном анализе. С самого начала исполь­

зовались две статистические модели: линейная регрессия и ли­

нейная корреляция (в данном случае слово "корреляция" исполь­

зуется в более узком смысле, чем выше). К сожалению, эти ме­

тоды были смешаны друг с другом, поскольку в большинстве хи-

15 



мических приложениях ни один из них не соблдается в чистом 

виде. С теоретической точки зрения более удовлетворительной 

является модель главного (основного) компонента. При этом 

некоторые основные уравнения являются тождественными с тако­

выми для предыдущих моделей. Несмотря на доступность фунда­

ментальных статистических методов, встречаются проблемы в 

трех основных направлениях : а) правильная интерпретация ста­

тистических результатов, б) частные модели, необходимые в 

особых случаях, в) необходимость исследований в области фун­

даментальных принципов. Рис. 9 наглядно характеризует широко­

распространенное заблуждение в интерпретации. Так, в популяр­

ной статье различные (Г -константы коррелировались по ли-

3 о о 
+Q. 

Х9 

О 

-1 

SPh 
е Th OD 

•Ad NHPh 

OPh 

1 
"1 0 épNxp. 

Рис. 9. Проверка зависимости25 между б*, 6 и 6л отложив 

(экспериментальные) от (у* (вычисленные); 

О -- оригинальный25 набор заместителей, • — новые 
дополнительные заместители. 

иейному уравнению с g- и g -параметрами, которые, в свою 

очередь, зависят от бщ и б_ -констант. Регрессия 
б* » 0.51 * + 1.58 R - 0.07 = 1.80 бр - 0.85 бш - 0.07 
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оказывается статистически значимой с коэфициентом корреляции 

0,939 и стандартным отклонением 0.18. Следует, однако, счи­

тать совершенно неправильным заключить оттуда, что б* -кон-

станты больше не пригодны и их можно заменить линейной ком­

бинацией R и F. Суть проблемы связана с тем, что понять 

псдтермином "статистическая значимость". Последнее значит, 

что данная нулевая гипотеза может быть опровергнута с требу­

емой вероятностью. Иногда в некоторых работах нулевая гипо­

теза не является вполне очевидной и четко определенной. Бо­

лее того, она является нередко слишком тривиальной, так что 

ее опровержение не является достаточно информативным. В слу­

чае вышеприведенного примера нулевая гипотеза заключается в 

том, что б .6 и б* константы являются абсолютно незави-р m р 
симыми друг от друга Тт. е. не имеют ничего общего). Она и до­

вольно тривиальна, поскольку известно, что уже б и б+ рав­

ны для доброй половины заместителей. Рис. 10, в свою очередь, 

показывает, насколько ошибочными могут быть выводы только 

на базе статистических характеристик без соответствующего 

графического представления данных. Если этот пример был в 

оригинальной работе26 интерпретирован вполне корректно, то 

следующий пример (рис. II) отражает явно ошибочный подход. 

Когда в качестве исходных данных вместо абсолютных значений 

log к используются относительные величины log (кА°) »ре­

зультаты не меняются; при этом надо, однако, в обоих случа­

ях иметь дело с одинаковым числом экспериментальных точек. 

На рис. II, существенно отклоняющаяся точка для водородного 

заместителя была исключена. Из-за этого получаются ошибочные 

коэффициенты корреляции и делается абсурдный вывод, что кор­

реляция с (^-константами статистически хучше, чем с б^-

величинами. Специальные статистические методы необходимы, на­

пример, в том случае, когда регрессионную прямую заставляют 

пройти через начало координат. Такой случай имеет место по 

чисто теоретическим причинам, в случае примера, отражаемого 

рис. 8, в то время как на рис. I и 17 такая ситуация (равен­

ство абсциссы и ординаты) вытекает из эксперимента. В случае 

последних графиков как зависящие, так и независимые перемен­

ные характеризуются одинаковыми погрешностями. Проблемы это-

17 
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Рис. 10. Нерегулярная корреляция с существенно отклоняющими­

ся точками (H, I), которые не отражены статистичес­

кими характеристиками корреляции (рк величины заме­

щенных пропиоловых кислот, данные из работы26); 

пунктирная линия проведена через все точки, а сплош­

ная — через те же самые точки, за исключением H и I. 

го типа не являются серьезными и разрешаются в рамках метода 

наименьших квадратов. 

Гораздо более трудным и до сих пор до конца не разрешен­

ным вопросом является проблема соответствия между диапазоном 

применимости и степенью сложности корреляционного уравнения. 

18 



А р К  

'г-0.968' 'г= 0.999' 
-05 

-0.5 

Рис. II. Гамметовские корреляции, отражающие статистически 

ошибочное исключение точки для водорода из статис­

тического анализа (рК значения замещенных амино-

циклофанов^®); значения коэффициентов корреляции 

искусственно завышены. 

В общем случае, когда точность корреляции является недоста­

точно высокой, можно следовать двумя различными путями: при­

менять более сложное (с большим числом членов) уравнение 

или ограничить диапазон применимости последнего. При условии 

одновременной высокой точности, цростоты и возможно широко­

го диапазона применимости уравнения являются противоречивы­

ми и могут быть реализованы лишь за счет друг друга. Класси-
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Рис. 12. Пример корреляции одинакового набора данных (é>H 

для замещенных пропаргилбензосульфонатов31) с одним 

параметром ((L = о.7456' • 7.570, слева) и с тремя 

параметрами (0Н = О.Авб^6 • 0.2466g* •0A566R-+7.607, 
справа). 

ческие статистические тесты могут быть использованы для оцен­

ки значимости каждого члена сложного уравнения, однако, да­

леко не всегда получаемые результаты согласуются со здравым 

смыслом. Так, на рис. 12 значимость всех членов находится на 

уровне 0.05. Несмотря на это, большинство химиков предпочли 

бы из-за малого количества точек более простое уравнение 

(лишь 3 степени! свободы). Улучшение стандартного отклонения 

корреляции не может являться достаточно веским аргументом, 
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поскольку экспериментальная погрешность вряд ли может быть 

меньше 0.02. Важно иметь достаточное число эксперименталь­

ных точек, что уже неоднократно подчеркивалось. Иногда эф­

фективное число точек на самом деле меньше их набора, пос­

кольку некоторые объекты могут быть весьма похожими, даже 

неразличимыми. Из рис. 12 видно, что необходимость включения 

двух дополнительных членов связана главным образом с откло­

нением "двойных" точек для Cl и Ваг от однопараметрово* 

корреляции. Такие детали не могут быть учтены обыкновенными 

статистическими методами. В случае более значительного на­

бора экспериментальных данных, адекватное число членов урав­

нения может быть эффективно оценено, используя метод пере­

крестной проверки2 (cross-validation). С другой стороны, 

онтимальный диапазон применимости определяется до сих пор, 

главным образом, лишь интуицией химика. С увеличением диапа­

зона точность уравнения падает и стандартное отклонение а 

увеличивается, начиная с определенной точки, более круто. 

Одновременно с этим диапазон всех величин (выраженный через 

стандартное отклонение в0 от среднего значения) также увели­

чивается, и притом с некоторой точки, видимо, менее круто. 

При таких обстоятельствах можно ожидать, что соотношение 

Y= А/АО проходит через МИНИМУМ, соответствующий оптимУМУ 
диапазона применимости подхода Рис. 13 характеризует ска­

занное на примере некоторой части накопленного до сих пор 

экспериментального материала; видно, что главная проблема за­

ключается в систематическом увеличении набора эксперименталь­

ных данных в соответствии с химическими принципами. Статис­

тическая характеристика2* у связана с другой фундаментальной 

проблемой — как оценивать в общем случае соответствие меж­
ду экспериментом и (эмпирической или неэмпирическрй) теорией. 

В то время как стандартное отклонение а характеризует точ­

ность уравнения по сравнению с экспериментальными погрешнос­

тями, Y позволяет сравнивать друг с другом различного типа 

корреляции — какая из них "лучше". Указанная величина была 
введена для больших массивов данных и ее распределение в 

случае малтс наборов не было изучено. Больше внимания было 

уделено2^ специальному случаю линейной регрессии, где Y ео-
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Рис. 13. Точность корреляционного уравнения как функция ди­

апазона применимости (= число точек); непрерывная 

линия — "ty величины для трех алифатических серий, 
пунктир — стандартные отклонения s и sQ для се­

рии I (данные из работы;. 

держит такую же информацию (в другой шкале), что и коэффици­

ент корреляции г. Так, например, регрессию с нулевым на­

клоном следовало бы отклонить (согласно условиям г=0 или 

1^= I), хотя она акцептируется как часть более широкой сис­

темы (по величине в), поскольку она не нарушает принципа 
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уравнения Гаммета как общего закона. Надежность как г, 

так и Y сильно зависит от размера массива данных. Чтобы 

учесть этот эффект, может быть использован, t -тест F -тес­

та (см., например * 32). При этом, формулы являются почти 

идентичными. Несмотря на это, результаты для малых наборов 

всегда менее информативны, независимо от применяемой стати­

стической характеристики. Много дискуссий^* ̂  посвящено 

вопросу, следует ли eQ величину вычислять относительно 

среднего значения или даже относительно нуля. Эта проблема 

не особенно актуальна для таких величин как относительные 

константы скорости, хотя значительные ошибки могут возник­

нуть для величин, средние значения которых весьма далеки от 

нуля (волновые числа, показатель преломления и т.д.). При­

менение нулевого стандарта отчета, видимо, оправдывает себя 

в случае вычисления V Для экстенсивных свойств (энтальпии, 

спектральные интенсивности), однако, соответствующая теория 

до сих пор еще не развита. 

Следующей задачей первостепенной важности является ин­

терпретация результатов на языке химии : без этого корреляци­

онный анализ может превратиться в игру с цифрами. В насто­

ящее время пользуются двумя различными подходами. Первый из 

них использует заранее определенные параметры так, чтобы они 

служили некой мерой определенной концепции (индукционный эф­

фект, основность растворителя). Успешную корреляцию в данном 

случае рассматривают как доказательство наличия соответству­

ющих эффектов. В терминах матрицы экспериментальных данных 

можно утверждать, что данные различаются по характеру, при­

чем некоторые из них рассматриваются по определению в каче­

стве первичных. В большинстве приложениях, однако, первичные 

параметру заранее известны и задача сводится лишь к примене­

нию их в обработке экспериментальных данных. 

В случае второго подхода проводят корреляцию de novo 

и получают абстрактные параметры, которые лишены всякого 

физического смысла. 

На этой стадии рассмотрения можно ответить на вопросы, 

касающиеся числа независимых факторов, разделения объектов 

в отдельные классы и т.д. Затем абстрактные параметры могут 
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Pue. 14. Корреляция, обусловленная значительным сходством 

двух взанмокоррелированных систем: с-Gl валентные 

колебания35 ap-BuC1 и sc-BuCl в различных раство­

рителях. 

быть модифицированы путем их ротации и с целью отнесения к 

какой-нибудь заранее фиксированной шкале параметров. 

В результате этого могут быть получены такие же конеч­

ные результаты, как и в случае первого подхода. Недавно бы­

ли высказаны соображения34, согласно которым в сущности приз­

нается лишь второй из указанных подходов, согласно которому 

корреляция всегда отражает лишь частичное подобие и не дока-
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Рис. 15. Корреляция, вызванная сходством внутри серии объек­

тов: зависимость поверхностного натяжения от пока­

зателя преломления в ряду парафинов нормального 

строения. 

зывает ни одного фундаментального закона химии. Сказанное 

по сути дела верно, если понятие "подобие" определить в бо­

лее строгом смысле. Корреляция ИК-частот на рис. 14 действи­

тельно отражает лишь большое сходство двух молекул, цритом 

сопоставляемая величина для них одна и та же. Не могут быть, 

однако, сделаны выводы относительно сольватжционных взаимо­

действий. 

25 
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Наоборот, корреляция на рис. 15 включает серии весьма 

сходных соединений, для которых сопоставляются физические 

свойства, которые фундаментально различаются друг от друга. 

Указанная корреляция не говорит ничего о поверхностном натя­

жении, показателе преломления или об их взаимосвязи. Она 

лишь подтверждает значительное структурное и физико-химичес­

кое сходство между указанными сериями парафинов. Корреляция 

на рис. 16, даже при ее довольно приближенном характере, рас-

NHAc 

Рис. 16. Корреляция из-за подобия механизма эффекта замести­

телей: 1^р ЯМР сдвиги мета-замещенных бензолов от­

ложены от DK 4-замещенных хинуклидинов (данные из 

работ36' 30. 

крывает подобие, которое не связано ни с конкретными молеку­

лами, ни с их физическими свойствами; единственной причиной 
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указанной корреляции является подобие в механизмах эффектов 

заместителей. Поэтому, в данном случае даже соблюдение фун­

даментального закона может быть проверено. 

При интерпретации индивидуальных корреляций настоящий 

автор является убежденным сторонником принципа бритвы Он-

кама, т.е. следует предпочитать наипростейшее объяснение, 

пока отсутствуют веские контраргументы. 

Корреляция*1 ^ на рис. 17 означает, что включенные за­

местители влияют с мета- и пара-положения по одинаковому 

механизму. При этом, однако, воздействие из пара-положения 

сильнее, чем из мета-положения (см. также^). Несуществен­

но, как этот эффект будет называться. Некоторые авторы наш­

ли такое объяснение необоснованным и предпочитали предполо­

жение , что имеет место воздействие по двум симбатно-действу-

ющим механизмам, которые действуют одинаково для заместите­

лей самого различного строения ' Такая гипотеза не 

согласуется по крайней мере с вышеуказанным принципом. 

Теперь можно попытаться определить, какие корреляции 

являются "хорошими" или, скажем, ценными. Очевидно, что на­

личие абсолютно безупречной линейной зависимости не являет­

ся в данном случае главным критерием. Важнее иметь корреля­

цию, позволяющую сделать некоторые выводы. Существенными 

могут быть корреляции как с заранее фиксированными парамет­

рами (рис. 5, б, 19), с неклассическими величинами (рис. 4), 

так и по методу de novo. Корреляции могут быть простыми 

(рис. I, 14—17) или сложными (рис. 3, 4). Они могут быть 
нелинейными или иметь значительный разброс точек (рис. 18). 

Однако важнее всего, чтобы они не расходились с физически­

ми и математическими принципами и содержали бы достаточное 

количество информации. Под последним условием следует пони­

мать не только число точек, даже если это приводит к обнару­

жению отклонений, а также и равномерное статистическое рас­

пределение экспериментальных данных и достаточную точность 

последних. Все эти требования выполнены на рис. I, за ис­

ключением того, что выбор заместителей не является достаточ­

но представительным. Противоположные примеры, где выводы де­

лаются на основе небольших, недостаточно представительных 
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Рис. 17. Корреляция между рк -величинами пара- и мета-заме-

щенных бензойных кислот в двух растворителях (вклр-

чены* только заместители, не содержащее свободную 

электронную пару в ci -положении) и возможные интер­

претации: сплощная линия — регрессия, пунктирная — 
теоретически предсказанные наклоны. 
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Рис. 18. Корреляция со значительным разбросом точек и с груп­

пированием в отдельные классы. Гамметовский график 

антисимметричных валентных колебаний4^ но2 группы 

в замещенных нитробензолах: (#) — пара-производные, 
(+) — мета-цроизводные. 

наборов данных, встречаются довольно часто. 

В заключение приведем некоторые соображения относитель­

но соотношения классического корреляционного анализа и хемо-

метрии или мультиварижционного анализа. Основная разница за­

ключается скоре всего лишь в методах (более комплнцированная 

математика, ЭВМ, количество данных и т.д.), чем в принципах. 

Так, например, рис. 18 был построен в рамках метода класси­

ческого анализа. Единственный результат это то, что мета-цро­

изводные имеют более высокие VasNo чем пара-производные 

(т.н. "мета-эффект" ). Обработка методу опознавания тен-
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денции (pattern recognition) также возможна. Так, рис. 19 

демонстрирует постепенный переход от классического корреля­

ционного анализа к опознаванию тенденции. Более качествен­

ное использование мультирегрессионного анализа в химии до 

сих пор несколько страдает от отсутствия подходящих наборов 

Рис. 19. Схематическое представление постепенного перехода 

от классического корреляционного анализа к хемо-

метрии: график с одной отклоняющейся точкой; разде­

ление в две отдельные линии; определение отдельных 

классов в рамках SIMCA модели; разделение классов 

методом поточечного линейного ограничения. 
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данных. Последние должны быть достаточно исчерпывающими и 

содержать интересную информацию в расшифрованной форме. В 

химии указанная информация иногда слишком запрятана, если 

вообще присутствует (точки плавления, хроматография), либо, 

наоборот, слишком очевидна и не требует никакого анализа 

(рентгеноструктурные данные). Возможно, что в этом смысле 

химический сдвиг в ЯМР спектроскопии находится как раз в 

середине между этими крайностями и представляет тем самым 

удобную величину для анализа. В старом примере44 сопоставле­

ние теплот плавления и точек плавления позволило раз­

делить классы сферических, плоских и нитевидных молекул. В 

настоящее время никто не будет мерить А^» чтобы получить 

такую информацию; смысл этой корреляции следует искать в 

других причинах. Более перспективным для будущего является 

другой старый пример4** корреляции двух параметров, вычислен­

ных прямо из структурной формулы; таким методом могут быть 

опознаны аморфные, кристаллические, плавкие и жидкие вещест­

ва. Дальнейший прогресс также ожидается от дальнейшего раз­

вития математических методов, например, от обработки непол­

ных наборов экспериментальных данных. Еще более важным пред­

ставляется, конечно, наметившийся прогресс в области разви­

тия экспериментальных методов, которые позволяют получить 

более полные и более аккуратные результаты (рк в газовой 

фазе, рентгеноструктурный анализ).Он является существенным 

как для классического корреляционного анализа, так и для 

мультивариационного анализа. 
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ФОТОаЛВКТРОННИЕ СПЕКТРЫ МОЛЕКУЛ 

6. Производные пиридина. 
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Лаборатория химической кинетики и катализа Тартуского 

госуниверситета, г. Тарту, ЭССР, 202400. 

Поступило I декабря 1963 г. 

На основе корреляционных зависимостей устано­

влено положение полосы неподеленной пары азота в 

ФЭС замещенных пиридинов. Линейные зависимости с 

наклоном единица между IP неподеленной пары азота 

кольца и энергией связи is -электронов азота по­

зволяют однозначно определить в ФЭС монозамещенных 

пиридинов полосу» ответственную за ионизацию непо­

деленной пары азота. Определенные подобным образом 

lP(nR) удовлетворяют также зависимостям от сдви­

гов ОН-частот фенола при комплексообразовании в ра­

створе, а также от сродств к протону в газовой фа­

зе. 

Электронное строение пиридина и его производных продол­

жает оставаться дискуссионным, хотя для решения проблемы в 

течение десятилетия привлекали различные экспериментальные 

методики и современные квантовохимические методы расчета. 

Сложность интерпретации ФЭС пиридина состоит в том, что пири­

дин имеет близколежащие по энергиям полосы ионизации îT -ор-

битали кольца и неподеленной пары электронов азота. Положе­

ние осложняется и тем, что полоса неподеленной пары азота в 

пиридинах гораздо шире, чем в типичных соединениях с локали­

зованными неподеленными парами (например, производные гало­
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идов, за исключением фтора*). Такое расширение приписывается 

обычно участию орбитали неподеленной пары в б"-системе (по 

запрету симметрии эта орбиталь не может участвовать в арома­

тической 5Г-системе)*\ Так как п и 5Г электроны незави­

симы, трудно найти решающий метод, позволяющий оценить, ка­

кая из полос, п -полоса или ЗГ-полоса, лежит ниже. Стан­

дартная методика с использованием анализа колебательной стру­

ктуры полосы также неприменима, так как при замене одной 

СН-связи в бензоле на изоэлектронный атом азота снижается 

симметрия молекулы, снимается вырождение колебаний и тонкая 

структура полосы становится слишком сложной для анализа. 

Обзор работ по ЮС пиридина до 1972 г. приведен в рабо­

те^, где дня интерпретации ФЭС пиридина применяется перфтор-

эффект. В ФЭС перфорированных соединений сГ-полосы испыты­

вают сдвиг на несколько электронвольт по сравнению со спект­

ром исходного соединения, а сдвиг -полос в то же время 

значительно меньше. Это обстоятельство позволяет делать опре­

деленные выводы относительно последовательности полос в ФЭС 

исходного соединения. На основе того, что первая полоса в 

спектре пиридина при перфорировании испытывает сдвиг на 

2,41 эВ в сторону высших энергий, делается заключение, что 

последовательность МО пиридина должна быть а^Сп), а20Г), 

) и первая полоса в ФЭС соответствует ионизации непо­

деленной пары азота. 

Квантовохимические расчеты на разных уровнях с исполь­

зованием теоремы Куупманса приводят все же к явно отличающе­

муся результату. Как наши расчеты по полуэмпирическому методу 

ППДП/2, так и неэмпирические расчеты Кимуры4 на базисе 

4-51G и расчеты SCF -МО на уровне двойной дзета приводят 

к последовательности МО ад(1Г), Ъ^ЗГ), а1(п) для пиридина. 

К настоящему времени нам неизвестны расчеты молекулы пириди­

на с выходом за пределы ограничений теоремы Куупманса. 

ФЭС производных пиридина изучались довольно основатель­

но, но в жтерпретации спектров нет единогласия. При анализе 

ФЭС алкилцроизводных пиридина возникают в принципе те же про­

блемы, что и при интерпретации ФЭС самого пиридина4, 7. 

ФЭС высокого разрешения фторзамещенных пиридинов интерпрети-
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розаны в, где исходят из предположения, что как и во фтор-

бензолах, индукционное возмущение, вызванное фторзамещением, 

Между IP валентных электронов неподеленных пар и энер­

гией связи электронов внутренних оболочек этого же атома су­

ществует далекоидущая линейная зависимость. Видимо, хорошей 

корреляции между этими величинами можно ожидать в случае до­

вольно четко выраженной локализации орбитали неподеленной 

пары. Такие зависимости использованы нами для определения 

полос, соответствующих неподеленным парам в ФЭС спиртов*"*, 

простых в*4, нитрилов , аминов*^ и галоидсодержащих 

соединении . Наклон этих прямых в пределах статистических 

погрешностей равен единице, что указывает на одинаковую чув­

ствительность электронов валентных и внутренних оболочек к 

эффектам строения. 

Что касается моноэамещенных производных, то здесь можно 

также проследить, приием вполне однозначным образом, линей­

ную зависимость между iPCn^) валентных электронов неподе­

ленной пары азота и энергией связи Is электронов азота. Ока­

зывается, что et-, р -, и у-замещенные попадают на па­

раллельные прямые. При этом прямая для паразамещенных опреде­

лена значительно лучше других и имеет наиболее широкий диа­

пазон. 

Регрессионный анализ данных из табл. I приводит к сле­

дующим зависимостям (использовались значения is электронов 

азота* из работы*7): 

4-  пиридины 

* Азоту кольца присваивается во всех случаях линия с наимень­

шей энергией связи в спектре ЭСХА. 

первого порядка и, следовательно, вызывает аддитивный сдвиг 

полосы азота в спектре. В работе приводится ФЭС перфторпи-

ридна. Хлорпроизводные изучены в работах** ' *°, ФЭС амино-

и цяанозамещенных в , а гидроксил- и метоксизамещенных в*^ 

IPCnjj) = -387.27(15.95) + О.ЭвОСО.ОЯЖцСкзК) (1) 

г = 0.996; s = 0.05эВ ; п = 7 
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3-  пмрндины 

IPCDjj) = -321.54(55.29) + 0.817(0.136)^(141) (2) 

г = С.961; а = 0.10 эВ; п = 5 

2-  пиридины 

IPCojj) = -360.35(47.42) + 0.914(0.117)SB(laH) (3) 

г = 0.961; а = 0.12 ЭВ; п = 7 

где г — коэффициент корреляции, s — стандартное от­

клонение, п — число точек в выборке, ж в скобках ука­

заны стандартные погрешности регрессионных коэффици­

ентов. 

Все значения в табл. I взяты из опубликованных ФЭС, но 

интерпретация часто не совпадает с предложенной авторами 

оригинальной работы. Отнесение полос при данном подходе од­

нозначное, если только энергии связи la -электронов азота 

определены надежно и в предположении, что орбитали валент­

ных электронов азота, образующих неподеленные пары, не слиш­

ком делокалиэованы. Разумеется, эти зависимости относятся 

лишь к монозамещенным пиридинам и, кроме того, не позволяю» 

делать никаких выводов относительно последовательности МО 

самого пиридина. 

На рис. I изображены прямые, соответствующие уравнени­

ям (I) — (3). Обращают на себя внимание об- и р - ме­

ти д замещенные. В работе6 первую полосу в ФЭС метнлзамеценшх 

пиридинов по аналогии с ФЭС пиридина рассматривают как сос­

тоящую из двух перекрывающихся полос. При этом вторая поло­

са является п -полосой (энергией 9,5 эВ6 для об- и f -

замещенных). Кимура же интерпретирует эти полосы как одау®. 

Имея ввиду соблюдение вышеприведенных уравнений, явно следу­

ет отдать предпочтение первому подходу. 

Для проверки интерпретации ФЭС весьма полезными оказы­

ваются линейные зависимости между различным! параметрами, 

характеризующими центр ионизации. Известно1» что IP 

неподеленных пар находятся в удовлетворительной линейной за-
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Таблица I 

Определенные на основе уравнений (I—3) и (4) и с уче­

том взаимодействия орбиталей значения 1Р(гц.) для пи­

ридинов и некоторых родственных им соединений6 

J® Замещение I» 
пп Замещение п>(%) 

I. H 9.66 2IŠ 4-СМе 9.3 

2. 2-Ке 9.5 22. 2-CN 10.65 

3. 4—Me 9.5 23. 3-CN 10.30 

4. 2,5-Ме2 8.80 24. 4-CN 10.44 

5. 3,4-Ме2 9.15 25. 2-ЯН2 9.57 

6. 2,6Ч1е2 9.30 26. 3-NH2 9.47 

7. 3»5-Ме2 9.52 27. 4-NH2 9.20 

8. 2,4,6-Ме3 

4-t-Bu 
9.20 28. 4ЧШЕ2 8.82 

9. 

2,4,6-Ме3 

4-t-Bu 9.45 29. гЯхгЯ) 9.50 

10. 2-F 10.37 щ 
II. 3-Г 10.09 

щ 
12. 

2-01 

12.0 30. [ОЙ, 9.16 

13. 2-01 10.3 

14. 3-С1 9.85 31. (Ô* 10.3 

15. 4—Cl 10.0 

16. 3,5-С12 10.26 32. 
[Od 

10.48 

17. ci5 11.38 

18. 2-ОН 10.08 33. 4—ОНО 10.12 

19. 3-он 9.71 

20. 2-ОМе 9.82 

а — все значения определены из ФЭС (эВ). 

висимости от сдвигов частот валентных ОН-колебаний фенола 

при комплексообразовании в СС14 с основаниями, содержащими 

атомы с неподеленными пяр^м1* электронов. Такая зависимость 

иаблюдается и для замешенных пиридинов в довольно широком 
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Рис. I. Зависимость iPCiw) неподеленной пары 2-, 3- • 4-за-
мещенных пиридина от соответствующих энергий KgCialf) 

связи 18 -электронов. 

диапазоне (см. рис. 2). В пределах статистических погретое-

тей заместители в разных позициях ложатся на одну единую пря­

мую, которая описывается следующим уравнением: 

1Р(Пн) = 12.50(0.07) - 0.0061(0.0013WphCH (*) 

г = 0.994; s = 0.09 ЭВ; п = 21 

Аналогичная линейность соблюдается также между РА (сродство 

к протону) и сдвигами фенола в растворе, что свидетельствует 

о близости механизмов, определяющих основность в газовой фа­

зе и в растворе. Зависимость между IP и сдвигами фенола в ра­

створе позволяет сделать некоторые заключения о положении в 

ФЭС полос неподеленных пар азота в тех соединениях, для кото-
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PhOH 

Рис. 2. Зависимость 1Р(г^) неподеленных пар производных 

пиридина от соответствующих сдвигов валентных коле­

баний гидроксильной группы фенола при комплексообра-

зовании в среде СС14 . 

рыу энергии связи is -электронов, определенных в ЭСХА экс­

перименте, неизвестны. Значения ГР(%) определенные нами 

иэ указанной зависимости, включены также в табл. I. Исполь­

зуя для сдвига фенола в растворе СС14 значение 486 см" из 

работы18, подучим по уравнению (4) для ß-метилпиридина 

iPCng) = 9.6 эВ. 

Из приведенной зависимости (4) следует, в частности, 

что последовательность МО^, вычисленная полуэмпирическим 

методом НАМ/3 За2<?Г), 5Ъ1(5Г), 18а1(п) ддя пентафторпири-

дммл действительно соблюдается. Анализ ФЭС этого соединения 
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проведен в ряде работ^* 3,9^ ß работе получен ФЭС очень 

высокого разрешения, из которого определяется для полосы не­

поделенной пары азота значение вертикального потенциала иони -

зации 12.0 эВ. Для пентахлорпиридина также снят ФЭС, но де­

тальный анализ спектра отсутствует. На основе зависимости 

(4) в настоящей работе ионизация неподеленной пары азота от­

несена к полосе в ФЭС с вертикальным потенциалом ионизации 

11.83 эВ. 

Хотя аналогичная зависимость для аминов определена на 

весьма скудном материале*6, заметно, что в пределах статис­

тических погрешностей наклон прямой для последних вполне сра­

вним с наклоном прямой для пиридинов. Это указывает на приб­

лизительно одинаковую чувствительность сдвигов фенола этих 

классов соединений к изменению IP. При этом следует отметить, 

что прямая для пиридинов приблизительно на 1.5 эВ выше по 

шкале IP, чем соответствующая прямая для алифатических ами­

нов (см. работу*6). 

Ищвестно, что зависимостям IP неподеленной пары кисло­

рода от сдвига фенола в случае спиртов и простых эфиров со­

ответствуют параллельные прямые, причем точка вода на них 

не попадает*3, *4. Замещенные пиридины, наоборот, образуют 

единую прямую и точка для пиридина не отклоняется. Видимо, 

это связано с присутствием ароматического кольца в пири ди­

нах. 

Авторами работы*^ установлено, что между основностью в 

газовой фазе и энергией связи le -электронов остова сущест­

вует корреляция (см. также20). В работе проведен неэмпири­

ческий расчет р - и г-замещенных пиридинов на минималь­

ном базисе STO-3G. Вычисленные энергии Ы0 неподеленных пар 

азота 21 пиридина находятся в хорошей корреляции с экспери­

ментальными значениями РА этих соединений, причем зависимос­

ти для мета- и паразамещенных производных статистически не­

различимы. 
19 20 

Как показано нами * , для различных классов соедине­

ний существует линейная зависимость между экспериментальны­

ми РА и IP, определенных из ФЭС, если центр фотоионизации 

совпадает с центром основности соединения. 
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Наиболее полная компиляция данных по РА для замещенных 

пиридинов приведена в книге .Результаты, полученные разными 

автора*« для этих соединений, отличаются, причем отклонения 

от значений, приведенных в книге, доходят до 1.5 ккал/мояь. 

Статистическая обработка данных по методу наименьших 

квадратов (использовались данные из работ 3 , которые все 

были нами стандартизованы относительно величины РА = 207 ккад/ 

/моль для аммиака (см. также работу2®)) приводит к линейным 

зависимостям (5)—(7) для мета-, орто- и паразамещенных про­
изводных (см. также рис. 3). Обращает на себя внимание тот 

факт, что наклоны прямых в пределах стандартных погрешнос­

тей совпадают. 

а) А-производные : 
РА*- -15.18(1.50)0(1^) + 368.0(14.6) (5) 

г а 0.981; в = 1.4 ккал/моль, п = 6 

б) сС -производные : 

РА = - 16.14(1.32)0(1^) + 380.5(13.1) (6) 

г » 0.984, s = 1,5 ккал/моль, о = 7 

в) Y-производные : 

РА = -15.50(0.25)1Р(п^) + 374.1(2.5) (7) 

г = 0.999; s = 0.4 ккал/моль; п = 9 

Точка для самого пиридина, скорее всего, попадает на одну 

прямую с 3-замещенными производными. 

Как и на рис. I, бросается в глаза разброс точек метил-

звмещенных производных. Очевидно, значения Ж^) для этих 

соединений установлены не совсем точно, что,по всей вероят­

ности, вызвано трудностями разделения перекрывающихся полос 

в ФЭС, на что было обращено внимание уже выше. В случае 

3,5-диметилзамещенного пиридина возникает некоторое противо­

речие между интерпретацией на основе уравнений (4) и (5). Из 
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Рис. 3. Зависимость средств к протону производных пиридина 

от соответствующих ^(п^) неподеленной пары центра 
протонирования, 

ФЭС7 энергии двух первых полос определены 9.25 эВ и 9.52 эВ, 

Причем авторами оригинальной статьи идентифицируется вторая 
полоса как соответствующая ионизации неподеленной пары азота 
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кольца. Это вполне логично, так как для остальных производ­

ных с замещением в мета положении именно эта полоса возника­

ет вследствие ионизации азота. Уравнению (4) это значение 

удовлетворяет также лучше, чем IP первой полосы. Во уравне­

ние (5) с учетом РА = 228.3 ккал/моль для и,5-диметилзвме­

щенного пиридина приводит для энергии ионизации неподелен­

ной пары электронов азота к значению 9.26 эВ. 

Учитывая статистическую достоверность уравнения (5) и 

пределы возможных экспериментальных ошибок определения РА, 

приходим к выводу, что вторая полоса не может отражать иони­

зацию азота. Следовательно, мы должны допустить, что сдвиг 

фенола этого соединения в растворе несколько занижен по сра­

внению со значением Д^рЬОн (511 см-* из работы*®), которое 

использовалось нами в настоящей работе. Для окончательного 

решения вопроса о последовательности МО в указанном соеди­

нении потребовалось бы измерение энергии связи la -электро­

нов азота в этом соединении. Для 2,6-диметилзамещенного про­

изводного пиридина значение РА = 230.8 ккал/моль удовлет­

воряет зависимости (6) лучше, чем значение 229.1 ккал/моль, 

приведенное в22» Для парааминопиридина наиболее приемлемое 

на основе уравнения (7) значение сродства к протону РА * 

• 232 ккал/моль24. 
Инк И в случае зависимости (3) (см. рис* I), отклоняет­

ся точка для оС -цианопиридина о* зависимости (6), что ука­

зывает на несколько заниженное значение ГРСп^) этого соеди­

нения. 

Представляется, что щ>именение комплексного подхода к 

интерпретации ФЭС с учетом всех имеющихся данных по элект­

ронному строению рассматриваемых соединений часто позволяет 
с достаточной достоверностью сделать однозначный выбор между 

возможными интерпретациями полос ФЭС. 
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ХИМИЧЕСКИЕ СДВИГИ ПРОТОНОВ OÜ-ГРУППЫ В БИНАРНЫХ СМЕСЯХ 
АЛИФАТИЧЕСКИХ СПИРТОВ С АПРОТОННЫМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ 

И.А. Коппель, В.А. Зйбер, У.Х. Мёльдер 

Лаборатория химической кинетики и катализа Тартуского 

госуниверситета, 202400 Тарту, Зет. ССР 

Поступило 12 декабря 1963 г. 

Измерены химические сдвиги протонов ОН-груп-

пы в бинарных смесях алифатических спиртов различ­

ного строения с некоторыми апротоиными растворите­

лями (ДМСО, ацетон, триэтиламин, тетрагидрофуран, 

пиридин, диметилформамид). 

Установлено, что во всех указанных системах 

(за исключением смесей спирт — пиридин) химичес­
кий сдвиг протона ОН-группы метанола, этанола, 

(СН^СНОН и (CHgî^CCH изменяется монотонно, в за­

висимости от состава бинарного растворителя, повы­

шаясь (сдвиг в сторону более слабого поля) с уве­

личением содержания спирта. В системе пиридин — 
— спирт, а также в смесях других апротонных ра­
створителей с некоторыми неассоциированными спир­

тами, содержащими сильноэлектроотрицательные за­

местители, напр. (CF )̂̂ GOH , наблюдается противо­

положная тенденция. 

Показано, что химические сдвиги протона ОН-

группы спирта при значительном разбавлении 

= 0.1) последнего апротонным компонентом находят­

ся с приближенной линейной зависимости от 6*-кон-

станты спиртового радикала R. Чувствительность 
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указанных сдвигов относительно эффектов строения 

спирта несколько меняется в зависимости от природы 

апротонного компонента бинарной системы. 

Влияние природы и состава бинарных смесей алифатических 

спиртов с неполярными или диполярными апротоиными раствори­

телями на скорость различных химических реакций изучалось 

многократно как в нашей лаборатории* 7, так и многими дру­

гими исследователями7""*3. Исследовано также влияние смешан­

ных растворителей этого типа на сольватохромные сдвиги макси­

мумов поглощения некоторых индикаторов брутто-полярности ра­

створителей Erp, Z и др.)*4, **\ 

Довольно обстоятельно изучались и такие свойства указан­

ных бинарных систем, которые независимы от свойств растворен­

ного вещества и характеризуют только данный смешанный раство­

ритель как таковой. 

Сюда относятся измерения диэлектрической проницаемости 

и показателя преломления смесей спиртов с аполярными и дипо­

лярными апротоннымн растворителями, изучение вязкости,теплот 

смешения и др. свойств указанных систем*6""20. 

В некоторых работах в качестве такой собственной брутто-

характеристики систем типа спирт — апротонный растворитель 
измерены химические сдвиги протона гидроксильной группы спир­

та при разбавлении последнего неполярным или диполярным апро-

тонным компонентом. В частности,изучались смеси метанола с 

СС14
21»22, метанола23, ц-гексанола , трет.-С4НдОНг&, 

L(CH3)3C]2CH0H25 И (СН3)(С2Н5)2С0Н25 С ДМСО и т.д. В рабо­

те26 предложено использовать химические сдвиги протона ОН-

группы многих спиртов в разбавленных растворах в среде ДМСО 

для аналитических целей. Найдено также , что направление 

смещения химического сдвига протона ОН-группы спирта разбав­

лением последнего диметилсульфоксидом зависит существенно от 

природы спирта. 

Относительно мало внимания уделено, однако, изучению 

варьирования электроноакцепторных свойств спиртового радика­

ла, изменению донорных свойств апротонного компонента и про­

ведению систематических исследований влияния существенного 
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изменения соотношений донорного и акцепторного компонент би­

нарно* системы. Некоторые из указанных проблем были рассмот­

рены и в настоящей работе. 

В частности, с целью определения некой эмпирической 

брутто-характеристики состояния протона ОН-группы спирта в 

двухкомпонентных средах с апротоиными растворителями в зави­

симости от состава и химической природы ковшонент, нами из-

меренм химические сдвиги указанного протона со следуицими 

партнерами при варьировании содержания спирта от >̂ <0.1 

до Nß0H - 1.0 : ДМСО, ацетон, тризтиламин, пиридин, диме-

тнлформамид. Далее изучалось влияние электронного строения 

спиртового радикала на химические сдвиги гидроксильного про­

тона при большом разбавлении спирта в среде апротонного ра­

створителя. При этом включались как спирты с алкильными, так 

и электроотрицательными группами. 

Экспериментаяьная часть 

Ацротонные растворители (ДМСО, ацетон, пиридин, тетра-

гидрофуран, диметил-формамид, триэтиламин) очищались и обез­

воживались по стандартный методикам27' 28. Алифатические 

спирты ( H = GHg, CjjHg, CßHry, (СНз)2СН, Ĉ Hg, (CHg)gC, 

(CH3)2CHCH2, CtjHjj, ц-С6Нц, CßHjß, C7HJ5, GQHJ7, CgHjg, 
CIO Î> также подвергались стандартной обработке с целью 

обезвоживания и очистки. сс1,сн2<Ж, CF5CH2OH, (CF,),CGH, 
СбН̂ ОН, (С6Н5)2СН0Н, (CçĤ gdOH - использовались без 

дополнительной очистки. НС = ССВоОН очищался перегон­

кой. 

Спектры протонного магнитного резонанса изучаема сис­

тем сняты при комнатной температуре на спектрометре TBSLA. 
BS 487В при рабочей частоте 80 мГц относительно внутренне­

го этанола — тетраметилсилана. При анализе спектров исполь­
зовалась ЭВМ ЕС-1022. В случае ЯМР спектров абсолютизирован­

ных спиртов происходит спин-спиновое расщепление сигнала 

протона гидроксильной группы в мультиплет, который для мета­

нола состоит из 4 пиков (I : 2 : 2 : I), остальных пер­

вичных спиртов из триплета (I : 2 : I), для вторичных спир­

тов из дублета (1 : I) и для третичных спиртов из синглета. 

7 
49 



В случае мудьтиплетного сигнала Oti-протона химический сдвиг 

последнего был определен как взвешенная усредненная величи­

на из химических сдвигов (частот) отдельных линий мульти-

плета (с учетом их статистического веса, т.е. вырожденности). 

Дли смесей четырех спиртов (метанол, этанол, (СН3)2СН0Н 
и (CHgJgQQH) с ДУСО, ацетоном, триэтиламином и пиридином 
изучалась зависимость химического сдвига гидроксильного про­

тона от состава бинарной систем! во всем интервале измене­

ния соотношений компонентов (вплоть до nrœ = 0.05). В пол­

ном диапазоне изменения соотношений компонент изучались и 

смеси ДИ$ с метанолом и трет.-С^ОН. Для остальных спиртов 

соответствующие химические сдвиги измерены при зафиксирован­

ной молярной доле спирта nrqh = 0.1. Результаты измерений 

приведены в табл. I и 2. 

Таблица I 

Химические сдвиги (в Гц) протона гидроксильной группы 

спирта в его бинарных смесях с апротонными растворите­

лями. Внутренний эталон — тетраметилсилан, рабочая 
частота 80 кГц 

DMSO Мв„С0 

NBOH МеОН EtOH i-PrOH t-BuOH МеОН EtOH i-PrOH t-BuC 

0.1 327* 349а 348а 333а 277 287 285 281 

0.2 327 349 348 333 291 300 296 287 

0.3 327 349 348 333 309 318 318 293 

0.4 327 349 348 333 325 336 337 300 

0.5 330 - - - 333 357 348 309 

0.6 333 354 353 338 340 374 362 322 

0.7 - - - - 353 385 376 335 

0.8 358 381 378 352 368 398 389 352 

0.9 - - - - 381 413 406 364 

1.0 396 428 422 37В 396 428 422 379 
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Продолжение таблицы I 

NBOH 

ДО 0 

NBOH МеОН t-BuOH МеОН StOH i-PrOH t -BuOH МеОН i-PrOH t-BuOH 

0.1 330 336 283 351 340 298 437 499 438 

0.2 332 338 318 376 369 327 447 457 432 

0.3 336 339 341 382 384 336 444 453 427 

0.4 342 341 362 400 391 347 441 449 421 

0.5 350 345 381 407 399 353 436 445 418 

0.6 356 350 396 415 407 360 429 439 413 

0.7 - - 400 420 413 365 425 436 408 

0.8 370 364 403 424 419 373 421 430 402 

0.9 - - 400 426 420 376 412 426 394 

1.0 396 378 396 428 422 37В 396 422 376 

а — См. также работу^6. 

б — для CgHgOH,происходит значительное расширение линии. 

Таблица 2 

Химические сдвиги протона гидроксильной группы алифати­

ческих спиртов нон в апротонных растворителях (НВ0Н = 

= 0.1). Химические сдвиги даны в герцах относительно 

внутреннего эталона-тетраметилсилана. Рабочая частота 

спектрометра — 80 мГц 

I# 
пп ^HO 

R Me2SO M62C0 Bb f  ТГФ O f f  

I 2 3 4 5 6 7 

1. 

2. 

H 

он, 
5 

270a 

3276 277 

51 

283 

-

437 



Продолжение таблицы 2 

I 2 3 4 5 6 7 

3. °А 349б 287 351 459 
4. °3Н7 

(0Н3)20Н 

353 288 354 - 464 
5. 

°3Н7 
(0Н3)20Н 348б 285 340 - 459 

6. 

°3Н7 
(0Н3)20Н 

348.2 287 341 - 457 
7. 
8. 

(OHjJgCHCHg 
(сн3)30 

352 
ззз6 

288 
281 

351 
296 : 462 

438 
9. °5Н11 

°бН5СН2 

356.7 286 334 - 456 
10. 

°5Н11 
°бН5СН2 4I26 356 462 367 

II. (°6®5}2CH 

<0б
Н5>3° 

Н0=ССН2 

462 387 502 394 
12. 

(°6®5}2CH 

<0б
Н5>3° 

Н0=ССН2 

517 428 542 438 
13. 

(°6®5}2CH 

<0б
Н5>3° 

Н0=ССН2 415 332 443 350 
14, Oï̂ OHg 

0013СН2 

(ст3)3с 
°6Н5 
°6Н13 
°7н15 
°8Н17 
С9В19 
Olfft»! 

484 434 523 412 
16. 

Oï̂ OHg 
0013СН2 

(ст3)3с 
°6Н5 
°6Н13 
°7н15 
°8Н17 
С9В19 
Olfft»! 

546 464 592 472 
16. 
17. 

Oï̂ OHg 
0013СН2 

(ст3)3с 
°6Н5 
°6Н13 
°7н15 
°8Н17 
С9В19 
Olfft»! 

833 
740* 

742 819 737 

18. 
19. 
20. 
21. 
22. 

Oï̂ OHg 
0013СН2 

(ст3)3с 
°6Н5 
°6Н13 
°7н15 
°8Н17 
С9В19 
Olfft»! 

345.6 
345 
344 
343.6 
343.2 

а — из работы26 

б — см. также работу^ 

Обсуждение результатов 

В случае смесей тетрагидрофурана (ТГФ) с алкилзамещен-

ними спиртами не оказалось возможным определить химические 

сдвиги протона гидроксильной группы, поскольку в этом же 

участке спектра находятся и сигналы от протонов ТГФ. По ана­

логичной причине не удалось измерить и химические сдвиги 

протона ОН-группы спиртов с электроотрицательными заместите-
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О-МеОН 
• -EtOH 
V - i-PrOH 
D -t -BuOH 

Pae. I. Зависимость хими­
ческих сдвигов цротона гнд-

0 0.5 

Nroh 

1.0 

роксильно* группы спирта 

<5"iH0 в бинарных системах 

ДМСО-спирт от молярной до­

ли последнего. 

лями в среде пиридина. 

В ряде случаев взаимодействие спирта и ацротонного ком­

понента ответственно за некоторые качественные изменения в 

спектре, свойственного чистоцу спирту. Так, для систеш ДМСО-

-эт&нол при избытке ДМСО проявляется дополнительный дублет в 

спектре протонов СН̂ -группы этанола. 

ЯМР-спектр протонов метанола принадлежит к АдХ группе и 

состоит из 6 пиков. Одаако при значительном разбавлении в 

ацетоне ( Nfi0H = 0.05) он превращается в спектр типа AgB, а 

начюгая с nroĥ  0.03 состоит из единственного пика. 

Наши измерения вновь подтвердили вывод25, что хиевдвигн 

гидроксильного протона стерически незатрудненных алифатичес­

ких адкилзамещенных спиртов смещаются, как правило, при раз­

бавлении последних »протонным компонентом в сторону большего 

поля (см. рис. I—6, исключением является система пиридин— 
—спирт). Однако, оказывается, что спиртам с сильно электро­

отрицательными заместителями характерна цротивополоиная тен­

денция — при постепенном разбавлении такого спирта е ДМСО 
наблюдается сдвиг сигнала ОН-протона в сторону более слабого 

поля, что напоминает поведение стерически весьма затруднэн-
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о-МеОН 
e-EtOH 
V-i -РгОН 
• -t-BuOH 

-350 

ROH 

- 350 

О-МеОН 
S-EtOH 
V-i-PrOH 
• -t-BuOH 

ROH 

Рис. 2. Зависимость хими­
ческих сдвигов протона 

гидроксильной группы 

спирта в бинарных 
•hio 

системах ацетон-спирт от 

молярной доли последнего. 

Рис. 3. Зависимость хими­

ческих сдвигов протона 

гидроксильной группы спир­

та (Ч в бинарных систе­
мно 

мах триэтиламин-спирт от 

молярной доли последнего. 

ных и поэтому слабо ассоцированных алкилэамещенных спиртов 

типа [(CHg)gC]2СН0Н25. По аналогии можно думать, что "ано­

мальное" поведение спиртов с электроотрицательными замести­

телями скорее всего также связано с их слабовыраженной авто­

ассоциацией. Такой вывод подтверждается и данными 9 ИК-спек-
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350. 

О-МеОН 
• -t-BuOH 
V -i-PrOH 

1 
0.5 

NROH 

•о 400 

1.0 
300 

О-МеОН 
• -t-BuOH 

0.5 

Nroh 

1.0 

Рис. 4. Зависимость хими­

ческих сдвигов протона гид­

роксильной группы спирта 

-Цю 
в бинарных системах 

пиридин-спирт от молярной 

доли последнего. 

Рис. 5. Зависимость химичес­

ких сдвигов протона гидрок­

сильной группы спирта S1 

в бинарных системах 

- спирт ОТ МОЛЯрНОЙ доли 

последнего. 

Д№?° 

троскопни, которые позволяют заключить, что, например, чис­

тый (CF5)^COH практически не ассоциирован. 

Что касается характера зависимости химических сдвигов 

Протона ОН-Группы спирта от концентрации и природы компонен­

тов, то ясно, что между различными системами имеются значи­

тельные различия. 

В частности, обращает на себя внимание практическое по­

стоянство химического сдвига протона ОН-группы спирта (см. 

рис. I) при более низких молярных долях последнего ( nROH -
0,4—0,5)в системах ДМСО-спирт. Сказанное верно и для спнр-
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О 0.5 1.0 

NROH 

Рис. 6. Зависимость отклонений от молярнодольной аддитивнос­

ти химических сдвигов протона гидроксильной группы 

спирта ОТ молярной доли NB0H дня следующих 

бинарных систем спкрт-алротонный растворитель : I — 
ДМСХИу^ОН, 2 — ДМС0-СН30Н, 3 — ДМС0-(СН3)зС0Н, 

4 — (СН3)2С0-(СН3)3С0Н; 5 — (СНд)2С0-С2Н50Н, 

(СН3)2С0-СН30Н, (СН3)2С0-(СН3)2СН0Н, пиридин-(СН3)2СН0Н 

Д<^1Н0 = 0); 6 — пиридин-CHgOH; 7 — (ОД)^ -

-(СН3)3С0Н; 8 — (ОД)^ -CgHgOH; 9 — (С^)^ -

-CHgOH. 
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тов с электроотрицательными заместителями*. Близкое к этому i 

поведению наблюдается (ср. рис. I и 5) и для систем ДМФ-

-спирт. Изучение отклонений л о л  указанных химических 
•'но 

сдвигов от величин, предсказанных на основе их молярнодоль-

ной аддитивности показывает (см. рис. 6), что для систем 

ДМСО-спирт максимальные значения указанных параметров отно­

сятся к NROH Z 0.6—0.7, т.е. к системе, где на одну моле­
кулу ДМСО приходится примерно 2 молекулы спирта. Наибольшие 

отклонения свойственны эталолу, наименьшие — трет.-С̂ НдОН. 

Что касается зависимости величин химических сдвигов раз­

личных по своей природе алифатических спиртов в их разбавлен­

ных (nroh =0,1) растворах в ДМСО, то наблюдается несколько 

аномальная очередность нон на графике <j~, -n где — n 
•hio 

число углеродных атомов в молекуле спирта с нормальным стро­

ением (рис. 7). 

Как видно из табл. I и рис. I—5, сдвиги протонов 0Н-

группы СНдОН и C£HgOH для всех изученных систем меньше, чем, 

например, сдвиги для более высших спиртов. 

Относительно слабо меняются химические сдвиги Ö-, 
"ТЮ 

для систем триэтиламин-спирт при NRQH ̂  0.6 и пиридин-спирт 

(для CpHßOH и (СН3)2СН0Н при Nroh ̂  0.5). При этом послед­

ней системе характерны наибольшие абсолютные значения Si 
хно 

и сдвиги сигнала протона с разбавлением в сторону меньшего 

поля36*. 

Система ацетон-спирт практически лишена участков отно­

сительного постоянства величин ̂  . При этом, для CgHgÔH и 

Of, 
* Найдено такие, что в разбавленных растворах воды 

в ДМСО (0.002 ž нн Q к О. и величина практически не 

меняется. Относительно незначительно эта величина варьиру­
ется и при значительном разбавлении в водных ацетоне, 
СН^СК & И Т.Д. 

** Указанные аномалии, видимо, объясняются осложняющим влия­
нием магнитной анизотропии молекул пиридина на резонан­
сную частоту протона ОН-группы. 

57 

8 



270K >H 

Рис. 7. Зависимость S iHQ 

для спиртов нормального 

строения от числа углерод­

ных атомов в среде ДМСО при 
NROH = 0.1. Точка длт Н=н 
соответствует воде. 

(СН3)2СН0Н зависимость последней величины от N является 

практически линейной, а для СНдОН и трет.-С4НдОН наблюдаются 

лишь незначительные отклонения от аддитивности. 

Интересно изучить влияние природы и концентрации как 

спирта, так и апротонного компонента на поведение отклонений 

химических сдвигов от их аддитивных значений. 

Из рис. 6 видно, что существенно меняются как величина 

, так и ее знак. Положительные отклонения характерны 

всем Изученным системам, за исключением смесей спиртов с 

ДМСО и ДМФ, а также системы ацетон-трет.-С4НдОН. Аддитивность 

соблюдается ( ~ о) для систем ацетона с СН̂ ОН, 

(СН3)2СН0Н и С2Н5Ж и для смеси пиридина с (СНд)2СН0Н. 
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В отличие от систем ДМСО-спирт и ДМФ-спирт смесям ами­

нов (C2H5)^N И C^H^N характерно появление максимальных 

отклонений от аддитивности при эквимолярном соотношении ос­

нования и спирта. То же самое относится и к системе ацетов-

-трет.-С4НдОН. 

Представляется несомненным, что в случае изученных на­

ми бинарных систем величина химического сдвига гидроксиль-

ного протона является комплексной брутто-величиной, носящей 

главным образом информацию одеух конкурирующих друг с дру­

гом процессах — автоассоциации молекул спирта друг с дру­
гом по схеме: 

пКОН *. (EOH)n (1) 

и о комплексоообразовании (гетероассоциации) мономерных мо­

лекул или полимерных агрегатов спиртов с апротонным (оснбв-

ным) компонентом смешанного растворителя: в, который тоже 

может присутствовать либо в виде мономеров, либо в виде их 

агрегатов : 

ВОН + :В % • - ROH.. .SB 

(HOH)n + :В Ï=£ (EOH)n... :B 

mB :вя (2) 

ROH + :BmîF=ï ROH... :Bm 

и Т.Д. 

Базируясь на результатах как настоящего исследования, 

так и литературных источников25, приходится, видимо, счи­

тать, что самоассоциация алкилзамещенных спиртов ведет к 

сдвигу сигнала гидроксильного протона в сторону более сла­

бого поля, а взаимодействие типа спирт-основание-в обратную 

сторону. 

На основе имеющегося экспериментального материала коли­

чественное описание зависимости <^iHQ от природы и состава 

взаимодействующей системы не представляется пока возможным. 

Интересно изучать и зависимость величин ^1но от варьирова-
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тая строения молекулы спирта при прочих фиксированных усло­

виях (постоянный основный компонент, закрепленная, по воз­

можности более низкая концентрация спирта и т.д.). Этим ус­

ловиям в определенной мере удовлетворяют данные из табл. 2, 

где представлены величины для ряда замещенных спиртов 

в относительно разбавленных растворах (Nfi0H = o.l) в сре­

де дао. 

Результаты статистической обработки данных в координа­

тах простого однопараметрового уравнения Тафта в виде 

(fig,, = а • 'CR (J) 

где а и ъ — постоянные, а — индукционная конс­
танта спиртового радикала В представлены в табл. 3. 

Видно, что для всех изученных систем, повышение элект­

роотрицательности радикала в ведет к повышению химического 

сдвига гндроксильного протона (сдвиг в сторону меньшего по-т 

ля). В пользу такой тенденции говорят и результаты неэмпири­

ческих квантовохимических расчетов (STO-3G базис) формаль­

ных Малликеновских заселенноетей в молекулах спиртов, кото­

рые показывают, что с увеличением электроотрицательности ра­

дикала В (переход от алкилзамещенных производных к перфо­

рированным спиртам) положительный заряд qH на водородном 

атоме ОН-грушш постепенно увеличивается, чему должно и со­

путствовать уменьшение экранирования указанного атома (см. 

рис. 8). 

К такому же выводу приводит сопоставление вычисленно­

го^ вышеуказанным методом заряда qH на атоме водорода гид­

роксильной группы спирта в его моногидратах типа вон...он2. 

В данном случае вследствие координации при образовании водо­

родной связи между электрофилом вон и донором свободной 

электронной пары (ОН^) положительный заряд qH увеличивается 

из-за переноса заряда для всех спиртов и общий параллелизм 

между qR и сохраняется. Влияние природы апротонного 

растворителя отражено в некотором, довольно слабом изменении 

Достоянных а и ъ. Включение фактора поляризуемости AR в 
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Piic. 8. Зависимость химических сдвигов гидроксильного прото­
на спирта вон в среде ДМСО (Nfi0H = 0.1) от формаль­

ного положительного заряда на атоме водорода ОН-груп-

пы (ST0-3G базис, qR дана в зарядах электрона). 

31 
это уравнение посредством использования уравнения 

= а* + Ъ'б"* + с ДВ (4-) 

где, а * ,  ъ» и с — постоянные, а дв = MBp^-MR^y ̂  

несколько улучшает корреляцию. При этом видно, что формальХ 

но. увеличение поляризуемости радикала В увеличивает хими­

ческий сдвиг (в сторону более слабого поля) протона ОН-груп-

пы, сопутствуя влиянию индукционного эффекта. Во всех случа­

ях из указанных корреляций по уравнениям (3) и (4) выпадает 

(точка для МеОН. более менее значительно отклоняется и 
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Рис. 9. Зависимость хи­

мических сдвигов cf-, 
тю 

протона гидроксильной 

группы спирта R^OH в 

ДМСО (NROH=O.I) от 

его рк в этом же ра­

створителе. 

CF-CELOH (ДМСО, ТГФ) и иногда cciон (ДМСО, ацетон). 
? d 5 2 

Точка для воды (R± = H) выпадает весьма существенно от опи­
сываемых уравнением (3) линейностей, проявляя своеобразный 

эффект наличия непосредственно связанного к реакционному цен­

тру водородного атома. В данном случае, характеристики 

уравнений (3) и (4) в значительной мере зависят от положения 

сдвига сольватационных равновесий; (I) и (2). Если весь неас-

социированный с самим собой спирт связан для всех R молеку­

лами основания в комплексы одного типа, например н±-о-н...:в^ 

(где j=const), то,по существу, указанные уравнения должны 

учитывать влияние структурных факторов заместителя на состо­

яние гидроксильного протона в указанных комплексах*, В дан-

кСдвиги сольватационных равновесий (I) и (2) для отдельных 
спиртов или в± должны, однако, привести к неоднородному 

влиянию нескольких факторов, одновременный учет которых по­
средством уравнений типа (3) и (4) возможен лишь в частных 
случаях. 
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ном случае, характеристикой, которая является симбатиой 

свойством молекул спирта в^он, определяющим интенсивность 

водородной связи между в . и В±он в их гетероассоциатах f 

может оказаться кислотность В.|ОН(рКа) в данной среде. 

Действительно, сравнение величин cij^ спиртов в среде 

ДМСО (табл. 2) со значениями рКа некоторых спиртов в этом 

же растворителе*^* ^ указывает на существование тесной кор­

реляции между этими величинами (см. рис. 9). При этом при­

мечательно, что точки для метилового спирта и воды также ло­

жатся на общую прямую с другими В^ОН. 
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УДК 547.545.284.3:541.127 

ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ В РЕАКЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ 

даЕНИЛЕНСУЛЪФОНА ИЗ ЗАМЕЩЕННЫХ ДИФЕНИЛА. 

А.Р.Шахкельдян, А.В.Иванов, С.С.Гитис 

Тульский государственный педагогический институт 

им.Л.Н.Толстого, кафедра химии, Тула. 

Поступило 7 февраля 1964 г. 

Спектрофотометрическим методом изучена кине­

тика реакции сульфирования 4,4-диамино дифенила 

олеумом. Установлено, что реакция имеет общий 

второй порядок: первый по сульфируемому субстра­

ту и первый по сульфирущему агенту. 

Исследовано влияние заместителей на реакцию 

сульфирования дизамещенных производных дифенила. 

На основании данных о влиянии заместителей пока­

зано, что лимитирующей стадией в образовании ди­

замещенных производных дифениленсульфона являет­

ся стадия циклизации. 

Методом химического моделирования установле­

но, что образование 2,7-диаминодифениленсульфона 

в реакции сульфирования 4,4-диаминодифенила про­

текает через бензидин-2-сульфокислоту. 

В последнее время внимание исследователей привлекает 

2,7-диаминодифениленсульфон, используемый в синтезе арома­

тических полиамидов, обладающих набором ценных технических 

характеристик *. Он может быть получен реакцией сульфиро-
I р 

вания 4,4-диамино дифенила . 

С целью оптимизации процесса получения 2,7-диаминоди­

фениленсульфона нами изучена кинетика реакции сульфирова­

ния 4,4-диамино дифенила спектрофотометрическим методом, 
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основанном на количественном определении образующегося 

конечного продукта. Исследование спектров поглощения 

исходного 4,4-диаминодифенила и образующегося 2,7-диами-

нодифениленсульфона показало, что в области А= 410 нм по­

глощает лишь 2,7-диаминодифениленсульфон. Следовательно, 

за скоростью процесса можно следить по увеличению во вре­

мени интенсивности поглощения реакционных растворов в этой 

точке спектра. 

Ход процесса исследован методом отбора проб и опре­

делением плотности реакционных растворов на спектрофото­

метре 0Ф-16. 

Молярный коэффициент экстинкции, необходимый для 

расчёта концентрации образующегося 2,7-диаминодифенилен­

сульфона, был определён с помощью специальных калибровоч­

ных опытов. Среднее его значение при А= 410 нм составило 

2003 ±150 л-моль"1см"1. 

Кинетика сульфирования изучена в присутствии боль­

шого избытка олеума, что соответствовало проведению реак­

ции в псевдомономолекулярных условиях. 

Константы скорости были рассчитаны по формуле для реак­

ций первого порядка^. Рассчитанные значения констант ско­

ростей сведены в таблице I. 

Постоянство значений констант скоростей во времени 

(табл.1) подтверждает первый порядок реакции по 4,4-ди-

аминодифенилу. 

Константы скорости первого порядка были рассчитаны 

также и дифференциальным методом'* из наклона прямой в 

координатах lgO-iT (рис.1) 

Константы скорости, определенные графическим методом, 

практически совпадают со средними значениями констант, вы­

численными по формуле для реакций первого порядка (табл.1). 

С целью проверки влияния концентрации исходных реаги­

рующих веществ на константу скорости реакции I порядка бы­

ла изучена кинетика процесса при различных концентрациях 

4,Ф-диаминодифенила (табл.2) и олеума (рис.2). 
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Рис. I. Полулогарифмическая аморфоза кинетическо! 

кривой реакции сульфирования 4,4'-диамино-

дифенила. 

7 2 3 4 5-
cO#eum . mol/1 

Рис. 2. Зависимость k , от концентрации олеума для 

реакции сульфирования 4,4 -диаминодифенила 

при температуре 20,0°С. 
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Таблица 2. 

Константы скорости реакции сульфирования при 

различных исходных концентрациях 4,4 -диамино-

дифенила. 

^»моль/л 0,00354 0,0503 0,0708 

к-ю^мин"4- 1,22+0,2 1,19*0,4 1,27*0,2 

Из приведенной таблицы видно, что при различных на­

зальных концентрациях исходного 4,4' -диаминодифенила при 

заданной температуре величина константы скорости остается 

практически постоянный, что является еще одним подтвержде­

нием правильности вывода о том, что данная реакция имеет 

первый порядок по 4,4 -диаминодифенилу. 

Константы скорости, рассчитанные при сульфировании 

олеумом различных концентраций, линейно зависят от концен­

трации сульфирующего агента (рис. 2.). Этот факт указывает 

на то,что изучаемая реакция имеет I порядок по сульфирую­

щему агенту. 

Для подтверждения полученных данных о кинетических за­

кономерностях протекания процесса были проведены расчеты 

с помощью графических методов Вант-Гоффе с использованием 

уравнения: 
lg V • lg k + n lg С 

Рассчитанные значения концентрационного и временного 

порядков реакции по 4,4 -диаминодифенилу соответственно 

равны 1,16 и 1,10. 

Следовательно, данные, полученные и интегральным, и диф­

ференциальным методами определения порядка реакции практи­

чески совпадают. 

Общий порядок реакции был определен с помощью метода 

Оствальда-Нойеса используя изолирование по Оствальду 

(табл.3.) . Расчетная формула : 

п + ig 

lg (Cj0/^0) 

71 



где Cj и Cg - начальные концентрации 4,4-диаминодифе­

нила в 2-  параллельных опытах; 

С j и ̂ 2 ~ время протекания реакции в 2-  параллель­

ных опытах до одной и той же степени пре­

вращения . 

Таблица 3. 

Определение общего порядка реакции суль­

фирования 4,4-диаминодифенила методом 

Оствальда - Нойеса. 

JI 
с1'моль/л ^2'моль/л ^1'мин ^2 »мин п 

I 0,0503 0,0708 35 25 1,98 

2 0,0503 • 0,0708 28 20 1,89 

Таким образом, результаты кинетических исследований 

показывают, что процесс сульфирования бензидина явля­

ется реакцией второго порядка ( табл. 3 ) - первого 

по сульфируемому субстрату и первого по сульфирующему 

агенту. 

Известно, что образование дифенилсульфона - по­

бочного продукта сульфирования бензола - протекает в 

две стадии"*. Поэтому можно предположить, что процесс 

получения 2,7-диаминодифениленсульфона идёт через обра­

зование бензидин-2-сульфокислоты: 

ао3н so2 

Однако выделить промежуточный продукт из реакционной 

смеси не удаётся. Полученные нами кинетические данные 

также не позволяют сделать окончательного вывода о 

механизме исследуемой реакции. 

С этой целью изучено влияние заместителей в 

реакции образования дизамещённых производных дифени­

ленсульфона из соответствующих производных дифенила. 
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H S04(S0O _ ̂  (so.) 

I -<6)-@-r=^==^i<0K§ > - x — *  
x-v —' .быстро iso я медленно 

I X = У = ДН2 ; П X = У = Ж02; Ш X = Н02, У =WH2, ; 

IV X = У = С00Н;?х = СООН, У =Ж02Л1 X = СООН; У =ЖН2> 

Результаты исследований (табл. 4) показывают, что 

по активности изучаемые соединения располагаются в ряд: 

I > VI > V >111 > II > IV 

Таблица 4. 

Сульфирование дизамещенных производных дифенила. 

Весовое соотношение субстрат : сульфирующий агент 

(олеум 2,5%) 1:10. Температура реакции 100°С. 

Сульфируемые производные Выход замещенного дифени-

дифенила ленсульФона в Й от теор. 

Т 1 -г X 
I 4,4-диаминодифенил 90,0 

II 4,4-динитродифенил ** 32,5 

III 4-амино-4-нитродифенил 38,0 

IV 4,4-дикарбоксидифенил SSBe 31,0 
v 4-нитро-Ф-карбоксидифенил 60,0 

VI 4-амино-4-карбоксидифенил 65,0 

Максимальный выход достигается: * при 70 - 80°С(95у6) 

** при 140 - 150°С(60/0 

*** при 190 - 200°С(96%) 

Следовательно, наиболее реакционноспособным является 

бензидин, следующими в ряду стоят замещенные карбоновые 

кислоты дифенила. Так как первой стадией процесса явля­

ется сульфирование, очевидно, что легче должны сульфиро­

ваться ядра с менее акцепторными заместителями (-С00Н). 

В то же время процесс образования сульфона облегчается 

при наличии сильнейшей акцепторной группы (-NH^) 
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Этот факт указывает на то, что лимитирующей стадией 

процесса является стадия циклизации. 

Таким образом, изученная кинетика реакции сульфи­

рования бензидина характеризует скорость циклизации бен-

зидин-2-сульфокислоты. Первый порядок по сульфирующему 

агенту позволяет предположить протекание реакции лишь с 

его участием. 

Для подтверждения этого был осуществлён целенаправлен­

ный синтез бензидин-2-сулъфокислоты: 

СН^ОООН Zn.NaOH 
<б}"ЯО + * 

S02ira2 so2ra2 

2 4 » Ш2 

30^2 SO?H 
Полученный целевой продукт в условиях,'приведённых 

в таблице 4, превращался в 2,7-диаминодифениленсульфон. 

В то же время в серной кислоте образование тиофендиок-

сидного цикла не происходит. 

Экспериментальная часть. 

Кинетические измерения. 

Кинетические измерения выполнены в псевдомономоле-

кулярных условиях (50-кратный избыток сульфирующего аген­

та) методом взятия проб и их спектрофотометрическим ана­

лизом. 

Приготовленный и оттитрованный олеум^ заливали в трёх-

горлую колбу, снабжённую мешалкой, контактным термомет­

ром и термометром для контроля температуры. Навеску сер­

нокислого 4,4-диаминодифенила загружали в олеум при пе­

ремешивании. 

Через заданные промежутки времени отбирали 2 мл реакци­

онной массы и выливали на лёд в колбу объёмом 100 мл. 
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Для высаждения сернокислой соли 2,7-диаминодифениленсуль-

фона сюда же вливали избыток холодной воды. Осадок рас­

творяли в диметилацетамиде и объём раствора доводили до 

100 мл. Оптическую плотность полученного раствора снима­

ли на спектрофотометре СФ - 16. 

Величины констант скоростей, приведённые в таблицах, 

являются средними из трёх параллельных измерений. 

Опенку точности кинетических измерений проводили методом 

математической статистики с коэффициентом надёжности 

0,95, при этом коэффициент вариации при вычислении вели­

чины констант скоростей реакции не превышал Ъ%, 

Синтез замещённых дифениленсульфонов. 

В исследованиях использовались реактивные I-Ш вещест­

ва, физические константы которых соответствовали литера­

турным данным. Соединения IV -VI получали по известным 
методикам. 

Сульфирование проводили по методике, прибавляя за­

мещённые дифенила в нагретый до Ю0°С 2,5% олеум, взятый 

в соотношении субстрат : сульфирующий агент I : 10 по ве­

су. После часовой выдержки содержимое выливали на лёд. 

Выделение продуктов реакции для I-Ш проводили добавлением 

в смесь водного раствора гидроксида натрия до слабощелоч­

ной реакции. Содержимое фильтровали, промывали водой до 

нейтральной реакции, сушили и анализировали (табл.5). 

Синтез бензицин-2-сульфокислоты. 

м-Нитрозобензодсульфамид синтезировали из м-нитробен-

золсульфамида восстановлением до м-гидроксиламинобензол-

сульфамида. и последующим окислением хлорным железом*3. 

Нитрозоаминоконденсацию м-нитрозобензолсульфамида и ани­

лина проводили в этиловом спирте*^. Анализ м-нитрозобен­

золсульфамида и азобензол-3-сульфамида проводили поляро­

графическим методом на полярографе PL- 7 (термостатиро­

ванная ячейка) в диметилформамидных растворах на фоне 

универсального буферного раствора (pH 4,0 - 4,1) при 
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соотношении ДМФА:буферный раствор % об. 80:20 на капаю­

щем ртутном электроде. Электрод сравнения донная ртуть; 

Потенциалы полуволн м-нитрозобензолсульфамида (-0,56В), 

азобензол-3-сульфамида (-0,72 В) и (0,94 В). Гидразобен-

зол-3-сулъфонат натрия из реакционного раствора- не выде­

ляли, а после отделения цинкатов подвергали перегруппи­

ровке. Бензидин-2-сульфокислоту анализировали потенцио-

метрическим титрованием, используя в качестве титранта 

при диавотировании нитрит натрия в кислой среде с ката­

лизатором хлоридом лития (скачок потенциала в области 

+430-600 мВ ). Содержание основного вещества 98,9%. 

Найдено %: С 54,61; H 4,59;s 12,18; Вычис~ 

лево % :  С 54,54; H 4,54; S 12,12. 

Таблица 5. 

Результаты» анализа исходных замещённых дифенилов 

и конечных цифениленсульфонов. 

» Замещёрнце диферила.. Замещённые диФениленс.улъФона 

п/п ТжПл. 
ÔC 

Кислотное 
число 

Т.пл. ьс 
Кислотное число 

Найдено Вычислено 

I I27-I287 

II 236-2378 

HI I99-2009 

IV не плавится^ 462,0 

V 

VI 

334-336 

239-245 

II 

II 
230,0 

262,0 

325-327 

278-27912 

291-292*-

367.8 

182.9 

202,1 

368,4 

183,6 

203,6 

* Найдено %: С 52,28"; 

Вычислено %:  С 52,17; 

^^Найдено %: С 55,31; 

Вычислено С 55,26; 

*** Найдено %: С 51,21; 

Вычислено %: С 51,14; 

**** Найдено % : С  56,78; 

Вычислено %: С 156,72; 

H 2,96 S 11,65; CI2H8N2°4 s 

H 2,89 S II,59! 

H 2,71 S 10,59. CI4H8°6'S * 
H 2,63 S 10,52. 

H 2,32 S 10,53. CI3H7°6ns . 

H 2,29 S 10,49. 
H 3,31 S 11,69. ̂ 13^9^4 NS * 
H 3,27 S 11,63. 
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Реакц. способы. 
орг.соед.,т.21, 
вып.К 73),1964. УДК: 541.127+547.833.220 

ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИЙ %1 С ПОМОЩЬЮ ШФЕНИЛБЕРДАЗИЛОВ. 

УП*. КИНЕТИКА ИОНИЗАЦИИ PhgCHBr В ПРОПИЛЕНКАРБОНАТЕ 

Э.А.Пономарева, Т.Л.Первшнко, Г.Ф.Дворко, А.И.Василысевич 

Киевский политехнический институт 

Киев, Брест-Литовский проспект, 39 

Изучена кинетика мономолекулярного гетеролиза 

Ph2CHBr в пропиленкарбонате, v= к [Ph2CHBr], ̂ 5»= 
= 4.6I-I0"6c~I, АН* = 71.6 кДд/моль, aS*= -103.0 

Дк/моль.град. Добавки бромидов не влияют на скорость 

реакции, обычный солевой эффект и солевой эффект закона 

действия масс не проявляются. В присутствии LiCIO^ наб­

людается особый солевой эффект, добавки Et^Nl снижают 

скорость реакции. Предполагается, что в лимитирующей 

стадии гетеролиза PI^CHBr образуется сольватно-разделен-

ная ионная пара. 

Продолжая изучение влияния растворителя на скорость мо­

номолекулярного гетеролиза PhgCHBr, мы провели кинетические 

Опыты в сильнополярном апротонном растворителе - пропилен­

карбонате ( В = 70). Как и раньше, опыты проводили в присут­

ствии трифенилвердазила (Vd*) в качестве внутреннего индика­

тора. В предыдущих сообщёниях было показано, что гетеролиз 

Pk^CHBr в апротонных растворителях (MeCN, PhCN, РИЖ^. Мв2С0, 

дихлорэтан) в присутствии Vd' протекает по схеме 

Поступило 9 февраля 1964 

Ph2CHB Ph2CH+Br--̂ Ph2CH+|SI Br-

Предполагается*, что в лимитирующей стадии происходит 

8 Сообщение У1 см1. ?q 



превращение контактной ионной пары субстрата в сольватно-

разделенную,которая затем быстро реагирует с Vd*, образуя 

производное тетразина и вердазилиевую соль (Vd+Br~). 

Условия и результаты кинетических опытов приведены в 

табл.1. Скорость реакции, определяемая спектрофотометричес-

ки по расходу Vd* и образованию Vd+Br~, удовлетворительно 

описывается кинетическим уравнением первого порядка. 

-d[vdü/2dt = d[vd+Br~J/dt = k[ph2CHBr] 

Величины констант, вычисленные по изменению концентрации 

Vd* и vd+Br~ (6 и 7 графы табл.1), удовлетворительно совпа­

дают друг с другом. Как и в других растворителях, скорость 

реакции не зависит от концентрации Vd*(on.6-8). Следователь­

но, вердазил вступает в реакцию после лимитирующей стадии. 

Предполагается3, что Vd* является тестом на сольватно-разде-

ленную ионную пару. На промежуточное образование сольватно-

разделенной ионной пары указывает также линейное повышение 

скорости реакции в присутствии небольших количеств воды3 

(on. 12-15, рисунок) и наличие особого солевого эффекта ЫС104 

(on.16-20, рисунок). 

ГНгО] Ю^.тоШ 

' •о 
7.0 - Нго/ 

îli LiCl04D 
« 

5 6.0 

* 
' 7 / О 

5.0 

£/0 
-

[ИСЮ 4] JQ-'.mol/L 

Влияние добавок idCI04 и воды на скорость гетеролиза 

Ph2CHBr в пропиленкарбонате при 25° 

Согласно нашей интерпретации*,3 этого эффекта, анион 

CI04 нуклеофильно катализирует превращение контактной ион­

ной пары субстрата в сольватно-разделенную. Наблюдающаяся 
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Таблица I 

Кинетика гетеролиза Ph2CHBr в пропиленкарбонате в 

присутствии vd* 

ш [Vd'j. 
•104 

моль/л 
J
 

о iE
, 

Темпе­
ратура 

°С ' 
Добавка, 10 B.K, ,-1 

пп 

[Vd'j. 
•104 

моль/л ноль/л 

Темпе­
ратура 

°С ' моль/л noVd'* no\fcK ' среднее 

I 1.57 4.43 14.5 - 1.77 1.76 1.7610.02 
2 1.57 5.01 

14.5 
1.78 1.72 

3 
4 

I.I3 
I.I3 

4.66 
3.54 

19.5 3.06 
3.00 

3.06 
3.01 

3.0310.03 

5 1.76 I.8I - 4.59 4.45 
6 
7 

1.76 
1.32 

1.97 
3.50 

25.0 4.60 
4.68 

4.69 
4.76 

4.6110.07 

8 0.803 1.73 - 4.55 4.59 
9 

10 
1.05 
1.05 

2.00 
1.03 

29.5 — 8.51 
8.33 

8.23 
8.42 

8.37+0.09 

II 1.05 1.73 32.0 - 10.6 9.95 10.3+0.30 
12 1.45 2.12 HgO, 0.0127 4.68 4.68 4.68±0.0I 
13 1.45 2.15 Н 20, 0.0516 5.45 5.51 5.48+0.03 
14 1.42 1.76 HgO, 0.105 7.47 7.39 7.43+0.04 
15 1.42 1.24 Н 20, 0.150 8.41 8.41 8.41+0.01 
16 1.29 1.62 LiCI0 4,0.00401 5.86 5.56 5.7110.15 
17 I.I6 1.80 Li CI0 4,0.00980 6.14 5.88 6.0110.13 
18 0.978 1.68 25.0 Li CI0 4,0.0146 6.40 6.25 6.32+0.08 
19 1.29 1.56 Li CI0 4,0.0291 6.43 6.38 6.41+0.03 
20 I.5I 1.66 Li CI0 4,0.0449 6.62 6.37 6.5010.13 
21 1.36 2.86 9

 
td

 
И
 1 

о
 

о
 

о
 

о
 

сл
 

0
0

 

4.72 4.68 4.70+0.02 
22 1.32 3.58 Et4NBr,0.00II0 4.72 4.74 4.73+0.01 
23 1.36 3.10 Li Br, 0.00109 4.48 4.40 4.4410.04 
24 1.05 3.49 LiBr, 0.00106 4.74 4.47 4.60+0.14 
25 1.42 3.75 Et 4N1,0.000408 3.88 3.88 3.88+0.01 
26 1.55 5.43 Bt 4HI,0.000704 3.31 3.36 3.34+0.03 
27 1.55 5.27 Et 4NI,0.00109 3.36 3.28 3.3210.04 

Среднее из 2-3 определений. 
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кривая насыщения указывает на равновесное образование анион­

ного тройника CI04~jS| PI^GH^Br™, который легче превращается 

в сольватно-разделенную ионную пару, чем сама контактная 

ионная пара. Экстраполяция второго участка кривой на нулевое 

содержание соли приводит к величине максимального значения 

особого солевого эффекта Kg = 6.4СМСП6 с-1, которое из-за 

отсутствия обычного солевого эффекта (второй участок кривой 

параллелен оси абсцисс) равно максимальному значению констан­

ты скорости в присутствии применяемых концентраций LiCI04. 

Эта величина в 1.4 раза больше значения константы скорости 

без добавок UCI04, т.е. тройник CI04~ islPhgCH^Br" в 1.4 ра­

за быстрее превращается в сольватно-разделенную ионную пару, 

чем Добавки бромидов не влияют на скорость реакции 

(on.21-24). Если учесть, что обычный солевой эффект в наших 

условиях отсутствует, можно сделать вывод, что солевой эффект 

закона действия масс не имеет места (отсутствиечдепрессии 

скорости реакции в присутствии соли с общим ионом не связано 

с компенсацией обычного солевого эффекта и солевого эффекта 

закона действия масс). Следовательно, карбокатион при гетеро-

лизе Pf^CHBr в пропиленкарбонате не образуется. 

Линейное повышение скорости реакции в присутствии доба­

вок небольших количеств воды (on.12-15, рисунок) обусловлено, 

видимо, электрофильным содействием превращению контактной 

ионной пары в сольватно-разделенную3 в результате образования 

Н-комплекса PI^CHtBr" •- HgO. 
Таким образом,скорость гетеролиза Ph2CHBr в пропилен-

карбонате, как и в других апротонных растворителях^, лимити­

руется образованием сольватно-разделенной пары, которая быс­

тро и количественно реагирует с Vd*. 

В отличие от бромидов, добавки Et4NI снижают скорость 

реакции (оп.25-27). Проявляется отрицательный солевой эффект 

аниона, который согласно1,3 обусловлен реакцией контактной 

ионной пары с анионом соли - происходит реакция 3^2-ионная 

пара4, которая конкурирует с процессом превращения контакт­

ной ионной napi в сольватно-разделенную. 

Механизм реакции гетеролиза РН2СНВг в пропиленкарбонате 

и влияние солей и воды на этот процесс можно представить 
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схемой 

Ph2CM Br"+Н20 —^ph2CH+|SlBr-

PhoCHBr Продукты 

Щ ISI PhgCH+Br^PhfcCH+ISlBr" (Ci Cf ) 

В табл.2 приведены кинетические параметры гетеролиза 

Ph2CHBr в пропиленкарбонате в сопоставлении с аналогичными 

данными для t-BuBr. 

Таблица 2 

Кинетические параметры гетеролиза Ph2CHBr и t-BuBr 

в пропиленкарбонате, 25°С 

Субстрат -lg к(в с"1) дН* 

кДж/моль 

Д8* 

Дж/моль.град 

Ph2CHBr 

t-BuBr 

5.33*\ 

5.50хх) 

71.6*; 

84.6**^ 

-103.0*; 

-бё.ет) 

Вычислено из данных табл.1. 

Взято из 5. 

Как и в других апротонных растворителях, скорости гетеролиза 

t-BuBr и Ph2CHBr в пропиленкарбонате близки. В первом случае 

лимитирует образование контактной ионной пары3, во втором -

сольватно-разделенной. Сопоставление значений дН* и д 

согласуется с этим выводом. При переходе от t-BuBr к Ph2CHBr 

происходит заметное снижение величины как дН* так и д s*. 

Первое связано с повышением устойчивости зарождающегося кар-

бокатиона, а второе с дополнительной координацией молекулы 
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растворителя в переходном состоянии в результате образования 

сольватно-разделенной ионной пары. 
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Реакц. способн. 

7Ж 531.1î 547V835+545V33!661.721.4 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АРОМАТИЧЕСКИХ И ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ 

ПРОИЗВОДНЫХ ГИДРАЗИНА 

I."КИНЕТ Ж А РЕАКЦИИ АЦИЛИРОВАНИЯ ГИДРАЗИДОВ ХЛОРЗАМЕЩЕННЫХ 

АРОМАТИЧЕСКИХ КАРБОНС0НХ КИСЛОТ БЕН30ИЛХЛ0РИДСМ В 

ХЛОРОФОСЕ 

Е»Й.Свечникова, А.Н;Гайдукевич, Е.Я.Левитин, 

А.А.Кравченко, С.Г. Леонов а, Е.В". Дннник 

Харьковский государственный фармацевтический институт 

г.Харьков, Украинская ССР 

Поступило I марта 1964 г. 

Исследована кинетика реакции ацилирования 

пяти гидра-зидов хлорзамещенных ароматических карбо-

новых кислот бензоилхлоридом в хлороформе в интер­

вале температур 288 - 328 К. Показано, что этот 

процесс описывается кинетическим уравнением второго 

порядка для необратимых реакций»- Рассчитаны конс­

танты скоростей реакции, энергии, энтальпии,энт­

ропии и свободные энергии активации. Изучено влияние 

природы и положения заместителей в молекуле гидра-

зида на реакционную способность гидразидной группы 

в реакции ацилирования. 

Гидразиды ароматических карбоновых кислот и их 

производные находят широкое применение как физиологически 

активные препараты, обладают противораковым^-'2,антивирус­

ным 5, противосудорожным противоэнцефалитным7 дей­

ствиями. Поэтому изучение реакционной способности этих 

соединений представляет не только теоретический, но и 

значительный практический интерес. Для выбора оптимальных 

условий синтеза производных гидразидов хлорзамещенных 

ароматических карбоновых кислот, перспективных в биологи­

ческом отношении, а также сравнительной оценки их реакци­
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онной способности изучено влияние заместителей различной 

электронной природы в молекуле аридгидразида на реакцион­

ную способность гидразидной группы. Дия решения этого воп­

роса была выбрана реакция ацилирования гидразидов бензоил-

хлоридом в хлороформе, протекающая по уравнению: 
о о 

С - Cl 

о 

С - NH - NH. 

2В. 

О О 

•|- в. 

Изменение концентрации гидразидов во времени опре­

делялось нитритометрическим потенциометрическим титрова­

нием 8 . Выбор бензоилхлорида в качестве ацилирующего 

реагента обусловлен его высокой реакционной способностью, 

а такие отсутствием автокаталитического эффекта в реакци­

ях данного типа 9. 

Реакция ацилирования арилгидразидов бензоилхлоридом 

необратима и описывается кинетическим уравнением второго 

порядка, что подтверждается постоянством констант скорос­

тей реакции (табл.1), рассчитанных по уравнению: 

к = i) 

2jôt V а - X а / 

где к *. константа скорости реакции ( л» моль~*сек"**) 

а - исходная концентрация бензоилхлорида ( M ); 

г - концентрация-бензоилхлорида ( M ) в момент вре­

мени t (сек); 

Р ~ поправка, учитывающая изменение концентраций 

реагентов при термическом расширении хлороформа 

от 293 К до температуры опыта. 

Исследуемая реакция подчиняется уравнению Аррениуса 
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в изученном интервале температур ( 288 - 328 К ), о чем 

свидетельствует линейная зависимость между логарифмами 

констант скоростей и величинами обратными температурам. 

Это позволило рассчитать энергию активации Е (ккал/ыоль) 

и предэкспоненциальный фактор А по уравнению Аррениуса. 

термодинамические параметры активации ( энтальпию A R* „ 
(ккал/моль), энтропию Д8^(э.е.), свободную энергию д 
(ккал/моль) по Эйрингу ( табл.2 ). 

Значения констант скоростей реакции ацилирования 

зависят от природы и положения заместителей в молекуле 

арилгидразида. Введение в структуру последней электроно-

акцепторных заместителей ( особенно 1ГО2 -группы ) приво­

дит к заметному уменьшению реакционной способности гид­

разидной группы. При этом константы скорости данной реак­

ции симбатно уменьшаются с увеличением электроотрицатель­

ности заместителя. ( с ростом б" - констант Гаммета ) 

(табл. I). Интересно отметить, что появление в молекуле 

гидразида атома хлора во- положении приводит к более 

резкому уменьшению скорости реакции ацилирования ( в 5,4 

раза ), чем введение второго атома хлора в if - положение 

( в 1,15 раза). Вероятно это связано с орто-эффектом за­

местителя ** . 

Аналогичные закономерности наблюдаются и в измене­
ниях энергий, энтальпий и свободных энергий активации в 
зависимости от природы и положения заместителей (табл.2). 

Но термодинамические параметры активации менее чувстви­

тельны к структурным изменениям в мрлекуле арилгидразида. 

Энтропии активации для всех исследованных гидразидов 

близки, что подтверждает единый механизм реакции ацилиро­

вания исследованных гидразидов хлорангидридом 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Гидразиды ароматических карбоновых кислот синте­

зировались по известным методикам 13 и очищались много­

кратной перекристаллизацией до постоянной температуры 

плавления (табл.3). Очистка бензоилхлорида и хлороформа 
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тд 75 
осуществлялась согласно Х^»ХУ ж контролировалась денсито-

метрмчески • хроматографичесык Кинетические измерения 

проводились по методике ^ # 

Т А Б Л И Ц А  3  

ЗАМЕЩЕННЫЕ ГИДРАЗИДЫ АРОМАТИЧЕСКИХ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 

О 

D D . Т пл* „Найдено .Брутто - »Вычислено 
к • fil * С % к формула * % N 

H H 112 » 115 20,46 CpHgl^O 20,57 
Cl H 117 - 118 16,58 Cr^yClNgO 16,42 

Cl 4- Cl 167 - 168 13,72 C7H6C12N2° 13,66 

Cl 4-H02 149 - 150 19,63 CTH6C1N303 19,49 

Cl 5- B02SH2 181 - 183 *7,00 C^gClN^Sie, 83 

Арилгидразида определялись потенциометрическим 

титрованием 0,01 M раствором нитрита натрия с платиновым 

ЭТПЛ - OIM и хлорееребряным ЭВЛ - IMI электродами в при­

сутствии катализатора бромида калия и медиатора: 0,001 M 

растворов KjFeCClQg] • K^Fe(CF)6] . 

Кинетические исследования проводились при 288,298, 

308,318,328 К. При определении константы скорости реак­

ции опыт проводился в трехкратной повторности и включал 

6 — 8 измерений. Сценка точности полученных величин 
осуществлялась методом математической статистики ( на­

дежность 0,95 ) • Термодинамические параметры актива­
ции рассчитывались по известным методикам 10 методом 

наименьших квадратов. Оценку точности вычислений кинети-

12 
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ск их параметров характеризовали величиной среднеквадратич­

ного отклонения. 
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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ГИДРОЛИЗА БЕНЗОАТОВ 

Ш. ЩЕЛОЧНОЙ ГИДРОЛИЗ м- И л-ЗАМЕНЕННЫХ 

БЕНЗОАТОВ В КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ ВОДНЫХ РА­

СТВОРАХ n-Bû NBr и Bt4RBr . 

В.M. Цуш«ерт, P.P. Пярисмаа, М.В. Пийрсалу 

Тартуский государственный университет, Лаборатория 

химической кинетики и катализа» г. Тарту, ЭССР 

Поступило 26 декабря 1983 г. 

Изучен* кинетика щелочного гидролиза веста 

замещенных фенилбензоатов CgHgpOOĈ Ĥ -X ( X = 

= 4-Я02, 3-Я02, 3-С1, 4—Р, 3-4ГН2» 8 зависимос­

ти от добавок Et̂ NBr и n-Bû NBr цри 50°С в воде. 

В присутствии добавок обоих солей обнаружены 

отрицательные солевые эффекты, величина которых 

увеличивается с уменьшением величины d° ДОЯ со­

ответствующего замещенного фенила. 

В присутствии добавок обоих содей n-Bu^NBr 
и Et̂ NBr величина Р° растет, по сравнению со 

значением для водного раствора. 

При переходе от воды к 2,26 молярному раст­

вору n-Bû NBr величина f0 увеличивается на 

0,90 единиц. Аналогичная величина для Et̂ NBr рав­

на 0,67 единицам. 

I 2 
В работах Стейгмана и Суссмана ' опубликованы вели­

чины р£а ряда замещенных бензойных кислот, фенолов и ами­

нов в 7,75 молярном растворе бромистого тетрабутиламмония. 

НайдеюУ5»4, что величина f° при переходе от воды ж 

7,75 модярноцу раствору n-Bû NBr как в случае ароматичес­
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ких карбоновых кислот, та* > фенолов растет, примерно, на 

добавки таких солей, как NaCl и NaOlÔ  уменьшают величину 

j>° по сравнению с водой. 

Целью настоящей работы было изучение зависимости вели­

чины j>° от добавок Bt4HBr и n-ви̂ явг в случае щелочного 

гидролиза замещенных феннлбензеатов. 

Кинетика щелочного гидролиза замещенных фенилбензоатов 

С6Н̂ С00С6Н4-Х (X = 4-»02, Ж02, 3-С1, 4-î, 5-nh2, h) изу­

чалась в зависимости от добавок солей Et̂ NBr и n-Bu*NBr 

цри 60°С в воде. 

В качестве щелочи использовалась гидроокись тетрабутил-

аммония. 

Очистка щелочи, получение и характеристика исследован­

ных фенилбензоатов приведены ранее8* 

EÇ4NBT квалификации •чистый" очистили путем двухкрат­

ной перекристаллизации из этанола. n-Bû NBr квалификации 

"чистый" перекристаллизовывали двукратно из зтнлацетата . 

Этилацетат был предварительно очищен, как указано в книге1®. 

Кинетические измерения осуществлялись в псевдомономо-

локулярных условиях. За процессом следили спектрофотометри­

чески, используя щжбор C*J-4A, снабженный ФЭУ и самописцем 

типа up . 

Более подробно методика кинетических измерений описа­

на ранее̂ . 

Кинетика гидролиза фенилбензоатов CßĤ C00C6H4-X изме­

рялась цри следующих длинах волны: 

1,0 единицу. В то же время из данных щелочного гидролиза за­

мещенных фенилбензоатов н феннлтознлатов5""7 следует, что 

Экспериментальная часть 

4-N02 

3S02 

3-Cl 
4-F 

3-NH2 
H 

X Л (нм> 

404 

410 

293 

306 

266 

296 
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Таблица 

Константы скорости * ОГ̂ .сек-*) для щелочного 

гидролиза фенилбензоатов CgĤ C00CgH4-X в присут­

ствии добавок п-Ви̂ НВг и при 50°С в воде* 

Добавки a-Bû NBr Добавки at̂ NBr 

(М) к сек""*) n™ кШ-I., сек™1) 

I 2 3 4 5 6 

4-Я02 ;3,45 + 0,62 4 13,45 ± 0,62 

1 

4 

1,00 
10,39 ± 0,72*** 

1,00 
7,34 ± 0,22 9 13,30 £ 0,33 4 

2,26 9,64 + 1,48 8 10,14 • 3,76 4 
3,24 - 12,89 ± 0,13 2 

3-  02 10,58 • 0,93 
8,59 ± 0,42®® 

3 10,58 • 0,93 3 

1,00 4,29 + 0,27 2 10,43 • 0,16 6 
2,25 6,25 ± 0,76 10 7,29 • 2,77 4 
3,24 - 9,47 • 0,075 2 

3-С1 3,76 • 0,11 
3,49 • 0,32® 

г 3,76 ± 0,11 2 

1,00 0,749* 0,080 8 3,31 • 0,10 6 
2,25 1,08 ± 0,13 7 1,81 ± 0,74 4 

3,24 2,51 + 0,26 2 

4-Р - 2,25 ± 0,19 3 2,25 ± 0,19 3 

1,00 0,503? 0,043 7 1,89 ± 0,13 4 

2,25 0,550* 0,055 7 0,939? 0,311 5 

3,24 - 1,37 + 0,33 2 

H - 1,55 ± 0,015 3 1,55 + 0,015 3 

1,67 + 0,09*** 

1,55 + 0,015 

1,00 0,243+ 0,004 7 1,37 ± 0,003 5 

2,25 0,24f±0,033 6 0,554 ± 0,163 4 
3,24 0,862 ± 0,008 2 

3-ЙН2 - 1,39 + 0,06 3 1,39 + 0,06 3 

1,40 + 0,07*®* 
1,39 + 0,06 
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Продолжение таблицы I 

1,00 - > 0,965 + 0,022 5 

2,25 - 0,345 + 0,133 4 

3,24 - 0,376 ± 0,007 2 

* Концентрация щелочи Bû NOH в присутствии добавок соли 

во всех опытах равнялась 0,0126 М. Для опытов без доба­
вок соли концентрация щелочи равнялась 0,00631 М. 

** Число опытов цри данной концентрации соли. 

ш Значения констант, приведенные в работе"'. В качестве 
щелочи использовался N&OH , 

Константы скорости второго порядка кР вычислялись пу­

тем деления псевдоыономолекулдрньа констант скорости на кон­

центрацию щелочи. Измерения цри каждой концентрации соли по­

вторялись и вычислялись арифметические средние полученных 

контакт скорости второго порядка. Найденные таким образом 

значения константы скорости второго порядка (к2) и числа 

опытов цри каждой концентрации соли приведены в табл. I. 

Следует отметить, что воспроизводимость кинетических 

данных в концентрированных растворах солей n-Bû NBr и 

Et̂ NBr оставляет желать лучшего. Более воспроизводимые дан­

ные были получены после предварительного нагревания рабоче­

го солевого раствора щелочи (около 3 часов) при более высо­

кой температуре (70°С). 

Результаты и их обсуждение 

На рисунках I и 2 представлены зависимости lg к от YcT 

для щелочного гидролиза замещенных фенилбензоатов в присут­

ствии добавок n-Bû NBr и Bt̂ NBr • 
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OS 

X=3-Cl 

-0.5 X=H 

0.5 1.0 7.5 
l/c 

Рис. I. Зависимость lg к от Ус7 для щелочного гидролиза 

замещенных фенилбензоатов CgĤ COOCgĤ -X в присутст­

вии добавок n-Bû NBr цри 50°С. 

В присутствии добавок обоих содей обнаружены отрица­

тельные солевые эффекты, величина которых увеличивается е 

уменьшением величины сГ°для соответствующего фенила. 

Согласно уравнению: 

18 kf » lgk° +р°в (Ç (I) 

были определены величины Р° для каждой концентрации солей 

a-BUgjïBr и . 

При вычислениях значений р° использовались "рекомен­

дованные" значения величин d® из таблиц11. 
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05 1.0 1.5 
i/Г 

PEC. 2. Зависимость ig к от /с7 для щелочного гидролиза 

замещенных фенилбензоатов CgĤ 00CgH4-X в присут­

ствии добавок Et4NBr цри 50°С. 

Значения р® и (lg к®)выч для различных концентраций 

солей п-ви̂ жвг и -St̂ KBr а также соответствуйте величины 

в твбл- 2-
Тем же щяиедеиы значения а̂ 8 и ъ̂ в найденные сог­

ласно уравнению (2) 

*îe e (&ds • х) 18 *\j(H20) • bde (2) 

где go л® 
fde -П(н2о) 

de ßCĤ ) 

Индекс d обозначает реакционную серию и в — среду. 
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Добавление солей n-Bû ÄBr и Bfĉ SBr к водному раствору 

увеличивает величину Р° щелочного гидролиза фенилбензоатов 

по сравнению с этим значением для воды (см. рис. 3 и табл.2)< 

Для 2.25 молярного раствора n-Bû NBr (соответствует 6.6 мо-

ляльному раствору) величина Ар̂  = - jP® Q =0,90. 
Аналогичное увеличение величины Ç> ° ̂ри переходе от во­

ды к 7,75 моляльному раствору n-Bû NBr наблюдаются для кис­

лотной диссоциации ароматических карбоновых кислот (A ĵ ° = 
= 1,15) и для фенолов (Др° = 0,91) . 

Добавки бромистого тетраэтиламмония оказывают на 

несколько меньшее влияние (см. табл. 2). При переходе от во­

ды к 2,25 молярному раствору тетраэтиламмония величина Р 0 

увеличивается на 0,67 единиц. 

Исходя из полученных в этой работе и ранее известных 

величин 0 можно определить значения эффек-

12 ТЧ 
тивной электрофильности Е * для солевых растворов сог­

ласно уравнению (3)̂  : 

ij>s ' - fH20 - - 0,0842CBa - 1ЦУ (3) 

Параметры E для различных солевых растворов, вычислен­

ные исходя из величин ДО ° щелочного гидролиза фенилбен­

зоатов, приведены в табл. 3. В целях сравнения, там же при­

ведены значения параметров электрофильности среды Е , вы­

численные исходя из данных для щелочного гидролиза фенилто-

зилатов, а также кислотной диссоциации бензойных кислот и 

фенолов. 

Из приведенных значений Е и величин Aj>°s следует, что 
влияние добавок бромистого тетрабутиламмония и тетраэтилам­

мония существенно отличается от того, что имеет место в 

случае добавок солей NaCl и NaCl04 (и Lici), Добавки со­

лей NaCl и NaClÔ  к воде увеличивают электрофильность сре­

ды, поскольку при этом величина̂ 0 уменьшается. Однако при 

переходе от воды к концентрированным растворам бромистого 
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0.5 

-0.5 

0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 
d° 

Рис. 3. Зависимость ig к щелочного гидролиза замещенных 

фенилбензоатов CgHgpOOCgĤ -X от G*0при 50°С. 

I. Х - 4-N02; 2. X = 3-N02; J. X = 3-Clj 4. X = 4-F; 

5. X = H; 6. X = NH2 

О -HJO 
9 — HgO, lg к из работы® 
Д — 2,25 молярный раствор Bt̂ NBr 

• — 1,0 молярный раствор n-Bu^NBr 
• — 2,25 молярный раствор n-Bu^NBr 
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Продолжение таблицы 2 

* — в — стандартная ошибка при вычислении величин fs° 

и flg jt0) выч, согласно уравнению (I). v 

** из работы4 

ххх из работы3 

Таблица 3 

Значения эффективной электрофильности Е для солевых 

растворов, найденные согласно уравнению (3) 

с̂оли а 21,8)1  ̂

1 M n-Bu4NBr 13, I 

2.25 M n-B%NBr И,I 
(6,6 модяльный) 

1 M Et^NBr 18,4 

2,25M Et4NBr 13,8 

3,24M Bt4NBr 14,4 

7,75 моляльный оаствор n-Bu^NBr 8,1х, 11,0**, 9,б7 

5,3 M NaClO^^ 27,9, 26,6*** 
5,3 M NaCl5 24,4. 23,3®", 24,0**** 
4,5 M MCI 28,315 

•• •" 1 

В̂ычислено исходя из данных для кислотной диссоциации 

бензойных кислот4. 

**Вычислено исходя из данных для кислотной диссоциации 

фенолов4. 

***Вычислено исходя из данных для щелочного гидролиза фе-

нилтозилатов̂ ' . 

****Вычислено исходя из данных для щелочного гидролиза фе-

нилтозилатов, принимая A f0 = Р ? „ 7 J в de J НрО 
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тетрабутиламмония и тетраэтиламмония величина j50 увеличи­

вается и электрофильность среды уменьшается по сравнению с 

водой7. Так, например, переход от воды к 7,75 моляльнацу ра­

створу бромистого тетрабутиламмония увеличивает j?° пример­

но на одну единицу. Эффективная электрофильность такой сре­

ды сравнима с таковой для системы HgO-Ĵ ICO (50 1<6). 

Величина В = 11,1 для 2,25 молярного раствора (соот­
ветствует 6,6 моляльноцу раствору) ви̂ ывг, найденная исхо­

дя издрg = - рд о щелочного гидролиза фенилбензоатов, 

близка к значениям £ = 8,1 и Б = 11,0, вычисленным для 7,75 

моляльного раствора Bû NBr, исходя из величин р£& бензой­

ных кислот и фенолов, соответственно. 

Следует отметить, что приведенные в настоящей работе 

значения Е для солевых растворов бромистого тетрабутиламмо­

ния практически совпадают с величинами Е, опубликованные в 

этом выпуске сборника . 

На рис. 4 представлена зависимость lg к щелочного гид­

ролиза от d° для различных сред. 

Для этих сред можно наблюдать две симметричные изопара-

метрические точки. Первая из них наблюдается при ft ° = -0,95, 

где пересекаются прямые для воды: для 5,3 молярного раство­

ра NaCl04, 5„ß молярного раствора* NaCl и 8056-ного водного 

раствора ДИСО? При df ° = 0,95 пересекаются цряше для воды 

с прямыми для растворов бромистого тетрабутиламмония и тет­

раэтиламмония. 

Можно полагать, что в случае указанных двух групп сред 

скорость реакции гидролиза бензоатов определяется двумя 

различными взаимодействиями между растворенным субстратом и 

средой. 

Качественное различие между влияниями указанных сред 

Проявляется также в зависимостях величин û lg k° от 

(см. рис. 5), где д lg k° = lg k°-ig kJJ и lg k° относится 
к незамещенному фенилбензоату. 2 

Для 80̂ -ного раствора ДМСО, 5,3 молярного раствора 

NaClo4 и 5,3 молярного раствора NaCl соблюдается следующая 
линейная зависимость; 
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-1.0 
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-1.0 -О.в-0.6 -ОЛ-0.2 0 0.2 О Л 0.6 0.8 1.0 
d° 

Рис. 4. Зависимость lg к щелочного гидролиза замещенных 

фенилбецзо&тов С̂ Н̂ СООС̂ Нд-Х от <У° в различных. 

средах. А.) при 5ö°C, В) при 25°С. 

О — Hgõ; D — 5,3 M NaCl5; А— 5,3 M NaClÔ . 

0 — 2,25 M Et4NBrï V —-2,26 M n-Bu^NBr; 
Ф — 80%-ный раствор ДОЮ 8» 
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5. Зависимость величин Als ка = lg ka"ls кн20 фенилбен-

зоата otAß° = ß° -j>£ о ДО различных водных сред. 

1. 8056-ный ДМСО 8 

2. 5,3 M NaC3 5 
3. 5,3 M NaCICy 

4. I M Et4NBr 
5. 2,25 M Et4NBr 
6. 3,24 M Bfc4NBr 
7. I M n-Bu^NBr 
8. 2,25 « n-Bu4NBr 
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Alg k° = 0,114 (+0,001) +1,02 (±0,01)4# 

Для солевых растворов бромистого тетрабутиламмония и 

тетраэтиламмония наблюдается линейность с обратным знаком 

наклона: 

Д1« к° = 0,060 (+0,111) - 1,12 (+0,17)Др.° 
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Bjr-ОАРАМЕТРЫ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ НЕКОТОРЫХ СИЛЬНЫХ 

ЭЛЕКТРОЛИТОВ 

И.А. Коппель, D.E. Коппель 

Лаборатория химической кинетики и катализа Тартуского 

государственного университета, 202400 Тарту, Эст. ССР 

Поступило 28 декабря 1963 г. 

Определены ̂ -параметры брутто-подярности 

водных растворов различных электролитов (Bu^NBr, 

LiCl, КВг, Mê NCl, NaClO ,̂ NaCl).Найдено, что ука­

занные величины зависят существенно как от концен­

трации, так и от природы добавленной соли. Установ­

лено, что добавки тетрабутиламмоний бромида и тет-

раметиламмонкй хлорида уменьшают электрофильную 

сольватирующую способность воды, в то время, как 

увеличение концентрации остальных электролитов ее 

увеличивает. 

Д*я сравнения изучено и влияние добавок 

Bû NBr на УФ n—»Oi * переходы ацетона и Gh—•l]if* 
переходы пикрат иона, а также и добавок некоторых 

других солей на последний процесс. 

К настоящему времени базирующиеся на измерениях соль-

ватационных сдвигов длинноволнового максимума поглощения 

( —• 5Г*переход, см. схему (I)) N-фенолпиридиний-бета-

ина (I) Е>рпараметры эффективной сольватирующей способности 

растворителей известны для многих индивидуальных и смешанных 

растворителей 6см. работы1™4 и приведенные там ссылки). 
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Ph Ph h V Ph Ph 

Ph Ö® • E-N ^£*Ph 0=-E-N ( I )  

Ph Ph Ph Ph 

/<G -14.6D ЛД» УЕ УЕ"60 

Насколько нам известно, до сжх пор* практически незатрону­

тым является, однако, изучение влияния природы и концентра­

ции добавок различных электролитов на Б̂ -параметры раствори­

телей, в первую очередь, воды. 

С другой стороны, исследование влияния солевых эффек­

тов на УФ-спектры соединений различных типов (ЗГ̂ —• ЗГ* 

ri — ОТ* к n — переходы в нитробензолах, фенолят-ио-

нах, ацетоне и т.д. ) в водных растворах показывает , что су­

щественное варьирование природы и концентрации добавленного 

электролита влечет за собой и значительные изменения кажу­

щейся сольватирующей способности̂  (полярность, электрофиль­

ность и т.д.) самого растворителя. В частности, установлено, 

что, как правило, добавки солей с относительно небольшим не­

органическим катионом (1А+, Na*, Н+, CS+,NH4
+, La5*, 

Ca2* * др.).ответственны за увеличение электрофильной 

сольватирующей способности воды, в то время как поведение 

(направленность сольватохромного сдвига) органических тетра-

алкиламмоний-катионов носит более сложный характер**. Ис­

пользование ЗГ—• 5Г* перехода нитробензола в качестве вто-

*Приведена̂  лишь Erp-величина для чистого тетрагексиламмо-

ний-бензоата. 

**По имеющимся данным7, добавки электрод то в любой природы 
ведут к уменьшению статической диэлектрической прони­
цаемости воды. 
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речного стандартного процесса позволяло придти** к цредвари-

/ельным полуколичественным оценкам K-параметров электрофиль-

ности водных растворов Lici м H2SO4. Поскольку согласно 

первичному оцределению этш параметры вычисляются согласно 

формуле: 

В = Др - 25.10 - 14.84(£—l)/(fc+2) - 9.59(nP-l)(n2*2) (2) 

где 6 * п — соответственно макроскопическая диэлект­
рическая цроннцаемость и показатель преломления раство­

рителя 

исходя из соответствующих Ер-параметров, то для сравнения с 

вышеуказанным* результатам*, а такие * для некоторых практн-

ческях целей, нам* в настоящей работе определены ̂ парамет­

ры водных растворов, некоторых сальных электролитов. Дня сра­

внения с полученным* результатам! изучено * влияние тетрабу-

тиламмоний бромида на п«—к7Г* переход ацетона * 3F—•ÜT* 
переход пикрат-аниона , в случав которых следует оиидать1,4""6, 

что влияние факторов полярности и электрофмльности будет ана­

логичным с их воздействием на частоту максимума —•З!* пе­
рехода * -фенолпиридиний бетаина (I). 

Экспериментальная часть 

Использовался тот *е препарат N -фенолпиридиний бета­

ина, что и в наших предыдущих работах4. Перед приготовлени­

ем методом последовательных разбавлений растворов электроли­

тов необходимой концентрации, соли очищались перекристалли­

зацией. В частности, для очистки Bujpr применялась методи­

ка, описанная Стайгманом и Суссманомг. 

Концентрация N-фенолпиридиний бетаина и пикрат-аниона 

была 10 - I0Š̂  моль/л, а ацетона около Ю~3 - Ю"2 моль/л. 
Дня обеспечения присутствия двух первых индикаторных веществ 

в анионной форме, к их водным растворам соответствующих со­

лей добавлялось небольшое количество концентрированного вод­

ного раствора Bû NOH ИЛИ NaOH. Растворимость N -фенолпири­
диний бетаина как в чистой воде, так и в водных растворах та­

ких электролитов как ЖаС1,1±С1 ДВг,НаС104,МвНС1 слишком ма­

тов 



M  
1.0 2.0 3.0 40 

60 

50 

—CL 45 

30 10 20 
m 

I. Зависимость галодрееешх сдвигов Bp-параметров от мо­
лярной и моляльной концентрации Bu^NBr в воде щ* 

25, 50 и 75°С. Сплошная линия — молярная концентра­

ция соли, пунктирная линия — моляльмая концентрация 
электролита. Q — 25°С, А — 50°С, • — 75Рс. 

3 координатах Еу- "Vjf настоящий график превращается 

в пучок трех пересекающихся цри M M 1.8—2.0 ( Ym = 
= 1*35—1.45) црямых, которые при еще больших концен­
трациях неразличимы друг от друга для различных темпе­
ратур. 
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ла для измерения его спектров поглощения. Поэтому изучение 

влияния концентрации указанных электролитов на положение 

длинноволнового сольватохроюого максимума указанного бета­

ина проведено в присутствии постоянного относительно малого 

количества метилового спирта (Nrqh =0.218). Растворимость 

бетаина в водных растворах тетрабутиламмоний бромида, одна­

ко, вполне достаточна для соответствующих спектральных из­

мерений. Растворимость гораздо менее липофильного по срав­

нению с N -фенол-пиридиний бетаионом пикрат-аниона, дос­
таточна и для изучения влияния других рассмотренных в нас­

тоящей работе сильных электролитов на его спектр поглоще­

ния в воде. Следует особо отметить, что более концентриро­

ванные водные растворы Bu^NBr характеризуются весьма высо­

кой вязкостью, а их плотность существенно превышает плот­

ность чистой воды (так, например, для 3.0 молярного раство­

ра CL^QOQ = 1.046 г/см3). 
Спектры поглощения записывались на спектрофотометре 

Hitachi EPS-3T в термостатированных кюветах. Длина опти­

ческого пути луча — I см. Использовалась дифференциальная 
методика: изучаемый раствор индикатора и электролита срав­

нивали с раствором электролита той же концентрации в ком­

пенсационной кювете. 

Результаты измерений приведены в таблицах I—4. Зави­

симость галохромных сдвигов энергий спектральных переходов, 

соответствующих максимуму поглощения изученных индикаторов, 

от природы и концентрации электролита представлена на 

рис. I—3. 

Обсуждение результатов 

Из таблиц I—4 и рисунков I—3 видно, что как направ­
ление , так и интенсивность галохромных сдвигов Е^-парамет-

ров водного или воднометанольного растворов, так и энергий 

Eip —•5ГХ" переноса пикратаниона и п—• ЗГ* переноса 
ацетона в воде в весьма значительной мере зависят от кон -

центрации и природы добавленного электролита. 
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Таблица I 

Гадохроиные сдвиги частоты максимума длинноволновой полосы 

поглощения N-фенол-пиридиний бетаина в водных растворах 

тетрабутиламмоний бромида при 25, 50 и 75°Са 

25° 50° 75° 
M m • 

Er ^max ET Я щах Br 

I. 0 0 453 63 Л 6i6 59« 

2. 0.29 0.31 477 59.9 487 58.7 499 57.3 
3. 0.36 0.39 - - 489 58.4 - -

4. 0.39 0.43 478 59.8 492 58.1 - -

5. 0.45 0.50 486 58.8 500 57.2 507.5 56.3 
6. 0.61 0.71 494 57.9 503.5 56.8 - -

7. 0.92 1.20 515 55.5 523 54.7 527 54.3 
8. 1.00 1.36 - - 524 54,6 - «, -

9. I.Ol 1.40 520 55.0 532в 53.7* 538® 53. IB 

10. 1.42 2.40 538 53.1 542 52.7 547 52.3 

И. 1.43 2.40 - - 540 52.9 - -

12. 1.80 3.83 555 51.5 - - - -

13. 1.86 4.05 - - 555 51.5 - -

14. 2.10 5.65 564 50.7 - - - -

15. 2.16 5.93 - - 566 50.5 - -

16. 2.36 7.91 576 49.6 577 49.5 - -

17. 2.54 11.40 587 48.7 - - - -

18. 2.56 11.40 - - 585 48.9 - -

19. 2.69 14.80 596 48.0 - - - -

20. 2.88 23.0 614 46.6 613г 46.6r 616г 46.6Г 

21. 2.90 23.0 - - 615 46.5 - -

22. 3.00 30.2 616 46.4 617 46.3 617 46.3 

23. 3.20 40.0 - - 631 45.3 632 45.2 

а —) шах даны в нанометрах, в ккал/моль, M — молярная, 
am — моляльная концентрация соли в воде при 25?С. 
Значение Е™. для чистой воды (м=ш=о) заимствовано из 

работ* 

б — экстраполяция, в — при M = I.II, г — при M = 2.82. 
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Таблица 4 

Галохромные сдвига энергии n —+Qf* перехода ацетона 
в водном растворе тетрабутиламмоний бромида* 

&3S2SS==3SS 

M 

ssszsss: 

Щ  M 

и
 

и и s 
1
 

il 
^
 

I. 0 265 107.9 4. 2.27 271.5 105.3 

2. 0.81 267 107.1 5. 3.00 274 104.3 

3. 1.51 268.5 106.5 

• — ^тах в нанометрах, С = (см™1) х 2.869 х КГ3 

ккал/моль, M — в Моль/л. 

I. Галохромный эффект водных растворов тетраалкил-

аммоний галоидов на Bp-параметры 

Из рис. I видно, что добавки Bu^NBr к водному раство­

ру Я -фенолпиридиний бетаина ответственны за весьма значи­

тельный батохромный сдвиг частоты максимума длинноволновой 

полосы поглощения этого соединения. Действительно, варьиро­

вание концентрации этого электролита от нуля до 3,2 моль/л 

уменьшает энергию Sf-—*-ST* перехода почти на 18 ккал/моль 

(или 6250 обратных сантиметров), что составляет около 2/3 

от всего диапазона экспериментально измеренных величин Bj.. 

Другими словами, добавки BujtBr способны уменьшить 

брутто-полярность воды вплоть до* соответствующих величин 

* Заме тим, что найденная нами для 3.2 M раствора Bu^MBr ве­

личина Ej (45.2 ккал/моль) практически совпадает с опреде­

ленной ЧИСТОГО ЖИДКОГО CGH^COONHEX  ̂(44.3 ккал/моль) . 

Отметим также, что достигнутая нами при > 50°С концентра­
ция Bu^NBr 3.2 M является довольно близкой к теоретически 

максимально возможной. Иными словами, допущению (см. также 
стр. 1Ю), что плотность чистого плавленного Ви4нвг соста­

вляет 1.05—1.06 г/см3 соответствует его молярность 3.26— 

—3.29 моль/л. 
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Рис. 2. Зависимость галохромных сдвигов bj параметров от 

молярной концентрации некоторых электролитов в 

водном метаноле (исн он = 0.218) пр* 25°С. 
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Рис. 3. Зависимость 

галохромных сдвигов 

энергии 5Т—»JT* 
перехода Е^. пикрат-

аниона в водных раст­

ворах некоторых элек­

тролитов. 

для ДМСО (fij. = 45.0 ккал/ыоль)4 или ацетонитрила (Ej. = 

= 45.7 ккал/моль)4. Вышеизложенные факты, по крайней мере, 

формально не противоречат схеме (I) и уравнению (2), сог­

ласно которым влияние сольватационных взаимодействий, в том 

числе и модифицированных присутствием добавок электролитов, 
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на Erp-параметры сводится к совместному воздействию эффектов 

полярности (функция от диэлектрической проницаемости среды), 

поляризуемости (измеряемой функцией (п2-1)/(п2+2) из пока­

зателя преломления среды п) и электрофильности Е индивиду­

ального или многокомпонентного растворителя^. При этом прос­

той расчет согласно формуле (2) показывает (см. табл. 5), 

что несмотря на значительное изменение абсолютных величин £ 

и п вышеуказанное уменьшение брутто-величин Erp-параметров 

при переходе из воды в 3.2 M раствор Bû NBr связано, глав­
ным образом, падением электрофильности среды по мере увели­

чения концентрации соли. Следует отметить, что приведенные 

в последней графе табл. 5 параметры электрофильности Е но­

сят пока оценочный характер. Тем не менее, неопределенность 

их численных значений при M >2.0, вызванная некоторой не­

определенностью вклада влияния фактора полярности* вряд ли 

Превышает I—1.5 ккал/моль. Из табл. 5 видно, что уменьшение 
параметров электрофильности указанной системы является более 

резким при низких и умеренных концентрациях Bû NBr (до I— 
—1,5 М), в то время как в более концентрированных растворах 
величина Е меняется менее круто. Со сказанным согласуется и 

характер своеобразного термохромного эффекта, интенсивность 

(последняя может быть выражена при фиксированных значениях 

M через разности в значениях Ер на кривых зависимостей Erp от 

M при различных температурах) которой находится в антибат-

ной зависимости от концентрации добавленного электролита 

Bû NBr. Так, из рис. I видно, что величина указанного эф­

фекта больше всего (до 2 ккал/моль при изменении температуры 

на 25°С) при относительно низких концентрациях Bû NBr. С 

повышением концентрации последнего величина термохромного 

эффекта уменьшается, а начиная примерно с двухмолярного ра­

створа Erp-параметры больше практически не проявляют чувстви-
———————я 
* В литературе' приведено лишь значение £» для одномолярного 
раствора Bû NBr в воде. При вычислениях в настоящей рабо­
те до 2М подразумевалось монотонное уменьшение Ь с накло­
ном 27.7 единиц на моль/л. В интервале концентрации от 2 
до 3,2 M принят вдвое меньший наклон изменения р е кон­
центрацией Bu^NBr. 
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Таблица б 

Оценка вкладов влияния полярностиÇуу = 14.84(£-1)/(£*£), 

поляризуемости (pp = 9.59(п2-1)(п2+2)) и электрофиль­

ности Е (ур. (2)) водного раствора Bu^NBr на его брут-

то-параметры Ер сольватирующей способности* 

M Ep 7 УГ 
в 

a pP Б 

0 63,1 78,3 14.3 1.333 2.0 21.7 

0.5 58.2 (64.5) 14.2 1.358 2.1 16.8 

1.0 55.1 50. б7 14.0 1.383 2.2 13.8 

1.5 52.7 (36.8) 13.7 1.410 2.4 II.5 

2.0 50.9. (22.9) 13.1 1.433 2.5 10.2 

2.25 49.9 (19.5) 12.8 1.447 2.6 9.4 

2.35 49.6 (18.I) 12.6 1.453 2.6 9.2Г 
2.50 48.9 (16.0) 12.4 1.460 2.6 8.8 

2.75 47.7 (12.6) II.8 1.473 2.7 8.1 

3.0 46.3 (9.1) 10.8 1.486 2.8 7.6 

3.2 45.2 (6.3) 9.5 1.497 2.8 7.8 

-17.9* -4.8е +0,8® -14.1е 

а — Величины Е вычислены по формуле (2) из текста, размер­
ность — ккал/моль. 

б — Оценочные значения (см. текст) приведены в скобках. 
в — Эта работа, 2бРс. 
г — В работе^ на основе косвенных данных приведено весьма 

близкое значениетЕ (9.8). 
См. также работу10 в этом сборнике. 

д — Брутто-эффект среды на Em-параметры при переходе из чи­
стой воды в 3.2 M раствор Bu^NBr. 

е — Общее изменение вкладов отдельных видов сольватацион-
ных взаимодействий на брутто-параметры Ер при переходе 

из чистой воды в 3.2 M раствор Bu^NBr. 
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тельность к варьированию температурного фактора. Аналогично 

изученному ранее влиянию температуры*1 на сольватохромные 

эффекты среди, погашение температуры также действует в на­

правлении уменьшения галохромных эффектов на Ер-параметры. 

Об этом свидетельствует и уменьшение последних при увели­

чении температуры вследствие относительной дестабилизации 

более полярного и более основного исходного (невозбужден­

ного) состояния перехода (I) посредством ослабления или 

выключения сольватации исходного красителя молекулами элек­

трофила (водородная связь и т.д.) или диполярного раствори­

теля. 

Кажется, что простейшим объяснением наблюдаемого хода 

зависимости величин Ер от концентрации Bû NBr является ги­

потеза о своеобразной относительной дестабилизации молекул 

растворенного вещества (красителя), основного состояния пе­

рехода (I), добавками Bû NBr путем иммобилизации и дезак­

тивации молекул воды как электрофильно сольватирующих аген­

тов по механизму7' ̂  проникновения Bû NBr в трехмерные 

кластеры воды и укрепления структуры последней под воздей­

ствием гидрофобных взаимодействий между молекулами воды и 

объемистым липофильным тетраалкиламмоний катионам. Опреде­

ленная роль при воздействии на структуру и сольватирутарю 

способность воды, видимо, принадлежит и бромид-аниону . 

Другими словами, происходит замена относительно силь­

ной гидрофильной сольватации красителя молекулами "обычной" 

воды на сольватационные взаимодействия между бетаином и мо­

лекулами структурно-упрочненной гидрофобной гидратацией 

Bû NBr воды. Естественно, что указанный процесс сопровож­

дается существенным уменьшением как электрофильной сольва­

тирующей способности воды (почти до уровня электрофильнос­

ти весьма слабо<^ектрофильного растворителя, трет.-C^HgOH4), 

так и ее диэлектрической проницаемости (полярность) и изме­

нением показателя преломления (поляризуемость), что, в свою 

очередь;и в конечном счете ответственны за изменения брут-

то-параметров Ер среды. Эффект прямой ассоциации электрофи­

ла (BU4N+) С анионом-бетаином по схеме (I), по всей види­

мости, полностью отсутствует. 

119 



Судя по рис. I (характер хода изменения величин Бр с 

концентрацией Bû NBr и совпадение отдельных кривых для 

различных температур при больших концентрациях соли), пере­

ход от ординарной трехмерной структуры воды к ее структур-

но-упрочненному состоянию завершается в относительно кон-

центрированных —>1,8—2,0 М-растворах Bû NBr (см. 

рис. I, а в частности зависимость величин Èj. от моляльной 

концентрации Bû NBr). Указанный факт хорошо согласуется 

и с результатами работ*4, где высказано предположение, что 

Bu^HBr образует устойчивый клатрат-гидрат с 14 молекулами 

воды. Дальнейшее увеличение концентрации Bu^NBr уменьшает 

еще на несколько единиц величину Е^. Однако с этим больше 

m сопровождается различная для различных температур кон­

центрационная зависимость Ер т.е. измеренные при достаточ­

но высокой фиксированной концентрации соли величины Ер пра­

ктически совпадают друг с другом при разных температурах. 

Отсюда напрашивается вывод, что интенсивность гидрофильной 

сольватации красителя "нормальной" водой (низшие концентра­

ции Ви^НВг) более чувствительна к влиянию температуры, чем 

сольватационные взаимодействия между указанным растворенным 

веществом и структурно-упрочненной водой (высокие концен­

трации соли). 

Направленность общего характера влияния водных раство­

ров Bu^NBr на брутто-энергии JT—• ЗГ*'перехода (3) Е^ в 

пикрат-анноне (см. рис. 3 и табл. 3, а также работу ): 

н-о-н-о, 

н-о-н—ю 

О" 

Ет Н-О-Н-:0 
F-H-0-H—г. 

н-о-н-о 

Ö-H-0-H (3) 



Ej I 
(СН3)2С=0:---Н-0-Н ^^Л(СН3)2С=0.- Н-0-Н 

аналогична вышерассмотренной в случае 57^—перехода 
(I). В обоих случаях5, ® уменьшение как электрофильности, 

так и диэлектрической проницаемости среды должно привести 

из-за относительной дестабилизации основного состояния к 

уменьшению энергии спектрального перехода Ер или . В 

случае пикрат-аниона ситуацию, видимо, усложняет электро-

фильная сольватация молекулами воды* или других электрофи-

лов EN трех нитрогрупп в орто- и пара-положениях к 0" груп­

пе, которая должна проявлять противоположный (относительная 

стабилизация возбужденного состояния) по сравнению с сольва­

тацией 0™ группы эффект на энергию перехода Ер. Иными сло­

вами, большей электрофильности среды должны соответство­

вать и более низкие энергии возбуждения аниона. В результа­

те взаимнокомпенсируюцей роли влияния сольватации пикрат-ио-

на молекулами воды общий брутто-эффект среды получается 

меньше, чем при отсутствии возможности электрофилвной ста­

билизации возбужденного состояния аниона . По-видимому, от­
части из-за этого, а отчасти из-за меньшей разности в ди-

польных моментах основного и возбужденного состояний, изме­

нение величин Ej при переходе из воды в 3 M раствор 

Bu^NBr M,I ккал/моль) составляет примерно 296 из соответ­

ствующего изменения величин Ер при аналогичном переходе. Та­

кого же порядка и уменьшение энергии возбуждения n —•ЗГ* 
перехода ацетона при переходе из воды в ЗМ раствор tiu^NBr. 

Вопрос о вкладе различных по своей природе содьватацнонных 

взаимодействий на последний процесс был уже обсужден ра­

нее5, . 

Заканчивая рассмотрение влияния добавок тетраалкилам-

* РЗДи простоты на схеме (3) показана лишь электрофильная 
сольватация одной нитрогруппы. 
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моний галоидов на частоты спектральных переходов (I)« (3) и 

(4) в воде можно для сравнения отметить, что добавки друго­

го электролита этого типа, Mê NCl, к чистой воде также вызы­

вают5 батохромдай сдвиг как 5Г—•ЗГ* переходов пикрат-ани­
она, так и п »Of*перехода ацетона. 

2. Галохромные эффекты на Ер-параметры в водном мета­

ноле = 0.218) 

Аналогично водной среде, добавки Bu^NBr и в присутст­

вии относительно умеренных добавок метанола вызывают значи­

тельный красный сдвиг максимума длинноволнового максимума 

перехода (I). Так, в одномолярном растворе он составляет 

3,9 ккал/моль, что примерно дважды меньше, чем уменьшение 

Ер величин под влиянием Bû NBr при переходе из воды в I M 

раствор этой соли (ДЕр » 8 кал/моль). Существенное умень­
шение Ер-параметров характерно и растворам тетраметиламмоний 

хлорида, где в личина дЕр составляет в среднем около 

0,8 ккал/моль при изменении молярной концентрации соли на 

одну единицу. По всей видимости, эти факты говорят за то, что 

с переходом из чистой водной среды к ее метанольному раствору 

направление и механизм влияния добавок четвертичных аммони­

евых солей на Sh—• 5f* переход красителя ( I ) остаются в об­

щих чертах неизменными, несмотря на вышеуказанное ощутимое 

ослабление интенсивности структурирующего эффекта солей это­

го типа в присутствии добавок метанола к воде. 

Однако из рис. 2 видно, что переход от тетраалкиламмо-

ниевых солей к растворам некоторых галогенидов щелочных ме­

таллов (NaCl, квг, LiCl) и перхлората натрия кардинально 

меняет направленность проявляемого Ер-параметрами галохром-

ного эффекта. Иными словами, в данном случае имеет место уже 

гипсохромный сдвиг частоты длинноволнового максимума 5Г—</Г* 
перехода N -фенолпиридиний бетаина при замене воднометаноль-

ной среды на концентрированные растворы указанных электроли­

тов. При этом видно (см. рис. 2), что при фиксированием про-

тивоионе замена четвертичного органического катиона на неор­

ганический катион малых размеров вызывает довольно значитель-
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ное изменение в энергиях спектрального перехода. Так, пере­

ходу от Bû NBr к КВт соответствует в IM растворе изменение 

Ьр на 4,3 ккал/моль, а соответствующий сдвиг для 2М раствора 

уже составляет 6,8 ккал/моль. Несколько меньшим, хотя все 

еще весьма ощутимым является и переход от Mê NCl к NaCl и 

LiCl ,который в двухмолярном растворе результируется в из­

менениях Ьр-параметров соответственно на 1,9 и 2,2 ккал/моль. 

С другой стороны, переход от NaCl к НаС104 (при 2М АБр = 

= 2,0 ккал/моль) вызывает сравнимое увеличение брутто-поляр-

ности среды. 

Аналогично вышерассмотреннощу случаю водных растворов 

Bû NBr , в рамках формальной модели, представленной уравне­

нием (2), можно показать (см. табл. 6), что основной вклад 

из брутто-галохромного эффекта АБр в водном метаноле также 

принадлежит изменению (уменьшение в случае Вц^ЖВг и Me^NCl 

и увеличение для всех рассмотренных неорганических электро­

литов) электрофильной сольватирующей способности среды Е 

под воздействием различных по своей природе электролитов*. 

Необходимо отметить, что в отличие от водных растворов чет-

вертичных аммониевых солей (ср. также с табл. 5), эффект до­

бавления неорганических электролитов на отдельные вклады из­

менения цолярности (диэлектрической проницаемости) и элект­

рофильности среды носит противоположный, взаимокомпенсиру-

ющий характер (см. табл. 6). 

Как и в случае сравнения изменения параметров электро­

фильности растворов Bû NBr в воде и водном метаноле броса­

ется в глаза, что эффект добавок хлористого лития на Е^-па-

раметры водного метанола (3,6 ккал/моль при переходе в 8М 

раствор LiCl) также значительно (около 3 раз) уступает ана­

логичному эффекту влияния LiCl на Е параметры их водных 

и Как и в случае водных растворов Bu^NBr такой расчет, вви­

ду отсутствия экспериментальных данных по диэлектрическим 
постоянным и показателям преломления водно-метанольных ра­
створов электролитов носит оценочный характер (см. табл. 6). 

федее, *э-за низкой чувствительности при 5 вели­
чин lt-I )/'5г+2) от S и ввиду незначительного изменения функ-, 

ции (п ~1)/(п2+2) вероятные ошибки вычисленных Е параметров 
вряд ли превышают 1—2.5 ккал/моль. 

123 



растворов без добавок метанола (по данным работа5 увеличение 

величин Е при переходе из вода в 8М раствор LiCl составля­

ет II.О ккал/моль). 

Направленность действия водных растворов Lid на 

а—• 5"*перехода ацетона и ТГ—ьИ* перехода пикрат-аниона 
также совпадает с только что рассмотренной в случае Ер-па­

раметров. 

Механизм воздействия минеральных солей на различные 

свойства их водных растворов носят, по всей видимости, даже 

более сложный характер, чем соответствующее влияние четвер­

тичных аммониевых солей. Принято считать * , что в проти­

воположность последним неорганические электролита, как пра­

вило, еклояны к разупорядочиванию структуры их водных раст­

воров, причем общий эффект должен, естественно, зависеть 

как от хюжческой природа катиона, так и аниона. Сильное 

взаимодействие их с молекулам вода, входящими в качестве 

составных частей в трехмерный каркас структурированной во­

да, разрушает сетку внутриструктурных водородных связей меж­

ду соседними молекулами вода. Одновременно, как правило, 

может увеличиваться способность взаимодействующих с неорга­

ническими катионами .неструктурированных молекул вода к об­

разованию водородных связей с другими растворенными веще­

ствами, находящимися в системе (см., однако * )• 
Так, уже проведенный нами простой модельный неэмпири­

ческий расчет на базисе 8TO-3G показывает, что комплексо-

образование На* с одной молекулой вода, согласно схеме (5)*, 

0.165 0.252 

cô H . H 
0.88 

Na + 0 ̂ ззо —^ Na —0^387 (5) 

H >l 
Efot="159.7846 -74.9659 -234.8167 

1 Ш молекулярных диаграммах у атомов указаны формальные за­
селенности по Малликену, у связей указаны их длины в анг­
стремах, Етот — полная энергия в атомных единицах. 
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Таблица 6 

Оценка вкладов полярности (,уТ = 14.84 (£,-1)/(£>2)) и 

электрофильности Е водко-метанольных растворов 

( NMe0H = 0.218) некоторых электролитов на их Bjr-na-

раметры брутто-полярности среды® 

Bu^NBr Me4J Me ,,N01 NaCl 

M 

ET УТ"6 Е Ер уТв Е ЬГ 
-В 
уг В 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

0 59.2 14.2 17.9 59.2 14.2 17.9 59.2 14.2 17.9 

0.5 56.5 14.2 15.2 - - - - -

1.0 55.3 14.0 14.2 58.5 14.2 17.4 59.4 14.2 18.1 

1.5 54.2 13.7 13.4 58.0 14.I 16.8 - - -

2.0 53.2 13.1 13.0 57.6 14.I 16.4 59.5 14.1 18.3 

3.0 56.8 14.0 15.7 59.5 14.0 18.4 

4.0 59.6 13.9 18.6 

-6.0 -I.I -4.9 -2.4 -0.2 -2.2 0.4 -0.3 0.7 

a — E — параметры вычислены по формуле (2). Размерности 
всех приведенных в таблице величин в ккал/моль. Вклад 

фактора поляризуемости 9.59(n2-i)/(n2+2) принят дяя 

всех систем постоянным и равным 2.0 ккал/моль. В после­

дней строке таблицы приведены максимальные для данной 

системы изменения как величин Ер, так и соответствующих 

факторов полярности Y и электрофильности Е, Приведен­

ные в таблице величины Ер для различных значений М, по­

лучены интерполяцией концентрационных зависимостей на 

рис. 2. 
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Продолжение таблицы 6 

LIGI KBr NaC104 

ж 

Ет ут-г Б Bj. 

m
 

E ET yY® E 

0 99.2 14.2 17.9 59.2 14.2 17.9 59.2 14.2 17.9 
0.5 - - - - - 60.5 14.2 19.2 

1.0 59.5 14.2 18.2 59.6 14.2 

со s 61.0 14.2 19.7 

1.5 89.7 14.2 Id.4 - - - - - -

2.0 59.8 14.1 18.6 60.0 14.1 18.8 61.5 14.1 20.3 

3.0 60.2 13.9 19.2 60.3 14.0 19.2 61.9 14.0 20.8 

4.0 60.5 13.8 19.6 62.2 13.8 21.3 

5.0 60.8 13.6 20.1 62.4 13.6 21.7 

6.0 61.2 13.4 20.7 

7.0 61.5 13.3 2I.I 

8.0 61.8 13.2 21.5 

2.6 -1,0 3.6 I.I -0.2 1.3 3.2 -0.6 3.8 

б — Использовались значения yY для водного раствора Bu^NBr 

(см. табл. 5). 

в — Использовались значения yY для водного раствора NaCl?. 
7 

г — Использовались значения уг для водного раствора ЫС1'. 

приводит к существенному изменению распределения заряда по 

Малликену на атомах кислорода и, особенно, водорода (увели­

чение положительного заряда на 0,067 единицы). 

Понятно, что помимо т.н. косвенного воздействия через 

изменение степени структурированности и сольватирующей спо­

собности молекул воды, добавленные к системе электрофилы 

(свободные катионы в* или находящиеся в ионных парах ассо-

циаты с анионом E+N~ ) могут и прямым комплексообразова-

нием (в отличие от четвертичных аммониевых катионов) 

по схеме (I) или схемам (3) и (4) влиять на изменение 
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наблюдаемых (Ер, Ер, Е-р и др.) параметров в сторону их уве­

личения* по мере увеличения концентрации минеральной соли 

путем сдвига сольватационного равновесия в сторону образова­

ния ассоцированных с Е+ (или E+N~) частиц растворенного 

вещества в невозбужденном состоянии. 

Из табл. 6 видно, что при одинаковых концентрациях 

электролита водно-метанольные растворы NaC104 обладают боль­

шей электрофильной сольватирующей способностью, чем раство-

ры NaCl. Так, при M = 4 моль/л указанный эффект составляет 

около 3 ккал/моль, что сравнимо с данными работы^, в которой 

из корреляционной зависимости величин р от параметров эле­

ктрофильности для водных растворов указанных электролитов 

найдена величина 2.6 ккал/моль в пользу NaClo^. 

Возможно, что повышенная электрофильность растворов 

5ЖС104 связана с ранее замеченной ярко выраженной разру­

шающей структуру воды способностью перхлоратиона. С другой 

стороны, на основе ИК-иэмерений7 водных растворов NaClo4 и 

неэмпирических расчетовгидратации перхлоратиона вытекает, 

что последней проявляет лишь слабовыраженную тенденцию 

к гидратации. Не исключено также, что повышенная по сравне­

нию с водными растворами NaCl электрофильность NaC104 свя­

зана и с практической неспособностью перхлоратиона ассоци-

роваться в ионные пары с катионами Na+ вследствие чего по­

вышается относительная электрофильная стабилизация красителя 

(I) последними по сравнению с растворами NaCll^* 

3. Галохромия величин Ер в диметилсульфоксиде 

Как видно из вышеизложенного, галохромные эффекты вод­

ных растворов как четвертичных аммониевых солей, так и неор­

ганических электролитов тесно связаны с воздействием ионов 

х-В случав перехода (3) добавки квг несколько уменьшают Ер 

параметры (батохромный сдвиг). Возможно, что менее жесткий 

К* ион, в отличив от nt предпочтительнее вместо 0" груп­

пы ассоциируется с NO2 -группами, что должно и привести 

к красному сдвигу полосы поглощения (ср. с работой. 
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на трехмерную структуру воды, вызывая либо структурно-упроч­

няющий, либо структуруразрушающий эффект, который в конечном 

счете сказывается и на поведении индикатора брутто-полярнос-

ти среды-красителя-бетаина(I")- в водных растворах электро­

литов. Структура растворов ДМСО, видимо, отличается от тако­

вой для водных растворов. Согласно распространенному мне« 

юге16, молекулы ДУСО ассоциированы в ддиннче нитевид­

ные цепи, в случае которых, по крайней мере, понятие 

уцрочнения их структур! теряет вышеуказанный ыысл. 
Действительно, проведенные нами опыты показывают,влия­

ние добавок Bu^NBr и KBr на Bp величины в среде безводно­

го ДМСО практически отсутствует, в то время как добавки 

ИаС104 по аналогии с водными растворами вызывают гипсохром-

ные сдвиги Bp-параметров. Аналогичный, гораздо менее интен­

сивный синий сдвиг частоты максимума 5Г—-5Г* перехода (I) 
вызывают и Et^NClO^, BU4NC104, квг и др. Более полное опи­

сание и обсуждение.результатов как этих, так и других экс­

периментов по изучению природы и концентрации различных со­

лей на Бр-параметры неводных сред будет опубликовано в одном 

из последующих сообщений. 
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