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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ 

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

2. Текст должен быть напечатан на белой бумаге стандартного 
формата черев 1,5 интервала с одной стороны листа и зани­
мать вместе с рисунками и таблицами площадь в пределах 
15,5 см по горизонтали и 23,5 см по вертикали. Статья дол­

жна быть напечатана на машинке с тщательно очищенным шриф­

том, печать должна быть четкой и контрастной, но не слиш­

ком жирной. 
3. Для каждого рисунка необходимо оставить место среди текста 

над соответствующей подписью. Рисунки следует приложить 

четко выполненными на миллиметровой бумаге в масштабе 2: 
:1 по отношению к оставленному в тексте месту. Рисунки 
пронумеровать. 

4. Каждая работа должна сопровождаться направлением учрежде- * 
ния, в котором она выполнена, двумя рецензиями, актом 

экспертизы и авторской справкой по стандартной форме. 
5. Сборник издается на двух языках - русском и английском; 

необходим, поэтому, идентичный русскому текст статьи на 
английском языке. 

6. В английском варианте статьи: 

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

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

в) следует придерживаться американской транскрипции слов, 
допускающих разнонаписание (например,"ionization", 

а не "ionisation", "center " а не "centre "behavior1/ 

а не "behaviour " И Т.Д.). 
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7. Ссылки на литературные источники даются в соответствии 
С правилами "Chemical Abstracts". 

8. При ссылках в английском варианте статьи на выпуски 
настоящего сборника, вышедшие до 1975 года, название сбор­
ника следует писать в виде "Reakts.sposobn. organ.soedin", 
ПОСЛе 1975года - "Organic Reactivity". 

9. Авторы, испытывающие затруднения при переводе на англий­
ский язык, могут обратиться за помощью в редакцию. 
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ОТНОШЕНИЕ MEW УРАВНЕНИЕМ ГАЖЕТА И ПРОСТЫМИ 

КВАНТ ОВО-ХИМИЧЕСКИМИ ЖГОДАМИ 

0. Экснер, Д. Ондрейчикова, Й. Лешка 
Институт биохимии и органической химии АН ЧСР, 

166 10 Прага 6, Чехословакия 

Кафедра органической химии Университета им. Коменского, 
816 31 Братислава, Чехословакия 

Поступило 13 мая 1979 г. 

Существование ЛСЭ может быть выведено эмпири­

чески из квантово-химических принципов путем кор­
реляции между вычисленными величинами для двух се­
рий модельных соединений с переменным заместите­
лем. Уравнение Гаммета соблюдается, например, для 

серий бензойной и коричной кислот. Уже на уровне 
НМО получены корреляции с разумными значениями на­

клонов и даже обнаружены некоторые отклонения, хо­
тя сами значения эффектов заместителей получаются 
далекими от реальных. Эти значения могут быть су­
щественно улучшены на уровне метода CNDO, приво­
дящего к приемлемым величинам л£ (анион — кисло­
та). Однако показатели самих корреляций при этом 
не улучшаются. 

Между корреляционным анализом, например, в рамках урав­
нения Таьме та, и простым квантово-химическим описанием с ис-
шмшжшанием статических показателей имеется много общего. 
Эти два подхода неоднократно сравнивались или комбинирова­
лись друг с другом. 
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В более ранних работах, отраженных в обзоре1, как и в 

поздних, обсуждаются либо квантово-химические расчеты эф­
фектов заместителей^» сопоставляя последние с констан­
тами заместителей либо передача этих эффектов через раз­

личные структурные фрагменты4, 5, отраженная константами ре­

акции ß' 
Такой подход плодотворен при изучении отдельных замес­

тителей или реакций. Более важными являются попытки^» 7 вы­
вести общий вид уравнения Гаммета из квантовой химии или по­

казать, на каких допущениях и приближениях оно основано. 

Общим для уравнения Гаммета и простых квантово-химичес-
ких методов исходным положением является приближение изоли­
рованной молекулы. Этим самым пренебрегают специфическими 

эффектами реагента и растворителя. В остальном эти две про­
цедуры расходятся, как будет показано ниже. В общепринятом 
виде уравнения Гаммета константа 6" зависит только от замесг 
тителя, тогда как константа ?- от эффектов боковой цепи, ре­
агента, типа и условий реакции. Формально константур можно 
разложить на фактор проводимости /Г, зависящий только от бо­
ковой цепи, и на константу j?° характеризующую реакцию: 

log (k/k°)= У/£е6~ 

Уравнение Гаммета предполагает, что эффекты заместителей про­

порциональны во всех реакционных сериях, а отдельные реакци­
онные серии характеризуются различными значениями констант 
пропорциональности, включающими в себя JT и одновременно. 
Нет необходимости разделять два последних фактора, т.е. само 
уравнение Гаммета не требует, чтобы fr не зависело бы от ре­
акционной серии. Такое требование было сформулировано как не­
зависимый принцип, названный "правилом С другой 
стороны, простое квантово-механическое описание, например, 
на уровне НМО, дает_индекс реакционной способности, включа­
ющий факторы (Г и )/, которые в данном случае не могут быть 
определены по отдельности. Следовательно, при этом подходе 
нет нужды в одной и той же шкале эффектов заместителей для 
различных боковых цепей. Рассмотрим следующие модельные при­
меры, в случае каждого из которых сравниваются две реакцион-
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Вые серия: 

ta) Диссоциация различных мета- ж паразамещенных бензойных 

кислот и реакция тех же кислот с дифеннлдиазометаном; 

б) диссоциация различных замещенных бензождных кислот и 

диссоциация замещенных коричных кислот с теми же замес­

тителями; 

в) относительные константы диссоциации парахлорзамещенных 
кислот с различными боковыми цепями и относительные ско­
рости реакций тех же кислот с дифенилдиазометаном. 

Уравнение Гаммета предсказывает пропорциональность в сериях 
а) и б) всегда, а в серии в) только тогда, когда одновремен­

но выполняется "правило -р*8. 
Квантово-химическое описание требует пропорциональнос­

ти в случаях а) и в) при условии, что для каждой серии ис­
пользуется один и тот же индекс реакционной способности. На 
HMO-уровне эмпирически было доказано9, что даже для разных 
индексов имеет место параллельность в широком интервале. 
Другой пример был дан недавно в рамках метода SOP - мо7; 

моделью нуклеофильной реакционной способности служила энер­

гия локализации по Уилэнду, а константы диссоциации модели­
ровались разностью энергий-электронов. Рассматривая ряд 
таких примеров, можно было бы эмпирически проверить соблюде­

ние уравнения Гаммета для результатов квантово-химических 

расчетов. Однако не следует при этом забывать, что кроме 
различных реакций это уравнение допускает также непостоян­
ство боковой цепи (случай б)). Целью настоящей работы явля­

ется показать, что уравнение Гаммета может быть получено при 
квантово-химическом методе даже в этом (вообще говоря, на­
иболее важном) случае. Мы вновь шли эмпирическим путем и ин-> 
тересовались в первую очередь тем, какой простейший метод 
позволяет получить нужные результаты. Поэтому мы обратим 
особое внимание на метод НМО, обнаруживающий общие черты с 
корреляционным анализом. Идея поиска корреляций между вычис­
ленными индексами ддя двух серий соединений, может быть и не 
совсем нова. Такой подход был использован, например, приме­
нительно к основностям замещенных азуленов^. 

В качестве первого примера мы изучили две реакции, упо­
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мянутые BÖ). В соответствии с общепринятым мнение*, пред­
ставленным, в частности, в^, мы выражали эффекта заместите­

лей в размерности энергий, а не заряда, хотя известно11, 

что ограниченные корреляции между энергиями и зарядами су­

ществуют даже за рамками приближения НМО. Таким образом, 
константа диссоциации представлялась разностью энергий Т-

электронов (лЕд-) аниона и жслоты. В теории НМО одноатом­

ный заместитель в бензольном кольце описывается двумя эмпи-
т? 

рическими параметрами h^. и kCI которне определяют ку-
лоновский интеграл (оСх) для X и резонансна* интеграл 

( Лхс) для Х-С-связи соответственно: 

= + *х ̂ сс 

^х = кхс/сс 
то 

Вместо того, чтобы подбирать подходящие значения и 

кхс для некоторых обычных заместителей, мы просто варьиро­
вали эти два параметра в характерных для них пределах. Неко­
торые из полученных величин хорошо соответствуют определен­
ным простым заместителям, одноатомным в смысле НМО (галоге­
ны, сн3,он,SH,NH2). Не учтены только незамещенные сое­

динения. Идентификация конкретных заместителей несуществен­

на для нашей задачи, поскольку ищется лишь общее соотноше­

ние. Первая серия была ограничена паразамеотителями, т.к. 

эффект метазаместителей не воспроизводится корректно при 

НМО-подходе^. 
Результаты, приведенные на рис. I, позволяют заключить 

следующее: . 
1) Даже простейшее квантово-химическое описание пред­

сказывает линейность свободных энергий в двух сериях соеди­
нений с паразамещенным бензольным кольцом и двумя различны­
ми боковыми цепями. По-видимому, те приближения, на которых 
зиждется метод НМО, с одной стороны, и уравнение Гаммета, с 
другой, имеют между собой нечто общее. 

2) Метод дает разумное, хотя и несколько превышающее 
соответствующую величину, значение константы (наклон 

прямой на рис. I). 
Для проверки достоверности приведенных выводов мы про-
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0.045 

0.02 

Рис* I. Предсказание линейности свободных энергий: сравне­

ние разностей энергий f-электронов в НМО-подходе 
для серий паразамещенных бензойно^ и коричной ки­
слот (о - h= 1 • 4 ,  к = ОЛ; (• - h= 1 • 4, к = 0 , 7 )  

вели подобный расчет и душ других сопряженных боковых це­
пей: например, для 5-фенилпентадиеновых и бифенил-4-карбо-
новых кислот.Кроме пара-серий были также исследованы неко­
торые мета-серии.Во всех случаях линейности соблюдались 
очень хорошо. Соответствующие наклоны приведены в табл. I. 
Во всех случаях они выше экспериментальных, полученных в 
воде или в водных растворах. Правда, эти результаты иног­
да неточны, а если измерения проводятся в водных растворах, 
то не соблюдается соответствие модели изолированных моле­
кул. И все же НМО-описание, по-видимому, переоценивает пе­
редачу эффектов заместителей через сопряженные цепочки. 
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Таблица I 

Расчетные и экспериментальные значения констант 

реакции для диссоциации кислот 

КИРЛПТН s (вычис- Р (эксперимен- (отно-^ 
шаилихм денное) J тальное) ситель-

" . Ш1 

НМО CND0/2 НрО 50g (по 80% (по 
объему) весу) 
Etor ICS* 

1 1 1 1 1 

0*68 0.85 0.42а 0.4513 0.44е 

0.34 0.59 0.42а 0.45Ь 0.44е 

0.50 - - 0.29е -

0.16 & - 0.29е -

0.21 0.48 - 0.31е  (0.45)f 

- 0.40 - 0.31е -

( 1) - 2.20а 1.77а -

3,4-RC6H4COOH 

4-RG6H4CH=CHG00H 

>RC6H4CH«CHG00H 

4-RC6H4(CH=CH) 2C00H 

>RC 6H4 ( CH=CH ) 2C00H 

4-'-RC6H4C6H4COOH-4 

3v-RC6H4C6H4COOH-4 

4-RC6H4OH 

a H. van Bekkum, P.E. Verkade, B.M. ffepster, Rec.Trav.Chim. 

Pays-Bas, J8, 815 (1959); b R. Puchs, J.J. Bloomfield, 
J.Org.Chem., 21» 3423 (1966); 0 K. Bowden, D.O. Parkin, 
Can.J.Chem., 46, 3909 (1968); ^ D. Molho, M. Giraud, Bull. 

Soc.Chim. Fr., 4447 (1969); e вычислено по данным T. Dra-
pala, M.J. Malawski, Rocznikl Chem., J8, 1593 (1964); 

f в 80% (по весу) 2 - бутоксиэтаноле, справедливо только 

для парапроиВВОДНЫХ, D. J. Byron, G.W. Gray, R.C. Wilson, 

J.Chem.Soc. С, 831 (1966). 

Разумеется, целью нашего подхода является не оценка конс­
тант^ , которая может быть осуществлена более успешно с ис­
пользованием более совершенных методов4'5.Результатам дда 
мета-заместителей не следует придавать особого значения^ 

т.к. описание НМО пренебрегает отталкиванием электронов , 
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т.е., говоря языком органической химии, индуктивным эффектом. 

ныв только в целях сравнения. Как и ожидалось, их эффекты 

оказались сильно заниженными, более чем на порядок по срав­
нению с паразаместителями. Кроме того, неправильным получа­
ется направление эффекта. Линейная зависимость, на удивле­
ние, выполняется весьма хорошо, и наклон ее таков же или 
даже лучше, чем наклон зависимости для парапроизводных. 

Таким образом, можно сказать, что 3) хотя эффекты ме-
та-заме отите лей в рамках метода НМО описываются весьма не­
точно, линейность свободных энергий получается даже в этом 
случае. Нужно заметить, что собственно величинам д£^ не 
следует придавать значения или сравнивать их для различных 
кислот. Из них, например, следует, что коричные кислоты 
слабее бензойных. 

Далее нас интересовало, способно ли это простей­
шее описание предсказать также случай ограниченного соблю­
дения уравнения Гаммета и некоторые соответствующие откло­
нения. Поэтому мы исследовали таким же образом серию пара-
замещенных фенолов, для которых известны отклонения как для 
сильных акцепторов, так и для сильных доноров. Значения 
AEjj- снова не могут сравниваться между сериями; они таковы, 
что фенолы оказываются в сотни раз более слабыми (в энерге­
тических терминах) кислотами, чем бензойные. Наклон на 

рис. 2 также не имеет особого значения, однако бросается в 
глаза нарушение линейной зависимости. Следовательно, можно 
заключить: 

4) Уже простейшее квантово-химическое описание на НМО-
уровне позволяет разделить реакционные серии на такие, для 
которых выполняется уравнение Гаммета, и такие, для которых 
оно не выполняется. Обсуждаемые результаты важны лишь с об­
щей точки зрения, в той мере, в которой они касаются собст­
венно линейных зависимостей и их наклонов. Они не воспроиз­
водят, ввиду примитивности подхода, ни значений констант 
диссоциации, ни реальных эффектов заместителей. Поэтому мы 
рассчитали опять-таки разности энергий всех валентных элект-

Этот недостаток нельзя 

индукционного параметра 

устранить введением вспомогательного 

1. Мы рассматривали мета-производ-
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0.2 

4EjT 

1ЛЗ 

0.1 

1.77 1.76 

Рис. 2. Ограниченная применимость линейности свободных 
энергий: сравнение разностей энергий ̂ электронов 

в HMO-подходе для серий паразамещенных бензойных 
кислот и фенолов ( о — h = 1 —s— 4) k = 0,4; 
о - h = 1 4; k = 0,7) 

ронов С A E У на уровне CNDO.B данном случае нельзя боль­
ше ограничиваться рассмотрением идеализированных замести­
телей, а следует изучать реальные группы с известной гео­
метрией и конформацией^. Это связано с затруднениями, осо­
бенно в случае сложных заместителей в мета-положении, т.к. 

необходимы допущения7 о соотношениях и концентрации разных 
ротамеров. По этой причине расчеты были ограничены лишь 
рядом простых заместителей, и их результаты несколько за­
висят от конкретной выборки. Как и ожидалось, наши резуль­
таты соответствуют реальным кислотностям в газовой фазе, 
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3-ОН 

3-F 
3-Cl 

2220 

2260 2220 

Рис. 3.Предсказание линейности свободных энергий в рамках 

метода СЮЮ: сравнение разностей энергий всех 

валентных электронов для мета- и паразамещенных 
бензойных и бифенил-4-карбоновых кислот ( о — 
пара-заместиг ели; ф— мета-заместители. 

по крайней мере, по порядку величины. Например, для бензой­
ной кислоты: вычислено 2245 кДж.моль-1, измерено^5 

1409 кДж.моль-1. Эффекты заместителей также грубо воспро­
изводятся. Например, для 4-ж>2 : вычислено 65,6 кДя.моль-1, 

измерено 46,4 кДк.моль . Если рассматривать только по­
следовательности заместителей, то согласие между теорией 
и экспериментом еще лучше (см. рис. 3); максимальное от­
клонение наблюдается для группы 4-ОН, которая в газовой 
фазе характеризуется ббльшим эффектом, повышающим кислот­
ность , чем 3-F. Наиболее важное улучшение по сравнению 
е--методом НМО связано с соотношением между мета- и пара-
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заместителями. Например, вычисленное отношение эффектов за­

местителей 4-ж>2 И 3-no2 В бензойных кислотах равно 1,19, 

а экспериментальное^- 1,23. 
Несмотря на все эти преимущества, для наших целей метод 

CNDO ненамного более предпочтителен методу НМО. Линейность 

на рис. 3 достаточно хороша, если учесть, что исследовались 
реальные заместители. 

В то же время точки.для мета- и пара-производных рас­
полагаются на двух разных прямых, этот эффект еще более вы­
ражен в случае коричных кислот. Наклоны, приведенные в та­
блице I, слишком высоки; даже выше, чем получающиеся по ме­
тоду НМО. Очень похожая картина наблюдается и в том случае, 
когда вместо электронных энергий скоррелированы заряды на 
углеродном атоме карбоксила; лишь наклоны несколько ниже. 
Таким образом, наши прежние результаты могут быть дополнены 
следующими положениями : 

5) Существование линейности свободных энергий может 

быть предсказано в рамках метода CNDO для мета- и пара-

производных бензола с реальными заместителями и для двух 

различных боковых цепей. 

6) Для мета- и пара-заместителей наклоны несколько раз­

личаются . В общем теория переоценивает передачу эффектов 
заместителей через сопряженные боковые цепочки. 

В заключение можно сказать, что даже простейшие кван­
тово- химические методы приводят к существованию линейнос-
тей свободных энергий в случаях мета- и паразамещенных про­
изводных бензола; приблизительно воспроизводят соответству­
ющие наклоны и очерчивают область применимости. Это согла­
сие между корреляционным анализом и квантово-химическим под­
ходом наиболее разительно в случае НМО. Оно указывает на 
то, что уравнение Гаммета имеет существенно топологический 
характер, хотя и известна^ слабая зависимость констант 

от конформации. 
НМО- и CNDO/2 — расчеты выполнены с использованием стан­

дартных программ с оригинальными параметрами и стандартной 
геометрией. 

Авторы благодарят д-ра П.Захрадника и д-ра М.Жакову за 
ценные замечания. 
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УДК 547.127 + 547.833.223 

ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИЙ SNi С ПОМОЩЬЮ ТРИФЕНШШЕРДАЗШЮВ П. СОЛЕВЫЕ 

ЭФФЕКТЫ И МЕХАНИЗМ ИОНИЗАЦИИ PhgCHBr В СНдСН. ПРИРОДА ОСОБО­
ГО СОЛЕВОГО ЭФФЕКТА.ЗНАЧЕНИЕ СПЕЦИФИЧЕСКОГО СОЛЕВОГО ЭФФЕКТА 

Г.Ф.Дворко, Э.А.Пономарева, Т.Л.Первишко 

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

Поступило 21 июня 1979г. 

Спектроскопически с помощью трифенилвердазилов 

CRN") изучена кинетика ионизации PhgCHBr во влажном 
CHgCN (~4.5*10~2М Н20) при низких степенях превраще­
ния субстрата (~0,1%) в присутствии добавок различных 
солей,25°.В присутствии 1лС104 и Et4NCI04(0.001-0,IM) 

скорость реакции возрастает (особый солевой эффект), 

а в присутствии N -бу тилхинолиний-иодида (Q3). трифе-

нилве рда зилий-бромида (RN+Br~), Bu^NNOg, Bu^ND,Et4N3, 
Et4NBr, Et4NCI и LiBr (10~*4-I0~%t) - снижается (отри­
цательный солевой эффект) и с увеличением концентра­
ции соли стремится к нулю. Во всех случаях скорость 

реакции описывается уравнением -сЮзМ'ЗДд* 
=к1[РЬ2СНВг] й не зависит от концентрации и природы RN*. 
Активность перхлоратов снижается с увеличением разме­
ра катиона соли, а величина отрицательного солевого 
эффекта возрастает с увеличением размера аниона 
(СГ< Вг"< СЛ= N 03~) и катиона соли (Li+^ Et4N+< Bu4N+ 

<RN+< Q+). Скорость ионизации t-BuBr в CHgCN не зави­
сит от добавок Et4NBr (-4-0.001М), LiCI04 (~0,1М) и во­
ды (~ 0.IM). Сделан вывод, что в случае t-BuBr в ли­
митирующей стадии реакции образуется контактная ион­
ная пара,.а в случае Ph2CHBr происходит превращение 
контактной ионной пары в сольватно-разделенную, кото­
рая быстро реагирует с RN* и водой. Трифенилвердазилы 
являются тестом на сольватно-разделенные ионные пары. 
Контактные ионные пары не реагируют с RN", скорость 
их образования мало чувствительна к добавкам солей и 
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воды по сравнению с сольватно-разделенными ионными 

парами. Показано, что интерпретация Уинстейна особого 

солевого эффекта неверна. Особый и отрицательный со­

левые эффекты являются частными случаями специфичес­

кого солевого эффекта, который состоит в образовании 
ионных тройников между ионными парами субстрата и 
ионами солей. Анион СЮ^™" катализирует превращение 

контактной ионной пары в сольватно-разделенную, а 

другие анионы и катионы стабилизируют контактную ион­
ную пару и таким образом подавляют превращение ее в 
сольватно-разделенную ионную пару. 

Изучение солевых эффектов дает возможность выяснить по­
дробности механизма ионизационно-диссоциационного процесса 
органических соединений (реакции мономолекулярного сольволи-
за,S^l, EI)1,2. Скорость ионизации связи углерод-галоид в 

дифенилгалоидметанах (СОЛЬЕОЛИЗ, SN1) весьма чувствительна к 
добавкам различных солей1"0. Для этих субстратов известны 
три типа эффектов - солевые эффекты, обусловленные законом 
действия масс (соли с общим ионом), солевые эффекты, связан­

ные с изменением ионной силы раствора (соли с необщим ионом) 
и особый солевой эффект (перхлораты). Применительно к обще­
принятой ионизационно-диссоциационной схеме (1) 

SX RtT R+ISIX* =^=R+ + X" (1) 

I П Ш 1У 
добавки соли с общим ионом приводят к подавлению диссоциации 

путем повышения скорости реакции 1У-*-Ш (снижение скорости), 

при действии перхлоратов происходит замена аниона в Ш с об­
разованием ионной- пары R+|SI СЮ4"~, которая не способна к пе­
реходу в контактную ионную пару (повышение скорости реакции 
за счет подавления реакции возврата внешней ионной пары, 
Ш -*-П), и, наконец, все соли должны повышать скорости реак­
ций I —*- П—•- Ш 1У за счет увеличения ионной силы раствора 
(нормальный или обычный солевой эффект). Следовательно,соли 
с необщим ионом должны повышатв общую скорость реакции, а 
для солей с общим ионом возможен любой суммарный эффект. 
Этот вывод хорошо согласуется с имеющимися данными ,однако 
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он недостаточно обоснован ни экспериментально, ни теорети­
чески. 

Влияние добавок солей на скорость ионизации изучают 
обычно при больших степенях превращения субстрата (>20%). 

В этих условиях могут возникнуть трудности при интерпретации 

экспериментальных результатов из-за сильного маскирующего 

эффекта выделяющегося галогеноводорода или его соли. 
Явление особого (специального) солевого эффекта плохо 

интерпретировано. Хыоз считает^, что катализ метанолиза 

PlißCCI в бензоле добавками Bu4NCI04 обусловлен действием ио­

на 010^1 который, по его мнению, намного сильнее ускоряет 

ионизацию субстрата, чем ионные пары этой соли. Каталитичес­

кий эффект LiCIO^ при ацетолизе алкилсульфонатов Уинстейн 
объясняет действием ионной пары перхлората^ на сольватно-
разделенную ионную пару субстрата. Гаммет2 придерживается 

общепризнанной в настоящее время интерпретацаи Уинстейна (по­
давление реакции внешнего возврата), при объяснении этого 
явления он делает некорректный вывод о том, что скорости ре­
акций П—Ш и П I не зависят от концентрации соли. Гордон 
считает, что теория особого солевого эффекта Уинстейна сом­
нительна, однако это не мешает ему широко использовать ее в 
своей монографии6. На основании изучения влияния Bu^NCIO^ и 
BU4NCI на скорость метанолиза PhgCCI в бензоле и анализа дан­
ных Хьюза и Уинстейна Леффек7 приходит к выводу, что эффект 
перхлоратов нельзя объяснить ни каталитическим влиянием ани­
она СЮ4~, ни заменой аниона в сольватно-разделенной ионной 
паре. Перрин и Прессинг8 приводят доводы в пользу того, что 
ионы и ионные пары должны примерно в равной степени катали­
зировать реакцию ионизации и стабилизировать диполь. Поэтому 
Е условиях проявления особого солевого эффекта (малополярная 
среда), где перхлораты практически не диссоциируют^, они 
объясняют наблюдающееся явление действием ионной пары соли. 
На примере широкого круга растворителей показано, что уско­
ряющий эффект перхлората при ионизации n-метоксинеофилтозила-

та растет с уменьшением полярности растворителя1^, а в раст­

воре ацетона падает в ряду LiCIO^—NaCIO^ — Bi^NCIO 1̂1. Это 
говорит об активности ионных пар или более сложных образований 
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Трудности интерпретация солевых эффектов в значительной 

мере связаны с тем, что недостаточно выяснено влияние реак-

ций Ш -•П — I (внешний и внутренний возврат ионных пар) на 
общую (измеряемую) скорость реакции. Если эти реакции конку­

рируют с нуклеофилом, реагирующим после скоростьлимитируицей 

стадии, то определяемая скорость долина в какой-то мере за­

висеть от метода анализа реакционной смеси. До сих пор неяс­

но, могут ли соли (ионы) с необщим ионом снижать скорость 
образования П,Ш,1У (отрицательный солевой эффект) и какое 

на (специфический солевой 

считает, что при гидролизе t-BuCI специфический солевой эф­
фект не проявляется. Авторы*® утверждают, что при ионизации 

неофилтозилата и З-фенил-2-бутилтозилата в 50% водном диок-
сане проявляются специфические солевые эффекты органических 

солей (2-Cj_QHij^0gNa, Ph4PCI). Гордон считает6, .что занижен­
ные значения солевых эффектов в этом случае связаны с отно­
сительной стабилизацией субстрата по сравнению с переходным 
состоянием. 

Отрицательный солевой эффект (снижение скорости реакции 
при добавках солей с необщим ионом) наблюдался ранее при 

еольволизе t-Bu0H02 в 60% водном диоксане , неофилтозилата 
в 50% диоксане13, 1,2-дифенилхлорэтана в 70% ацетоне15 и 

BtgCCI в 70% ацетонитриле16. Эти эффекты невелики (5-25% при 
концентрации соли 0.05-0.IM). Их можно объяснить снижением 

коэффициента активности субстрата13. Необходимо отметить,что 

выявление отрицательных солевых эффектов и установление их 

природы имеет важное значение для интерпретации механизма 
ионизации органических соединений. Так, Снин17 при изучении 
действия NaNg на сольволиз вторичных сульфонатов в водном 
диоксане приписал изменение скорости реакции положительному 
солевому эффекту на реакцию SNI. Плейер и сотр. считают13, 

что если в этом случае протекает реакция SN2, a NaNg прояв­
ляет отрицательный солевой эффект, то унифицированный меха­
низм ионных пар Снина становятся сомнительным. 

Влияние солей на скорость ионизации Ph2CHX изучали ранее, 
яш. правило, в протонных растворителях и их смесях с некото-

эффект). йнгольд1, основываясь на 
т? 

данных Яларке и Тафта , 
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то 
рыми апротонными растворителями . Имеющиеся данные во мно­

гих отношениях недостаточны. Так эффект общего иона часто 

определяется без сопоставления с действием других конов19. 
В некоторых случаях особый солевой эффект проявляется при 
действии Co(N0g)2, в то же время LiCIO^ вызывает обычный со­
левой эффект2^. В апротонных растворителях имеются только 

отрывочные сведения. В реакции радиоактивного обмена иона 

CNS" в 4,4'-Диметилбензгидрилтиоцианате в растворе ацетона 
наблюдается особый солевой эффект NaCl0^21, а при обмене 
хлор-аниона в n-хлорбензгидрилхлориде в ацетоне добавки 

LiCl04, LiCI и других солей вызывают обычный солевой эффект22. 
В настоящее время солевые эффекты являются трудно пред­

сказуемым явлением. Их проявление сильно зависит от строения 
соли, субстрата и условий проведения реакции, что значитель­
но затрудняет интерпретацию механизма ионизации Ph2CHX. Обыч­
но предполагается, что для этих субстратов процесс по схе­
ме (1) доходит до конца (образование ионов)1-®. Это относит­

ся как к протонным, так и к апротонным растворителям. В по­

следнем случае часто предлагается смешанный механизм 
(с I +S 2)19»22,23 

В предыдущем сообщении мы показали, что скорость иони­

зации Ph2CHBr удобно контролировать спектрофотометрически 

при использовании трифенилвердазилов в качестве внутренних 
индикаторов. При этом можно изучать кинетику при степени 
превращения субстрата ~0,1%. На основания изучения кинетики 
ионизации PhgCHBr в CHgCN был сделан вывод, что трифенилвер-
дазилы можно использовать в качестве теста на ионные пары 
PhgCHX. Природа ионных пар не была установлена. 

Целью настоящей работы является изучение солевых эффек­
тов в реакции ионизации PhpCHBr в CHgCN и выяснение механиз­
ма этого процесса. Для сопоставления были поставлены некото­
рые опыты по влиянию различных солей и воды на скорость ио­

низации t-BuBr в CHgCN. 

Результаты и обсуждение 

Представленные в24 препаративные и кинетические опыты 
показали, что во влажном ацетонитриле молекула PhpCHBr в ли-
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митирующей стадии реакции превращается в ионную пару (кон­

тактную или сольватно-разделенную), которая затем быстро ре­

агирует с трифе нилве рда зилом (EN*) и водой. Бромистый водород, 

выделяющийся при реакции интермедиата с водой, реагирует с 

EN* по схеме (8). Суммарное уравнение реакции можно записать 

так: 
РЬ РЦ Ph Ph •  I I I  

PhCHBr+2 I У'+хКр—t-Û-x) Г ^НРЬ2 + X + Г ! +XPhgCH0H OB) 
8- N N * H N. NN N N+ n _ 2 

Ph4CH*NPh PhXcH2 Ph рГсН2 NPh Ph CH2 4Ph Г 

Независимо от относительных количеств EN* и воды, вступивших 
в реакцию, на один моль прореагировавшего Ph2CHBr всегда ра­
сходуется два моля EN* (Х№0х 720 нм, 6=4330) и образуется 

один моль трифенилвердазилий-бромида (EN+Br~, Xmox 540 нм, 
5=12170). Это дает возможность спектрофотометрически контро­
лировать скорость ионизации Ph2CHBr. В этих условиях скорость 

реакции не зависит от концентрации и природы заместителя в 
EN*. Кинетические опыты, как и раньше , проводили в CHgCN, 
содержащем ~ 4.5*10"% Н20. 

При низких степенях превращения PhgCHBr (-0,1%), когда 
еще не проявляется солевой эффект образующегося EN+Br~, 
справедливо кинетическое уравнение (3) 

- d Гад/асit = d [RN+вИ/Ш = K4[PhzCHBr] (3) 

В специально поставленных опытахбыло показано, что при 
содержании RN+Br" в растворе 2*10"ÖM его влияние на ско­
рость реакции не выходит за пределы ошибок измерения, при 
больших концентрациях скорость реакции заметно снижается. 
Поэтому опыты без добавок солей и в присутствии различных 
солей проводили до появления в растворе RN+Br~ 2'10_5М. 
Наблюдающееся влияние RN+Br~ можно было бы объяснить соле­
вым эффектом закона действия масс, однако более подробное 
изучение солевых эффектов против такого объяснения. 

Мы изучили влияние добавок различных солей на скорость 
ионизации Ph2CHBr в ацетонитриле. Опыты проводили цри 25°, 
концентрация Ph2CHBr была 0.01М. Во всех случаях скорость 

реакции удовлетворительно описывается кинетическим уравне-
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0.2 

mm 

Рис.I.Кинетика ионизации Ph2CHBr в присутствии солей,CHgCN,25° 

1,1'- [QUJ =1.53'Ю-3, [Ph2CHBr] =7.78-10™^ 
^=(0.271^0.006)-10"6(по RN*), кх=(0.265±0.005)*10 bc (по RN"*) 

2,2MEt4NBr]=1.25-10"3, [PhgCHBr] =1.04-I0"2M 
Кт= (0.465^0.005) *10 6(no RN'), ^=(0.470^0.001)-10 с" (no RN ) 
3,3z-[LiCI04]=2.25*10™3, [Ph2CHBr]=5.91-10"3M 
к1=(2.95^0.01) -10~6(no RK), ̂=(2.95^0.05) -10~bc (no RN+; 
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[м+сю^ю3м 

[M*jC)-104M 

Рис.2. Зависимость константы скорости ионизации Р^СНВг 
в GH3GN от концентрации солея: 
1. ьшю4 

2. Et 4NCI0 4  

3. ISt^NCI 
4. LiBr 
5. Et^NBr 

6. Et4N5 
7. Bu 4N3 

8. Bu^MNO^ 
9. RN +Br 
10. QiJ 
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идем (3). Значение Kj без добавок соли взято из***. Поскольку 

опыты проводили при 50-100 кратном избытке Ph2CHBr по отно­

шению к RN', то в каждом отдельном опыте скорость реакции 
описывалась кинетическим уравнением нулевого порядка 

- ET CRN-]/2OIT = TTTRN+ВИ/Ш - КО (4) 

На рис.1 приведено несколько характерных кинетических 

кривых для реакции ионизации Pt^CHBr в присутствии различных 
солей. Нисходящие кривые демонстрируют падение концентрации 
RN\ восходящие - накопление RN*Br~. 

На рис.2 показано влияние на скорость реакции десяти 
различных солей, которые можно разбить на шесть групп. В пер­

вых трех группах сопоставляется влияние природы аниона, в 
остальных - природы катиона CQ — N-öyтилхинолиний) 

1. LÎCI04 - Li Br 4. UCI04 - Bt4NCI04 
2. Et4N2f - Et,4NBr - Ei4NCI 5. RN+Br~ - Et4NBr - LiBr 
3. BU4N9- BU4NN03 6. Qzf- Ba4N3 - Et4N3 

Таблица I 
Константы диссоциации и степени диссоциации солей в CHgCN,25° 

Соль моль/л d, 2*10"% [Литература 

Bi4NCI 0.003 0,94 25 
Et4NBr 0.052 1.0 26 
Ei4Nd 0.088 1.0 27 
Bu4N3 0.084 CO.33) 1.0 (1.0) 26 (28) 
Bu4NN0g 0.14 1.0 29 

LiBr 0.0034 . 0.96 ж 
Q3 0.0046 0.98 ЗЕ 
RN+Br" 0.0029 Ь. 93 X 

LiCI04 0.029 (0.25) 0.84** (0.98) 88 30 (31) 

Et4NCI04 0.017 (0.080) 0.82s (0.94) 88 32 (33) 

8 Наши определения. 

88 Степень диссоциации при 0.005М. 
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В табл.1 приведены константы диссоциации солей ж их сте­

пени диссоциации при применяемых концентрациях. В наших ус­

ловиях соли полностью или практически полностью находятся в 

виде ионов. 
Добавки перхлоратов повышают скорость реакции, а добавки 

других солей снижают ее, причем замедляющий эффект примерно 
на два порядка сильнее ускоряющего. Действие бромидов (пятая 
группа) характерно для солевого эффекта закона действия 

масс. Однако таким путем нельзя объяснить снижение скорости 

реакции в присутствии солей с необщим ионом (группы 2,3 и 
6). Более того, возрастание замедляющего эффекта при перехо­

де от бромидов к яодидам и Bu4NN03 говорит о том, что мы 

имеем дело не с солевым эффектом закона действия масс, а с 

иным явлением. Отсюда следует, что диссоциация PhgCHBr в 
ацетонитриле не происходит, то есть реакции Ш—*-1У не имеют 

значения. 
Действие перхлоратов в нашем случае характерно для так 

называемого особого солевого эффекта. Действительно, кривые 

зависимости KJ ОТ концентрации этих солей состоят из двух 
участков: вначале скорость реакции меняется довольно быстро, 
а затем переходит в более пологую зависимость. Это указывает 
на проявление двух эффектов перхлората. Уинстейн5,3* и боль­
шинство других авторов2,3,6,20,35 первый участок кривой от­
носят к равновесному процессу образования ионной пары 
R+ISI С10^" ("очищающий эффект") 

R+IS|X~ + LÎGI04=Î=^R+|SICI04" + UT (5) 
а второй (после полной замены аниона) - к проявлению соле­
вого эффекта ионной силы. Быстрое повышение скорости на 
первом участке объясняют подавлением реакции Ш—»-П. Экстра­
поляция пологих участков кривых на нулевое содержание пер­
хлората приводит к величинам констант скорости 3.2*10~6с~* 
(LiCI04) и З.Об-Ю^с-1 (Et4NC104). Эти значения близки, од­
нако их разность заметно выходит за пределы ошибок экспери­

мента. Полученные величины относят к максимальному значению 
особого солевого эффекта при нулевом значении обычного со­
левого эффекта, они на ~25% (28% для LÎC104 и 22% для 

Et4NC104) выше значения Kj без добавок соли (2.5*10~6с~^). 
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Из рис.2 видно, что и другие характеристики особого солевого 

эффекта зависят от природы катиона. В случае Et4NC104 пере­
лом на кривой наступает при более низких концентрациях со­

ли (0.005М), наклон второго участка кривой для Et4NC104 

меньше, чем для Lï&04 - величины £ в уравнении (6) равны 
8 и 22 соответственно 

4=Kj(l + £[М 010^) (6) 
Если следовать интерпретации особого солевого эффекта 

Улнстейна, в нашем случае в отсутствие соли 75% образующихся 
сольватно-разделенных ионных пар Ph2CH*lS| Br™ реагируют с RN* 
и водой, а 25% переходят в контактные ионные пары (внешний 
возврат). В присутствии достаточного количества перхлората 

реакция Ш-*-П полностью подавляется и ионные пары PhgCBflsiClQ^ 

реагируют только с присутствующими в растворе нуклеофилами 
(RN*H Н2О). Иными словами, без добавок перхлората предпола­
гается конкуренция между реакцией Ш—*П и реакциями Ш с нук­
леофилами. Если это так, то измеряемая нами скорость реакции 
должна зависеть от скорости реакции, которая следует после 

лимитирующей стадии, то есть от скорости взаимодействия 

сольватно-разделенной ионной пары Ph2CH+ISIBr~ с нуклеофилом. 
Следовательно, константа скорости должна возрастать в преде­
лах 2.5-Ю™6 - 3'.2'I0~6c-1 при увеличении концентрации RM* 

и повышении его электронодонорных свойств в ряду заместите­

лей мо2-н-сн3о. 
Вывод, сделанный на основании общепринятой интерпрета­

ции особого солевого эффекта, противоречит фактам, приведен­
ным нами в предыдущей работе : скорость ионизации Ph2CHBr в 
CH3CKI не зависит от концентрации RN* и природы заместителя 
в нем24. Для подтверждения этого мы провели дополнительные 

измерения. В табл.2 показано, что при изменении концентра­
ции RN* в три раза значения Кр вычисленные как по расходу 
RN*, так и по образованию RN+Br~, колеблются в пределах оши­
бок эксперимента (опыты 1-3), к^= (2.54^.04) • 10-6с~^ (рань­
ше Kj=(2.50±0.02)"10-6с-1)24. В присутствии солей скорость 
реакции также не зависит от концентрации RN*. Еще более ^ 
убедительные доводы мы получаем при анализе данных опытов** 
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Таблица 2 

Кинетика ионизации FhgCHBr в CHgCN, 25° 

Л» [RN*>I04 [Ph2CHBr] -104 [Bb4HBr] -I04 KJ-IOV1 a) 

пп M M M no RN' no RN+Br~ 

X 0.704 45.7 - 2.38*0.04 2.55*0.05 

2 1.57 46.2 - 2.45±0.03 2.59*0.08 
3 2.09 46.6 - 2.63±0.0I 2.68*0.01 
4 1.48 73.6 4.72 0.66±0.0I 0.66*0.01 
5б) 1.64 74.5 4.51 0.65±0.0I 0.64*0.01 
6В) 1.46 57.5 4.81 0.63*0.01 -

а) Среднее из двух определений. 
б) Опыт проведен с CHgO-RN*. 
в) Опыт проведен с N02-RN*. 

с трифенилвердазилами, содержащими заместители в С-фепильном 

кольце (W^-RN*, H-RN', CHgO-RN'). Известно36, что при пере­

ходе от N02-RN* к CHgO-RN* скорость реакции с электрофилами 
возрастает на несколько порядков. Поэтому, если интерпретация 

Уинстейна справедлива, при таком изменении природы радикала 

должно было произойти полное подавление реакции внешнего воз­

врата ионной пары и, таким образом, повышение константы ско­

рости до 3.2*10~^с . Однако этого не наблюдается. В присут­
ствии Et4NBr (~ 4.7*10-4М) скорость реакции также не зависит 
от природы радикала (опыты 4-6). 

Полученные нами данные противоречат интерпретации особого 
солевого эффекта, предложенной Уинстейном. Уже сам факт появ­
ления особого солевого эффекта в таком полярном растворителе, 
как ацетонитрил (6 =37) не соответствует общепринятым пред­
ставлениям. Обычно предполагается, что этот эффект характерен 
для растворителей с низкой или средней полярностью^-3. Так, в 

работе^' показано, что при ионизации п-метоксинеофилтозилата 
величины 4 в уравнении (6) для ЛМСО (Е=49), ДМФА (6=37) и 
ацетона (6 =20) соответственно равны 0.0, 1.4 и 47. В нашем 
случае для первых участков кривых é =70. Не согласуется с ин­
терпретацией Уинстейна также проявление особого солевого эф-
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факта в присутствия Co(N Og) 220, LiCI, LiOÀc, Li Bp и Li OTS1. 
Эти соли содержат анионы, способные образовывать контактные 
ионные пары и ковалентные связи, и, следовательно, не могут 
приводить к подавлению реакции внешнего возврата ионной па­
ры. Важно также отметить, что при сольволязе холестерилто-
зилата в СНдСООН величина максимального солевого эффекта 
при нулевом значении обычного солевого эффекта заметно зави­

сит от природы аниона : 
ЗЗ.ЗгКГ^с-1 для LiCI04 и 25.0* Ю-5с-1 для LiOTs (50.2°). 
Мы показали, что природа катиона также имеет значение. 

Ингольд не признает образования различных типов ионных 

пар при ионизации КХ1. Он считает, что-особый солевой эф­

фект связан с образованием квадруполя R+x mV (быстрая рав­

новесная стадия), который затем медленно перегруппировывает­

ся в квадруполь Е+У~М+Х"". Предполагается, что скорость пере­

группировки близка к скорости ионизации SX. Если лимитирует 
ионизация ЕХ, то мы имеем дело с реакцией S^I, если лимити­

рует перегруппировка квадруполя - это реакция SN 2 (С+). Нали­
чие особого солевого эффекта, по мнению Ингольда, говорит о 
промежуточном механизме. Иными словами, интерпретация Инголь­
да сводится к тому, что/взаимодействие ионной пары субстрата 
с нуклеофилом может влиять на общую скорость реакции. Интер­
претация Ингольда устраняет некоторые противоречия, напри­

мер, зависимость величины максимального особого солевого 

эффекта от природы соли, однако, как и интерпретации Уин­
стейна, она противоречит нашим данным, которые показывают, 
что общая скорость реакции не зависит от концентрации и при­

роды вердазила. 
Таким образом, имеющиеся объяснения особого солевого 

эффекта в реакциях ионизации органических соединений плохо 
обоснованы, они не могут объяснить наши данные по ионизации 
Ph2CHBr в CHgCN. Необходима новая интерпретация этого явле­
ния. В поисках ее мы сопоставили влияние добавок солей и 

воды на скорости ионизации РЬ2СНВг и t-BuBr в одинаковых 
условиях. Предполагается, что в скоростьлимитирующей стадии 

последней реакции происходит ионизация t-BuBr с образованием 
контактной ионной пары, которая затем быстро отщепляет бро-
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мистый водород (EI) или реагирует с нуклеофилом (SN1). Если 

это так, то эффекты добавок соли и воды в этом случае сле­

дует отнести к их влиянию на реакции 1=^П. 

йвучение-кинетики ионизации t-BuBr в CHgCN с помощью 
трифенилвердазильных радикалов было проведено раныпе37. В 

этом случае RN* быстро и количественно реагирует с НВг, об­

разующимся после скоростьлимитирующей стадии (образование 

контактной ионной пары) 
t-BuBr — t-Bu+Br"^ СН2=СМе2 + НВг (7) 

2RN- + НВг —RK^Br" + RNH. ' (8) 
Как и при ионизации Ph2CHBr, скорость реакции описывает­

ся уравнением 

-d[RN'J/2cti = elfcN+BH/olt «^[t-BuBr] . (9) 
Здесь необходимо отметить, что RN* в этом случае реагирует 

только с НВг, а не с промежуточной ионной парой. На это ука­
зывает тот факт, что скорости ионизации t-BuBr, вычисленные 
на основании титрометрических данных33,3® и по изменению 
концентрации RN ' в ацетонитриле и ацетоне удовлетвори­
тельно совпадают. Следовательно можно считать, что трифенил-
вердазилы не реагируют с контактными ионными парами. 

Влияние добавок солей и воды на скорость ионизации 

t-BuBr в CHgCN ранее не изучали. В табл.3 приведены наши из­
мерения скорости ионизации t-BoBr. Опыты проводили как в37. 

Из таблицы видно, что добавки Et4NBr, LiCI04 и HgO в исполь­
зованных концентрациях практически не влияют на скорость 
этой реакции: среднее значение к25°= (1.19*0.02)•10-°с-1, 

раньше37 к25 =(1.25*0.02)*10~6с~ В аналогичных условиях 

скорость ионизации Ph2CHBr в присутствии Et4NBr падает в 
5-10 раз, а в присутствии LÎCI04 и воды возрастает соответ­
ственно в 2-3 и -1.3 раза. Эти сопоставления говорят о раз­
личной природе переходных состояний, образующихся при иони­

зации PhjgCHBr и t-BuBr. Для t-BuBr отсутствие солевого эф­
фекта общего иона говорит о том, что диссоциация субстрата 
не происходит, а отсутствие особого солевого эффекта LîС104 

против промежуточного образования сольватно-разделеиной ион­
ной пары. Таким образом, при ионизации t-Вой^в лимитирующей 
.стадии происходит образование контактной ионной пары. Если 
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Таблица 3 

Кинетика ионизации t-BuBr в CHgCN, 25° 

[t-BuBr] ОТ-104 Добавки KJ'LOV1 
3) 

M M Природа M no RN* no RN+ 

0.170 1.85 - - 1.17*0.02 1.19*0.01 
0.064 
0.067 

1.85 
1.85 

Et^NBr 
Et4NBr 
LiCI04 

7.8-I0"4 

4.7-I0™3 

1.25*0.04 
1.17*0.04 

1.21*0.06 
1.11*0.01 

0.065 1.82 

Et^NBr 
Et4NBr 
LiCI04 2.0-10"2 1.17*0.01 1.07*0.04 

0.065 
0.063 

1.82 
1.71 

LÎCIO4 

LÏCIO4 

4.9-I0™2 

5.7-10""2 
1.09*0.02 
1.24*0.015 

1.13*0.05 
1.19*0.01 

0.063 2.22 HGO 5.2-10"2 1.23*0.01 1.26*0.01 
0.060 2.22 HGO 7.4-10'2 1.29*0.01 1.26*0.01 

кх ср.=( 1.19*0.02)-Ю^с"1 

х Среднее из двух определений. 

считать, что и в случае Pt^CHBr образование контактной ион­

ной пары такие мало зависит от добавок солей и воды, то 

можно сделать вывод, что при ионизации этого субстрата в ли­
митирующей стадии происходит превращение контактной ионной 
пары в сольватно-разделенную. Выше уже показано, что диссо­

циация PhgGHBr в CHgCN не происходит. Действие перхлоратов 

может быть связано или с ускорением реакции П—«-Ш или с по­
давлением обратного процесса. 18к показали, что последнее не 
имеет места, следовательно, перхлораты катализируют превра­
щение контактной ионной пары в сольватно-разделенную. 

В наших условиях LiCI04 и Bt4NCI04 в основном находятся 
в ионном состоянии (табл.1). Если вслед за авторами® принять, 
что ионы и ионные пары катализируют ионизацию примерно оди­
наково , то выходит, что в нашем случае катализ осуществляют 
ионы, а не ионные пары перхлората. Сопоставление эффектов 
LICI04 (небольшое повышение скорости) и LÎBr (резкое сниже­
ние скорости) указывает на то, что каталитическим эффектом 
обладает анион СЮ4~. Катион Li+, по-видимому, мало или 
вовсе не влияет на скорость этой реакции. Так, мы нашли,что 
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в присутствия — З-КГ^М LiCI04 скорость ионизации РУ^СНВг 

практически не меняется. При этой концентрации LiBr снижает 

скорость реакции примерно в два раза. 
Из рис.2 видно, что все соли, кроме перхлоратов, снижают 

скорость реакции. Величина отрицательного солевого эффекта 
возрастает в ряду (10) 

Bt4NCl < LiBr < Et4NBr < Et4NCU RN+Br~= Bu4N3-Bu4NN0g< Q3 

1.3 1.5 1.9 2.1 2.6 2.6 2.6 3.4 

Цифры внизу - частное от деления константы скорости в отсут­

ствие соли на константу скорости при концентрации соли 
2*10"^. Уже при этой концентрации QU снижает скорость ио­
низации PJ^CHBr больше чем в три раза. С увеличением кон­
центрации соли тормозящий эффект возрастает: в присутствии 
1.55*10~®М Q3 скорость снижается в 9 раз, а в присутствии 

0.05М Et4NBr - в 13 раз (KJ=0.20*10 с ) .•Наблюдающаяся 

зависимость скорости реакции от концентрации'соли в коорди­

натах Kj - [ MX] носит криволинейный характер, она не апрок-

симируется также функциями Kj - lg [MX] ( У [MX], [MX]2) или 

lg Kj - [MX] (lg [MX], V[MX], [MX]2). Это говорит о сложнос­
ти явления. К сожалению, мы не смогли провести опыты при 

концентрациях солей, достаточных для полного подавления ио­

низации PJ^CHBr. Бромиды мало растворимы в CHgCN, а иодиды 
при концентрациях > 1.6*10~®М реагируют с RN+Br~. Ни в од­

ном случае мы не наблюдали эффекта насыщения или прохожде­

ния через минимум величины Kj в зависимости от концентрации 
соли. Это позволяет нам предположить, что с увеличением 
концентрации соли скорость реакции ассимптотически прибли­
жается к нулю. 

Отрицательный солевой эффект возрастает с увеличением 
размера аниона в ряду (11) 

СГ< Вг~< 3™ к NOg- (11) 
и катиона в ряду (12) 

Li+< Et4N+< Bu4N+ < RN+ < Q+ (12) 
Преиер LiBr показывает, что отрицательный солевой эффект 
следует отнести к действию аниона. Наблюдающаяся зависи­
мость от природы катиона говорит о том, что катион также 
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вносит свой вклад в этот процесс. Этот вклад возрастает в 

ряду (12), причем первый член этого ряда почти не влияет на 

скорость реакции. Здесь необходимо отметить, что рост отри­

цательного солевого эффекта с увеличением размеров ионов 

соли говорит о действии ионов, а не ионных пар, так как из­
вестно, что эффективность квадрупольного взаимодействия, 
имеющего место в случае ионных пар, возрастает с уменьше­
нием размеров ионов в ионной паре На отрицательный со­
левой эффект катионов указывает также то, что в присутствии 
Et^NClО4 скорость реакции возрастает меньше, чем в присут­
ствии LÎC104. Это связано с тем, что Et4N+ частично снижает 
скорость реакции, во всяком случае, больше, чем Li+. Такой 

вывод хорошо согласуется с усилением отрицательного солево­

го эффекта в ряду катионов (12). Наблюдающийся солевой эф­

фект перхлоратов есть разность двух величин - повышающего 
скорость эффекта аниона и снижающего скорость эффекта ка­
тиона. Особый солевой эффект может наблюдаться только при 

преобладающем эффекте аниона. Если эффекты ионов по величи­
не одинаковы, будет наблюдаться обычный солевой эффект. 

На основании сопоставления влияния солей на скорость 

ионизации t-BuBr и PI^CHBr мы сделали вывод, что солевые 

эффекты при ионизации Ph^CHBr связаны с влиянием ионов на 

скорости реакций П^Ш. При отрицательных солевых эффектах 

ион соли (главным образом анион) или снижает скорость пре­
вращения контактной ионной пары в сольватно-разделенную или 
катализирует реакцию внешнего возврата. Если бы реакция 
Ш—>-П Е присутствии соли возросла и стала конкурентноспо-
собной с реакцией Ш + RN'-t-продукты, то общая скорость реак­
ции зависела бы от концентрации RN* и его природы. Выше бы­
ло показано, что в присутствии Et4NBr скорость ионизации 
Ph9CHBr не зависит от концентрации RN* и природы заместите­
ля в нем (табл.2). Следовательно, отрицательный солевой эф­
фект связан с действием ионов на реакцию П—«-Ш. Это суммар­
ный эффект катиона и аниона соли, действующих в одном на­
правлении. На него накладывается обычный солевой эффект. 
Величину последнего эффекта мы можем оценить из опытов с 
LiCI04. Из рис.2 видно, что при [LiCI04l =0.05М скорость 
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реакция за счет обычного солевого эффекта возрастает больше 

чем в два раза. При [Et4NBr] =0.05М скорость реакции снижает­

ся в ~13 раз. Сопоставление подученных величин показывает, 

что эффект ионной силы вносит заметный вклад в наблюдающий­

ся отрицательный солевой эффект. 
Полученные нами данные можно суммировать так: анион 

С104~ ускоряет реакцию П—»-Ш, а другие анионы (С1~,Вг~, 3", 

NOg") и катионы замедляют ее. Есть все основания считать, 
что оба эффекта проявляются в результате действия иона на 
контактную ионную пару. Возникает ионный тройник2'0'42, об­
разование которого в растворе возможно и при очень низких 
концентрациях (~10-3М)6. Промежуточное образование тройни­
ков в одном случае катализирует реакцию П-»-Ш, в другом 
подавляет ее. Такой вывод не является неожиданностью, по­
скольку ион может стабилизироватв диполь или исходного ( П) 
или переходного состояния. Необходимо учитывать также обра­
зование тройников и из сольватно-разделенных ионных пар. 
С учетом всего этого механизм ионизации Ph^CHBr в присут­
ствии солей можно представить схемой (13). 

В отсутствие соли ионизация доходит до образования в 
лимитирующей стадии сольватно-разделенной ионной пары 
( 1^П—»-Ш), которая реагирует с нуклеофилами (RN*, Н20) 

по мере образования. Скорость последней реакции настолько 
велика, что реакция внешнего возврата не имеет значения., 
При добавках соли происходит образование ионных тройников. 

Поскольку ионы и ионные пары в растворе сольватированы,при 
взаимодействии этих частиц друг с другом следует ожидать 
образования сольватно-разделенных тройникоЪ типа У1 и УП, 
которые, как и контактные ионные пары, не реагируют с водой 
и EN*. Причиной этого является, по-видимому, сильная дело-
кализация заряда. Скорость образования тройников контроли­
руется диффузией6, поэтому для нас важно только состояние 
равновесий П=^У1, Ш^УП, Ц,—У1у~, П^УПЦ", Шу^УП™ ( тер­

модинамический контроль). Состояние равновесия важно также 
для реакций I П, 1а̂ Пу ( превращение субстрата в контакт­
ные ионные пары) и У1 =^УП, У ̂  УI, Уу"^У1у~, У1~=КУПу (вза­
имное превращение тройников), однако, равновесное состояние 
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в этом случае устанавливается медленно. Реакции П -*-Ш, 

Пу—•Шу ( превращение контактных ионных пар в сольватно-раз-

деленные), У1-—«- Шу, У -*- П, У-—• Пя, , У дис­

социация тройников) необратим!. Для первых двух реакций это 
связано с тем, что образующиеся продукты быстро реагируют с 

нуклеофилам*. В последних четырех случаях нет механизма для 

обратной реакции. Для реакции У1~—«- Шу справедливы оба ут­
верждения. 

Из схемы(13) видно, что образующиеся из контактной ионной 

пары отрицательно заряженные частично сольватно-разделенные 

тройники У1~ могут распадаться с образованием исходной ион­
ной пары П, превращаться в контактный тройник У~ ( выдавлива­
ние растворителя), давать сольватяо-разделеняую ионную пару 
Шу и образовывать полностью сольватно-разделенный тройник 
ЛГ. Сольватяо-разделенная ионная пара Шу, как и Ш, быстро 
реагирует с присутствующими в растворе нуклеофилами (RN*, 

Н2О). В случае СЮ4 контактный ионный тройник У~ не обра­
зуется, так же как УП^ не превращается в У1^, поэтому П„, 

ly, 3Ç не образуются. Наблюдающееся в этом случае ускорение 
может быть связано только с реакцией У1~—•Шу. Именно на 

этой стадии происходит преимущественная стабилизация пере­

ходного состояния анионом CI0J . Реакции Ш„—У1Г, Ш^УП^ 
и Ш -*• УП~ ( образование тройников из сольватно-разделенных 
ионных пар) и У1~-+- У1Г могут только снижать общую скорость 
реакции. При низких концентрациях перхлората, когда равнове­
сие П=^УГ еще не полностью сдвинуто вправо, частично про­

текает также и реакция П-*-Ш. При достижении концентрации 
перхлората, обеспечивающей практически полное превращение 
П в У1, образование продуктов реакции идет по пути 

V Шу 
I П -»-У1 Суд- t щ^. Образование УП^ из Шу и УП~ из 
У1~ и Ша, по-видимому, в какой-то степени тормозит этот 
процесс. Однако течение реакции по указанному пути в общем 
идет быстрее, чем без добавки перхлората по пути 1-~П-*• Ш. 
С учетом понижающего скорость реакции эффекта катиона общая 
скорость реакции возрастает на 22% (Et4NC104) и 28#(LiCI04X 
Таким образом, каталитический эффект С104 сводится к нукле-
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офильному замещению аниона Б контактной ионной паре, кото­
рая в результате этого процесса превращается в сольватно-

разделенную ионную пару. Следовательно, наше объяснение,как 

и интерпретация Уинстейна, основано на промежуточном обра­

зовании сольватно-разделенной ионной пары, содержащей анион 

CIO4 . Однако, в отличие от Уинстейна, мы считаем, что ре­
зультатом этого является не подавление реакции внешнего воз­

врата* , а ускорение реакции превращения контактной ионной 

пары в сольватно-разделенную. Это существенное отличие яв­

ляется очень важным для понимания солевых эффектов, наблю­

дающихся в реакциях сольволиза и SNI. 
При образовании отрицательно заряженных тройников из 

других анионов реакция У1~—-Шу, по-видимому, не имеет су­

щественного значения. На это указывает тот факт, что с уве­
личением концентрации соли скорость ионизации PhgCHBr стре­
мится к нулю. На том же основании можно считать, что реак­

ции УП~Шу, Пу-Ч11у и УП^-^Шу также не имеют места, во 
всяком случае для анионов CI", Br", и NOg". Основным 
результатом образования тройников в этом случае будет сни­
жение концентрации П и таким образом подавление реакции 
П-»Ш. По существу образование У1~ можно рассматривать как 
процесс стабилизации исходной ионной пары П (образование 
ионного тройника снижает энергию системы^'6),. Стабилизирую­
щий эффект солей должен возрастать за счет равновесного 
превращения У1~ в УП~ и У". Контактный анионный тройник 
У" может подвергатвся последующим превращениям - распадать­
ся с образованием исходной ионной пары П и ионной пары Пн. 
Последняя ионная пара может захлопываться в ковалентный 
продукт 1у (обмен аниона), переходить в Шу и превращаться 
Е частично сольватно-разделенный тройник У1~, который может 
находиться в равновесии с ионными тройниками УТЛ) и Уу или 
распадаться с образованием Пу или Ша. Накопление 1у могло 
бы привести к ускорению (у = NOg, 3 ~) или замедлению (у =01") 
общей скорости реакции за счет изменения природы субстрата. 

к Эта реакция, если она и еств, подавляется быстрыми после­

дующими реакциями Ш с нуклеофилами. 
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В нашем случае, когда степень превращения субстрата 

влияние обмена аниона в FhgCHBr остается незаметным. Увели­

чение эффекта в ряду анионов (11) подтверждает это. При низ-г 

ких степенях превращения субстрата не влияют на скорость и 
реакций Пи=т^УI" =^=yj —>-Пу, УП^ =^У IJ"—*-• Ш9. Таким образом, • 
можно заключить, что отрицательный солевой эффект анионов 

обусловлен реакциями П =^У1-^ ( стабилизация исходной 

ионной пары П за счет превращения ее в отрицательно заряжен­

ные тройники). 
Действие катионов ( левая сторона схемы 13) также можно 

объяснить стабилизацией исходного состояния П. В этом слу­

чае образующийся вначале сольватно-разделенный тройник У1+ 

может превращаться в полностью сольватно-разделенный трой­

ник УП* и контактный тройник У+. Диссоциация этих тройников 
с образованием Ph2CH+ не происходит. 

таким образом, наблюдающиеся в нашем случае солевые эф­
фекты связаны с наличием равновесия П =^У1. Анион СЮ4 яв­
ляется более слабым комплексообразователем, чем другие ани­
оны, поэтому солевой эффект перхлоратов проявляется при 

значительно больших концентрациях, чем эффекты других солей. 

Действительно, для подавления отрицательного солевого эф­
фекта, обусловленного действием 4.8*10~^М Et4NBr(Kj= 

0.73'10~6с-1) необходимо добавить в 45 раз больше LiCI04 

(2.1*10""'%, K-j-=2.48*10~6c_1). Пунктирная кривая рис.2 де­

монстрирует влияние добавок LiCI04 (верхняя абсцисса) на 

скорость ионизации Ph2CHBr (-8-10"%) в присутствии Bt4NBr 
( 4.8*10"""%). Более слабый отрицательный солевой эффект ка­
тионов по сравнению с анионами связан, по-видимому, с тем, 
что равновесие П=^У1 в последнем случае сильнее сдвинуто 
вправо. Тем не менее, катион вносит существенный вклад в 
наблюдающиеся солевые эффекты. Это видно из значительного 
роста солевого эффекта в ряду катионов (12). В условиях 
особого солевого эффекта вклад катиона проявляется в том, 
что при переходе от liCI04 к Et4NC104 равновесие П ̂  У1+ 

сдвигается вправо. В результате этого полное связывание П 
в У1~ и У1+ (перелом на кривой KJ—[Et4NCI0^) наступает при 
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более низких концентрациях соли и снижается величина макси-i 

мального особого эффекта (от 3.2'Ю-6 до 3.05'IGT6). Более 

пологий наклон второй части кривой для Efc^NClO^ по сравне­
нию с LiC104 говорит о том, что при повышении ионной силы 
раствора наряду с возрастанием скорости реакции У1~—^ Шй 

происходит усиление стабилизирующего эффекта катиона, кото­
рый для Et4N+ больше, чем для Li+. Это может происходить за 
счет повышения скорости реакции У1+—- УП*. 

Возрастание отрицательного солевого эффекта с увеличе­

нием размера ионов соли можно объяснить, исходя из концеп­

ции жестких и мягких кислот и оснований. Естественно пред­
положить, что ионные пары являются более мягкими и кислота­
ми, и основаниями, чем свободные ионы. Следовательно, лег­

кость образования ионных тройников должна возрастать с умень­

шением жесткости оснований (анионов) и кислот (катионов). 
Это и наблюдается на опыте. 

Рассмотрение природы солевых эффектов при ионизации 

Ph2CHBr в CHgCN говорит о том, что мы имеем дело с локальным 
действием ионов, которое в противоположность солевому эффек­

ту ионной силы сильно зависит от природы катиона и аниона -

это специфическое взаимодействие между ионами и ионными па­

рами. Следовательно, наблюдающиеся в нашем случае отрица­
тельный и особый солевые эффекты являются частными случаями 
специфического солевого эффекта, который имеет гораздо боль+ 
шее значение, чем это предполагалось раньше1,6. Он может 
проявляться в любой форме, известной для солевых эффектов. 
Поэтому ОН трудно поддается идентификации - это мы показали 
на примере особого солевого эффекта. 

Наше объяснение специфического солевого эффекта основа­

но на действии ионов, а не ионных пар соли. Для этого есть 
достаточные основания: степень диссоциации соли, влияние 
размеров ионов. Следует отметить, что не только Хьюз^, но 
и Деффек7, а в ранних работах и Уинстейн^® считали, что при 
ниякит концентрациях соли каталитической активностью обла­
дает анион СЮ4. Однако в других условиях, а возможно час­
тично и в наших, специфический солевой эффект может быть 
связан с действием диполя соли на ионные пары субстрата. 
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Суть предложенной интерпретаций при этом не меняется: ди­
поль перхлората путем промежуточного образования квадруполя 
катализирует превращение контактной ионной пары в сольват­
но-ра зделенную, а другие соли стабилизируют контактную ион­
ную пару сильнее (слабее, в такой se мере), как и сольват-
но-разделенную. Схематически суть процесса можно изобразить 

Гордон считает, что обмен аниона в ионной паре может 
идти как через промежуточные квадруполи, так и через ионные 
тройники. Однако, роль квадрупольного взаимодействия в реак­
циях ионизации органических субстратов недостаточно выясне­
на. Увеличение солевого эффекта при снижении полярности 
среды и степени диссоциации соли еще не является доказа­
тельством, что действующим агентом является ионная пара 
соли. И в этом случае реакция может протекать через проме­
жуточное обра зование^онных тройников типа У1: 

К*Х~ -h УК* У™ >-У™ IS! К+Г R+IS!y~ (15) 

Необходимо отметить, что найденные нами солевые эффекты 
можно было идентифицировать и интерпретировать только при 
условии очень низкой степени превращения субстрата. Уже при 
превращении субстрата на 1% картина солевых эффектов была 
бы сильно искажена и трудно поддавалась объяснению. Рис.2 
иллюстрирует это. 4 

Каталитическое влияние воды на скорость ионизации можно 
объяснить в свете предложенного нами механизма, если при­
нять, что добавки воды, как и солей, значительно сильнее 
действуют на реакцию П—•Ш, чем на I—»-П. Линейное повыше­
ние скорости ионизации в полярном растворителе с увеличе­
нием концентрации небольших количеств врды может быть ука­
занием на промежуточное образование Ш. В случае промежуточ­
ного образования сольватно-разделенных ионных пар скорость 

так: 

^R+ISIX" 
у-м+ 

<М+У, 
( ^ I S i y - R + ! S i y -

-м+у- у-м+ 

Продукты 

(14) 

У"М+ 
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реакции в прсщжодонорных растворителях должна сильно воз­

растать. Действительно, при переходе от CHgCN к СНдОН ско­

рость ионизации Ph2CHBr возрастает в 6000 раз, а для t-BuBr 
(образование контактной ионной пары) только в 25 раз44. 

Наша интерпретация солевых эффектов при ионизации 

Ph2CHBr основана на предположении, что трифенилвердазилы ре­
агируют только с сольватно-разделенными ионными парами, при­
чем скорость этой реакций настолько велика, что реакция внеш­
него возврата полностью подавляется. В противном случае ме­

тод контроля скорости реакции не был бы удовлетворительным. 

Вторым важным обстоятельством является то, что трифенилвер-

дазил совсем не реагирует с контактными ионными парами, ина­
че мы наблюдали бы зависимость общей скорости реакции от 

концентрации и природы радикала из-за подавления реакции 
П —*• I. Таким образом, мы приходим к выводу, что трифенилвер­
дазилы являются тестом на сольватно-разделенные ионные пары. 

Предложенное нами объяснение особого солевого эффекта, 
как частного случая специфического солевого эффекта, дает 
возможность объяснить накопившийся экспериментальный мате­

риал. 
1. Этот эффект в зависимости от условий может проявлять­

ся как при действии ионов, так и ионных пар соли. При нашем 
подходе это частный вопрос. 

2. Эффект может возникнуть при действии не только пер­
хлоратов, но и других солей. Это зависит от соотношения ско­
ростей реакций У1-—*- Шу и П—>-Ш (схема 13). В нашем случае 
для галогенидов и нитратов скорость реакции У1~—- очень 
низка. Однако в других условиях она может быть выше скорос­
ти реакции П-«~Ш для этих и других анионов, отличных от 
перхлората. Отсутствие особого солевого эффекта перхлората 
может быть связано с тем, что скорости обеих реакций близки. 

Наблюдающееся в нашем случае отличие в 28% и 22% говорит о 

возможности реализации этого. 
3. Максимальное значение особого солевого эффекта при 

нулевом значении обычного солевого эффекта должно зависеть 
от природы соли, так как оно определяется действием ионов 
(ионных пар) соли на П и Ш, а не подавлением реакции внешне­

322 



го возврата. 
4. Наличие эффекта в полярном растворителе связано с 

каталитическим действием аниона CI0J , а не ионной пары 

соли. Снижение величины эффекта с увеличением полярности 

растворителя может быть связано со сдвигом равновесия 

П^У1~ влево. 
5. Наш метод не дает никакой информации о реакции внут­

реннего возврата ионной пары. В литературе есть много дан­

ных в пользу существования реакции П 1. Так, скорости 
рацемизации субстрата^, перемешивания *&0 в п-хлорбензгид-

рил-и-нитробензоате45, фрагментации аниона в PhgCHO-C-SCHg46 

протекают быстрее реакции обмена аниона в субстрате. Предпо­
лагается, что первые реакции идут через контактные ионные 
пары, а последние через сольватно-разделенные ионные пары. 
Схема(13) показывает, что обмен аниона в контактной ионной 
паре может идти через промежуточное образование ионных трой­
ников. 

6. Легко ответить на вопросы Гордона6, возникшие у него 
при обсуждении интерпретации Уинстейна. 

а) Он пишет: "Трудно разобраться в том, что происходит 

из CI04 |SIR+ISIХ~, которая объясняет... устранение возвра­
та". Значение образования подобных тройников (УП~ и УП^) 
детально обсуждено выше и отображено в схеме (13). 

б) Цитируем: "Если контактные ионные пары при ацетолизе 
2-октилтозилата47 не реагируют с СЮ4 , чтобы вызвать осо­
бый солевой эффект, каким образом тогда СЮ^ вызывает ра­
цемизацию в этой системе?" В схеме (13) показано, что СЮ^ 
реагирует с контактной ионной парой. Отсутствие особого 
солевого эффекта может быть связано с тем, что скорости 
реакций П—«-Ш и У1~—«-Шу близки или ускоряющий эффект 
аниона и замедляющий эффект катиона взаимно компенсируются. 

в) Гордон считает, что отнет на предыдущий вопрос со­
стоит в том, что константа равновесия обмена в контактной 
ионной паре значительно меньше, чем в сольватно-разделен­
ной, и недоумевает "... почему величина К для контактных 
ионных пар мала, в то время как для сольватно-разделенных 
ионных пар велика и, следовательно, характеризуется особым 
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солевым эффектом?" Мы считаем, что контактные ионные пары 

легче образуют тройники (квадруполи), чем сольватно-рааде-

ленные ионные пары, это и обеспечивает повышение скорости 
реакции в присутствии перхлоратов. 

Экспериментальная часть 

Чистые препараты PhgCHBr, трифенилвердазилов и CHgOi 
получали как раньше6'4. Трифенилвердазилий-бромид получен 
согласно48, a Et4NCI04 как в32. Bu^NNOg получали в реак­
ции Bu^NBr с AgNOg, N -бутилхинолвний-йодид из хинолида и 
BuZf49. Остальные соли - продажные препараты. Чистые npens-
раты сохраняли в эксикаторе над PgOc;. Константы диссоциа^ 
ции солей определяли по методу Крауса-Брея50. Кинетические 

24 опыты проводили как в. 
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Исследована кинетика взаимодействия транс-п-
нитрофенил-jî -хлорвинилсульфона с аминами раз­
личных классов (первичные, вторичные и третичные) 
в хлорбензоле при 25°С. Показано, что константы 

скорости процесса описываются уравнением Ig к = 

= IgkQ + р*£б* + SEn для всех изученных аминов. 
На основании полученной единой корреляционной за­

висимости сделан вывод об общности механизма вза­
имодействия аминов различных классов с транс-п-
нитрофенил-ji -хлорвинилсульфоном. 

Выяснение механизма реакций нуклеофильного замещения в 
ряду галогенвинильных соединений стало в последнее время 
объектом систематических исследований, что объясняется широ­
кой распространенностью указанных процессов в химической 
практике [I]. При этом особый интерес представляют те винил-
галогениды, которые содержат активирующие группы, способные 
вступать во внутримолекулярные водородные связи (ВВС) с про-
тонсодержащими нуклеофилами в промежуточном продукте (или 
близком к нему по структуре переходном состоянии). К ним, 
например, относятся р-галогенвинилкетоны, реакции которых с 
первичными и вторичными аминами протекают через циклическое 
переходное состояние, где ВВС образуется между карбонильной 
группой и атомом водорода аминогруппы [2,3]. Естественно/ 
что взаимодействия указанных субстратов с третичными амина­
ми, не содержащими атом водорода у азота, протекают через 
иное переходное состояние, а следовательно и подчиняются 
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иным закономерностям [3]. 

Представляло янтерес выяснить, сохраняются ля указавшие 

выше различия в механизмах реакций с участием аминов разках 

классов при переходе от ̂ -галогенвинилкетоиов к таким близ­

ким им по структуре соединениям, как р-гаяогеквянилсульфоны. 

С этой целью нами исследована реакция транс-п-нитрофенял-р-
хлорвинилсульфона с алкяламинами различного строения (пер­
вичными, вторичными и третичными) в хлорбензоле при 25° 
(таблЛ). При этом оказалось (см, также [6,7]), что взаимо­
действие с первичными и вторичными аминами протекает в соот­
ветствия со стеззюметрйческим уравнением (Ï), ас третичными 
атяат ~ по схеме (2). + 

ÄrSÖ2CH=CHCI + 2 EjEgHH — ârSÛ2GB=GM85E2 + BjfigBHg.Cr* (i) 

ArS02CH=CHCI + RIB2R3H —- Àr502СЕЫЖВ£Е2Е35-CI*" (2) 

В случае вторичных я третичных аминов скорость реакции ш^ 

описывается обычным уравнением второго порядка (первый поря­
док по каждому яз реагентов). Для реакции же аммиака и пер­
вичных аминов наряду с указанным бимолекулярным процессом 
имеет место я поток, катализируемый второй молекулой мсход­
ного амЕна (спонтанный катализ). Последнее проявляется в том, 
что наблюдаемые константы скорости второго порядка (&на£̂ ), 
не изменяясь по ходу процесса (при значительном превышении 
концентрация амина над концентрацией винилсульфона), законо­
мерно растут с увеличением исходной концентрации ошна - ре­

агента (Ъ ). В этом случае константы скорости некаталитичес-
кого (к ) и каталитического (Ь̂  ) потоков находили из линей-

Синтез я очистку необходимых веществ щюжзводиля извест­

ными способами [4,5]. 

ш- Аналитический контроль за течением реакция осуществляли 

путем определения концентрация образующихся по ходу процесса 

хлорид-ионов (аргентометрическое титрование [2,3]) либо Н-

замещенных п-нитрофенил-̂ -аминовинилсульфонов (УФ-спектрофо-

тометрированяе реакционной смеси [3] в области 330-340 им, 

спектрофотометр 0Ф-4А, кварцевые кюветы, 1 = Î0.Q мм). 
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ной зависимости к на£Д# от Ъ . Следует отметить, что образу­
ющиеся в результате реакций с участием аммиака, первичных и 

вторичных аминов п-нитрофенил-£-аминовинилсульфоны практичес­
ки не влияют на течение рассматриваемых процессов. Низкая 

реакционная способность этих соединений обусловлена электрон­
ным влиянием ненасыщенной ß-сульфовинильной группировки и ее 
сопряжением с аминогруппой. 

Сопоставление величин к (табл.!) между собой показыва­
ет, что структура амина существенно влияет на его реакцион­
ную способность в рассматриваемом процессе. Здесь важное зна­
чение имеют как электронный эффект углеводородного радикала, 
так ж его пространственное воздействие. Например, переход от 
циклогексиламина (# 10) к анилину (£ И) сопровождается паде­
нием скорости бимолекулярного потока на 4 порядка за счет из­

менения в индукционном и резонансном взаимодействии соответ-

ствувдих радикалов с аминогруппой. При переходе же от диэтил-
амина (Л 13) к диизопропиламину Ufe 14), несмотря на практи­
ческое равенство основности этих аминов, наблюдается замедле­
ние процесса почти в 3000 раз. Последнее связано исключитель­

но с увеличением пространственного экранирования аминогруппы 

в динзопропиламине за счет более объемистых из стропильных 
групп. 

Необходимо отметить, что исследованные третичные амины 

ничем не выделяются по своей реакционной способности от пер­

вичных и вторичных (с учетом электронных и пространственных 
эффектов их радикалов). Это позволяет предположить, что ме­
ханизм взаимодействия всех рассматриваемых аминов полностью 
идентичен, и их реакционная способность может быть количест­
венно описана единым корреляционным уравнением. 

Наиболее строго влияние пространственной и электронной 
структуры алифатических аминов может быть учтено [5,8,9] при 
помощи уравнения (3): 

Ig k = Ig к0 + р*1б* + 8en (3) 
Здесь 16* характеризует индукционное влияние заместителей у 
атома азота, Eg - стерический эффект всего амина, и S -

чувствительность реакционном серии к соответствующему влия-

7 
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нии. 

KA g видно из рисунка, где представлена зависимость 

Ig k - S Eg от 16* , уравнение (3) хорошо применимо к иссле­

дуемой в настоящей работе реакции и имеет следующий вид : 

Igk = C4.00iQ.3I) - (4.7840.29)16* + (1.70*0.11)2,, (4) 

( S= 0.44; R = Ö.97I; H = 22) 

От полученной корреляции заметно отклоняется вверх (более чем 

на одну логарифмическую единицу) точки для бензилами на (Л 9) 

и дибензиламина (J619), что, по-видимому, обусловлено образо­

ванием ВВС между бензольным ядром и атомом водорода у атома 

азота бензиламннового фрагмента в переходном состоянии [ 8]. 

Интересно, что в случае аллидамина указанная ВВС не образует­

ся. Поэтому данный амин оказался в 7 раз менее активным во 

сравнению с бензиламином (ср. J  8 и 9 в табл.1), хотя индук­
ционное влияние углеводородных радикалов в них практически 

одинаково, а пространственное экранирование атома азота в по­

следнем даже несколько больше [5]. Вследствие сказанного вы­

ше точки для бензиламина и дибензиламина при определении ко­

эффициентов в уравнении (4) в расчет не принимались. Не учи­

тывалась также и точка для анилина (Л II), которая значитель­

но отклоняется вниз от полученной зависимости (примерно на 

1.5 порядка) из-за проявления в данном случае эффекта сопря­

жения между бензольным кольцом и аминогруппой, снижающего 

нуклеофильную реакционную способность последней. На основа­

нии этого можно сделать вывод, что применение уравнения (3) 

для совместной обработки реакционной способности алифатичес­

ких и ароматических аминов позволяет оценить влияние сопря­

жения ̂ -ненасыщенной группы на химическую активность амино­

группы. 

Следует отметить, что полученной корреляции удовлетвори­

тельно подчиняется реакционная способность пиридина (А 25). 

V J 
Величины s, Е и Ы характеризуют среднее квадратичное от­

клонение, коэффициент корреляции и число использованных для 
расчета точек соответственно. 
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Это свидетельствует о том, что величины Z6* (1.50) и 

(-0.24) [9] удовлетворительно характеризует электронное ж 

пространственное влияние структуры этого амина, которое, по 

всей видимости, однотипно с влиянием алифатических ̂ -нена­

сыщенных аминов в исследуемой реакции. 

Что же касается зависимости каталитической активности 

аминов (величины kb в табл.1) от их структуры, то попытка об­

работать полученные данные $i) по уравнению (3) привела к не­

удовлетворительным результатам - достаточно высокие средне­

квадратичные ошибки в коэффициентах этого уравнения и коэффи­

циент корреляции Е равен 0.86. Это связано прежде всего с теш 

обстоятельством, что константы к„ по своей сути нвшвт» 

сложными величинами. Они характеризуют каталитическую актив­

ность амина в реакции данного же амина. Поэтому влияние его 

структуры здесь сказывается дважды (как реагента и как ката­

лизатора), и, следовательно, каждый раз мы имеем дело как бы 

с новой реакцией. 

Как уже отмечалось выше, уравнение- (4) удовлетворительно 

описывает реакционную способность всех исследованных аминов 

(рис.1). Вели же из рассмотрения исключить третичные амины, 

то реакционная способность первичных и вторичных аминов (кро­

ме бензиламина, дибензиламина и анилина) описывается зависи­

мостью: 

lg к = (4.60*0.43) - (5.52*0.43)26*+ (1.83*0.16)̂  (5) 

( s = 0.40; Е = 0.961; Ы = 17) 

Тот факт, что коэффициенты в уравнениях (4) и (5) в пределах 

ошибок совпадают между собой, является убедительным доказа­

тельством единства механизма реакции фенил-р-галогенвинил-

сульфонов с аминами различных классов. Поскольку же в реак­

циях третичных аминов из-за отсутствия атома водорода у азота 

образование ВВС в переходном состоянии невозможно, можно сде­

лать вывод, что она не образуется и в реакциях с участием 

первичных и вторичных аминов. Последнее хорошо согласуется о 

выводом о единстве механизма взаимодействия рассматриваемого 

Из рассмотрения, естественно, исключалась точка для ани­

лина (Л 11). 
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субстрата с различными яминами [7], полученным на основе изу­

чения влияния растворителя на скорость этой же реакции. Таким 

образом, несмотря на внешнее структурное сходство между р-га-

логенвлнилке тонами и ̂ -галогенвинилсульфонами, их реакции с 

аминами протекают по несколько различным механизмам. Отсутст­

вие ВВС в промежуточном продукте (или близком к нему переход­

ном состоянии) при взаимодействии р-галогенвинилсульфона с 

первичными и вторичными яминами обусловлено меньшей способно­

стью сульфогруппы к образованию Н-связей по сравнению с карбо­

нильной группой [7,10], 

Рис. 1. Сопоставление значений lg k- I.TOEg с величинам̂  16* 

для реакции аминов с транс-п-нятрофенил-р-хлорвинил-

сульфоном. Нумерация точек соответствует табл.1. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ К5ЖГИКИ ИОНИЗАЦИИ ШЕГРОАЖАНОВ 

В СМШАНШХ РАСТВОРИТЕЛЯХ. У1. НИТРОЭТАН в 
СМЕСЯХ ВОДА ~ ДЙМЕТЙЛФОРМАМИД И ВОДА - ДЩВ-

ТИЛСУЛЬФОКСЭД 

А.Й. Тадьвжж, А.З, Шхл» В.О. Пихл» 
Тартуонж! государственны! университет, кафедра 
органической хамии, гор. Тарту, Эст. ССР, 202400 

Поступило 2 сентября 1979 г. 

Определены значения констант скоростж реакций ни-, 
троэтана и нитроэтана- à? с гидроксиднымн и м-хлорфе-
нолятными ионами и аминоэтанолом в воде и 50% (по 
объему) смесях вода — дшетилформашд и вода - диме-
тилсульфоксид. Рассчитаны значения активационных пара­
метров соответствующих реакций.. 

Для реакции ионизации нитроалканов обнаружены при пе­

реходе от вода к смесям вода - дшетилформамид ( ш?) неко­

торые интересные закономерности. Из них, в первую очередь, 

следует отметить значительное понижение энергии активации и 
повышение абсолютного значения при умеренном увеличении 
скорости ионизации3*» 2. Само увеличение скорости следует1 

приписать скорее повышению стабильности активированного 
состояния, чем понижению стабильности исходного. Впоследст­
вии такой вывод подтвержден результатами Кокса и ГибсонаЛ 
Изменением строения активированного состояния были интер­
претированы4 также понижение энергии активации и повышение 
абсолютного значения у*. Предполагали, что сольватирован-

335 



|ноб ШР активированное состояние настолько стабильнее, что 
•ухе при умеренных концентрациях и» реакция протекает пре­

имущественно через такое активированное состояние, несмотря 

на то, что большая часть основания сольватнрована водой. 

Стабилизирующее влияние ш? возрастает с повышением поляр­

ности активированного состояния, что и приводит к росту аб­

солютного значения у* 

В настоящей работе мы задались целью более строгой прсн 

верки характера сольватационннх влияний и исследования воз­

можности их "молекулярной" интерпретации при помощи метода 

кривых потенциальной (или свободной) энергии (см.4), матема­

тически сформулированного в теории Маркуса5' . 

В целях накопления необходимого экспериментального ма­

териала, реакция переноса протона была нами исследована в 

обои направлениях  ̂„ 

CH-CHgHOg + А~(В) ä=i=» CB.OmiOg + НА(ВН+) 

"il 
Поскольку от свойств среда зависит не только константа ско­

рости, а также кинетический изотопный эффект5, , то для не­

которых реакций были измерены скорости переноса дейтерона 

- kD 
CH^DpSOg + А СН3СШ02 + НА 

2 8 
В работе использовались, кроме описанных ранее * , 

следующие реактивы: 

q тл 
синтезированный по* , содержание дейтерия 

96% (по плотности и спектрам ЯМР), т.к. 56,5° 
при 178 мм1п̂ ° 1,3919, d425 1,0775; 

дважды ректифицированный, т.к. 114° при 90 мм, 
п1° 1,4539, d20 1,0211; 

ректифицированный, фракция ст. к. 103—104° 
при 12 m дважды сублимирован (60—70° при 
5 мм) п£° 1,5565; 

ректифицированный, т.к. 93,0—93,5° при 20 им, 
ng° 1,4772, d20 1,1016. 
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Во всех опытах поддерживалась постоянная ионная сила 
0,1 раствора путем добавления NaCl. Смешанные растворители 

были I : I по объему. 

За реакциями с участием гидроксильного иона следили ме­
тодом остановленной струи при помощи прибора, построенного 

на базе приставки СКВ Биологического приборостроения АН 

СССР. Кинетические кривые, в зависимости от скорости, фикси­
ровались осциллографом или самописцем. Рабочие длины волн 
для нитроэтана были 230 и 253—260 нм в воде и в смешанных 
растворителях, соответственно. Компоненты растворителя сме­

шивали во время приготовления исходных растворов (HgO-ÄMCO) 
или в смесителе установки (1^0 - ШР). В последнем2 слу­
чае за температурой следили при помощи термистора, вмонтиро­
ванного в кювету. Концентрации конечного раствора были около 

5 • Ю-4 моль/л по нитроэтану и 0,05; 0,07; 0,10 моль/л по 
гидроксильному иону. Значения констант скорости первого по­
рядка кщ } рассчитанные по методу Рудакова , оказались про­
порциональными концентрации щелочи. Средние значения конс­
тант второго порядка, найденные из соотношения / [он-], 
приведены в табл. I. 

Методом струи было определено также значение константы 
скорости нейтрализации NCC^iTOg, ранее оцененное2 экстра­
поляцией данных для буферного раствора глицина. Измерения 
проводили в воде при 25° на рабочей длине волны 236 нм, кон­
центрации были около 2 . Ю-4 моль/л по нитроалкану, 0,10 и 
0,05 моль/л по гидроксильному иону. В результате было полу­
чено значение 1340 + 40 л моль-"'" сек"""'' (45 опытов). 

Ионизацию под действием аминоэтанола исследовали на 
спектрофотометре СФ-4А, дополненном фотоумножителем и само­
писцем, при 255 нм. Измерения проводили для буферных соотно­

шений 0,1; 0,2; 1,0 (в случае нитроэтана- d2 0,1 и 1,0) при 
концентрациях аминоэтанола от 0,01 до 0,10 моль/л. 

Ионизацию под действием м-хлорфенолятного иона исследо­
вали при помощи полярографа LP-60 на электроде с принуди­
тельным отрывом капель. Следили за спадом предельного диффу­
зионного тока при 1,2 и 1,4 в (для 1^0 и Е^О - шр соответ­
ственно) относительно насыщенного каломельного электрода 
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Таблица I 

Значения констант скорости реакции нитроэтана 
с ОЙ" в л моль-1 сек"*1. Указаны стандартные 

отклонения, п— число опытов 

Среда °с к н 
К1 п 

к-1Н* 1°Г 
kD в 

HgO 11,0 - - - 0,208+0,002 14 

25,0 5,$+0,1 16 2,7+0,7й 0,633+0,004 14 

35,0 - - - 1,54 + 0,03 8 

В20-ШР 25,0 - - 520+700 76 + 3 II 

25,3 74 + 7 26 - - -

. 25,5 79+3 14 - -

27,5 - • - - 80 + 2 12 

27,9 - - - 82 + 3 7 

33,3 118+15 38 - - -

37,3 - - НО + 12 10 

40,3 145+11 43 - - -

45,0 - - 740+I406 -

47,4 - ' - - 120 + 16 35 

Н20-Ш30 15,0 33 + 6 14 3,9 + 0,5 18 

25,0 68' + 6 38 7,0 + 1,3 53 

45,0 460+140' 9 36 + 16 27 

а - из значений к.,н, и рКц нитроэтана12; б- значение 
к0/55,5 для буферного раствора .м-хдорфенола. 
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сравнения. Измерения проводили для буферных соотношений 

0,01; 0,1; 1,0 при концентрациях фенолята от 0,01 до 

0,10 моль/л. 

Значения бимолекулярных констант скоростей (табл. 2) 
рассчитывались по уравнениям: 

(1 + ir)(ko + k1 £ À~]> eX 

И (1 + К)(К^ + к_1 [ НА]) - ЭС 

где X — подвижность, к — константа равновесия, ко и к1 

— константы скорости ионизации, k^ ik^ — константы 
скорости рекомбинации, НА и А" — кислотный и основный ком­
поненты буферного раствора. Значения К были рассчитаны по 

литературным данным12 или по конечной глубине реакции в 

кинетических измерениях. Для иллюстрации на рис. I приведе­
но графическое изображение зависимости яК/(UK) 0т концен­
трации м-хлорфенолятного иона в смеси Н2О-ШР, где значение 
К определено по конечной глубине реакции. Соблюдение единой 

0.05 0.10 0 

Рис. I. Зависимость между значением х.к/(1+к) и концентра­
цией м-хлорфенолятного иона в смеси н20-ШР при 25° 
с привлечением средних значений »t. Буферные соотно­
шения 1,0 ( О ), 0,1 (о) и 0,01 ( Д ). 

340 



СО 00 IN 

1 W*" 
M -* 
+1 +1 

о о 
+1 +1 

о -
+.7. 

I 

СО Ci 
СО LO CM 

СМ Ю 
H IN CM M 

CO IN 
CO 00 CM M 

£ 
<•» 

СО 51 
28 1 1 

RF CO 1 JN CM 

cd T# LO ^ TRI CM C4- OL CO О GO 
О О О  TRI CM C4- О М о о 

H +1 +1 +1 +"l ^1 +1 +1 •M +1 
О CM CM > CM Iß О СМ HI 00 

1 M M 
CM 00 ^ M H CO СО CO M M СО СМ M M СО СО M H 

1 CQ 

-1
5 

-2
2 

-2
 CO CT> 

77 Е? 
00 СП M M 1 1 Ц ч  

J 
S 
Î 
P 

1 I Q Q 
1 I 

si FE 
A 

s 
I  S1 

О О О  
•SW 

О О О  CM CM CM M M « 
о Ô 
tév S1«" 

CM 

G 
И 1 

§ 

'O 
WA U3 О IH О 

к  
ЧМ 
8 Я 

CD РН 
+ + + + CD РН CM О 

%> 
M 
0<  ̂
G 

CVI О 
N О 
ВГ О 

CM 
ЧМ W О Г\ » О 

CM 
SU 
M 
ЧЛ 
G 

541 



линейности для всех буферных соотношений показывает отсут­

ствие заметно! систематической ошибки примененного метода 

определения К. 

Значения к® (табл. 2) были определены прямо из накло­

на зависимости между и и концентрацией основного компонента 

буферного раствора для наименьшего буферного соотношения, 

где реакция протекала практически необратимоТак, значение 

кв аминоэтанола было определено из данных для буферного со­

отношения 0,1, а значение к м-хлорфенолята из данных для 

соотношения 0,01. Остальные данные служили только в качест­

ве критерия предельности наблюдаемого наклона. 

Активационные параметры реакций (табл. 3) были рассчи­

таны из первичных (неусредненных) значений бимолекулярных 

констант скоростей. Налрныер, яи реакцю «уяуюг • он" 
в смеси Н2о - ШР мы использовали не 4 значения, приведенные 

в табл. I, а все 121 значение бимолекулярных констант. Вви­

ду того, что при заданном интервале температур точность оп­

ределения активациоиных параметров зависит, в первую оче­

редь, от точности определения констант скоростей, найденные 

таким методом значения и их ошибки не должны сильно отли­

чаться от истинных. 
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УДК 541.127 : 547.332 

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ИОНИЗАЦИИ НИТРОАЖАНОВ 
В СМЕШАННЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ. УЛ. ПРОВЕРКА ПРИ­

МЕНИМОСТИ ТЕОРИИ МАРКУСА 

А.И. Тальвик, А.Э. Пихл 
Тартуский государственный университет, кафедра 
органической химии, гор. Тарту, Эст. ССР, 202400 

Поступило 2 сентября 1979 г. 

Обсуждены основные уравнения теории Маркуса, опи­

сывающие зависимость кинетического изотопного эффекта 

от константы равновесия и отклонение от линейности в 

координатах Бренстеда. Показано, что кинетический изо­
топный эффект в реакции ионизации нитроэтана мало за­
висит от константы равновесия и определяется, в основ­
ном, какими-то факторами, неучтенными в теории Марку­

са. Искривление же бренстедовской зависимости связано 

с различиями в сольватации, а не со значением zx рК ки­
слотно-основных пар, участвующих в реакции переноса 
протона. 

Т 9 
Теория переноса протона МаркусаА,с представляет собой, 

по замыслу, основу для интерпретации экспериментальных ско­
ростей переноса протона. Она претендует на количественное 
описание двух основных, по мнению Белла5, характерных для 
реакции переноса закономерностей: искривления бренстедов­
ской зависимости и максимума кинетического изотопного эффек­
та при нулевой свободной энергии реакции. Основное уравне­
ние теории может быть выведено^ исходя из модели пересекаю­
щихся кривых потенциальной энергии. Тем самым соответству-
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звдмм параметрам присваивается совершенно определенное физи­

ческое содержание. При этом, однако, необходимо выполнение 

некоторых условий: I) совпадения профилей свободной и потен­

циальной энергии активации, 2) постоянства силовых постоян­

ных и 3) постоянства расстояния переноса. Выполнение первого 

условия не тривиально , а второго и третьего даже сомнитель­

но4. 
т fi 

Согласно теории Маркуса ' , относительно простое соот­

ношение 

-»* - Г < 1  * 4— > 2  (I) 

медду наблюдаемой свободной энергией активации UP*) И 

свободной энергией реакции ( лР*') соблюдается для реакции 

внутри так называемого реакционного комплекса (реакция 26). 

Для описания зависимости между л Р и наблюдаемой свобод­

ной энергией реакции (4Р0/) суммарного же процесса, 

RH + А™ RH . А" (2а) 

RH . А" ШВ R" . НА (26) 

H • НА 4 * R + НА (2в) 
Р 

вводятся две постоянные (wr и wp ), относящиеся к стадиям 

образования реакционного комплекса. В таком случае 

^р6' . wr + аРд' - wp 

и, принимая * допущение о разделимости (независимости) про­

цессов реорганизации растворителя и переноса протона, наб­

людаемая свободная энергия активации дается* уравнением 

*'* - "г + т ( 1 • - "г + ,? (3) 

справедливо для случая несинхронного 
переноса', но вряд ли является общим правилом. 
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Значения параметров wr, w и А могут быть определены толь­

ко из самого уравнения (3) и, следовательно, возможность 
описания искривления зависимости в координатах Бренстеда 
этим уравнением не является проверкой модели Маркуса. 

Поэтому можно согласиться с мнением®, что основное 
уравнение теории Маркуса не имеет строгого теоретического 
обоснования и является эмпирическим. 

В настоящей работе мы задались целью проверить возмож­

ность интерпретации в рамках теории Маркуса кинетических 
данных душ ионизации нитроэтана, полученных нами^. Возмож­
ность экспериментальной проверки обсуждаемой теории откры­

вается наличием данных по кинетическому ̂ зотопному эффекту. 
Уравнение для описания последнего удобно представить в ви­

де 

<*P*D ~ *р*н • Ï (Air V + ?Up0/- W2(i ~ k^) 
н (4) 

где индексы Нив относятся к протону и дейтерону соответ­
ственно. Хотя сам Маркус предлагает другую форму уравне­
ния*, в обоих случаях требуется, при условии wp - wr=const, 

соблюдение "колоколообразной" зависимости между значениями 

логарифмов кинетического изотопного эффекта и константы рав­
новесия реакции (2) с максимумом в области Р0/ - сonat»0. 
Если же структура нитроалкана постоянна, а меняется структу­

ра только основания, выполнение условия w„ - w aconst не 
Р ТА ТО 

вызывает у сторонников формализма Маркуса сомнений^^- . 
В табл. I приведены значения констант равновесия и ки­

нетического изотопного эффекта ионизации нитроэтана, рассчи-
9 

тайные из данных, приведенных в нашем предыдущем сообщении . 

Дополнение этими данными, относящимися к области lgK«o, 
результатов, известных из литературы*^'для областей igK>o 
и igK< о, приводит к результату, представленному на рис. I. 
Отсутствие единой зависимости в логарифмических координатах 
кинетического изотопного эффекта и константы равновесия по­
казывает, Что значение kH/k не может быть функцией только 
свободной энергии реакции. По существу, о том же говорит 
практическое отсутствие зависимости между значениями 

lg(k11 /kD) и "ДрКа для реакций ионизации арилнитроэтанов . 
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Таблица I 

Значения констант равновесия (K=k^A^1) и 

кинетического изотопного эффекта ( k.,H/k ) 
ионизации нитроэтана при 25°. Указаны средние 

ошибки 

Основание Среда К k*/kD 

ЭН~ 
н2° 

HGO - ШР 
Н20 - Ш50 

(1,9+0,2) Ю7 

(1,5+0,1) Ю6 

8 ."l08a 

8,1+0,2 

I,OÏO,I 
9,7+2,0 

хс6н4о- н2о 

HGO - ШР 
3,8+0,1 

2,3+0,1 

5,6+0,2 

7,8+0,1 

Н0С2Н4НН2 ¥> 15 + I 4,5+0,4 

Таким образом, на примере реакции ионизации нитроалканов 
можно недвусмысленно убедиться в несостоятельности уравне­

ния (4), вытекающего из основных постулатов теории Маркуса. 
Существует, конечно, возможность, что величина wp-wr 

сильно зависит от основания и растворителя. Однако, это, оз­

начало бы полную непроверяемость и, следовательно, беспред­
метность указанной теории. Поэтому, вывод о неспособности 
теории Маркуса описать кинетический изотопный эффект иониза­
ции нитроалканов даже не зависит от выполнения условия 
wp - wr = const. Тем самым теряется возможность использо­
вать для данной реакции уравнение (3) или любой постулат те­
ории Маркуса. 

С другой стороны, существует мнение1^' что искрив­
ление брёнстедовской зависимости имеет мало общего с глуби­
ной переноса протона и отражает различия в сольватации ката-

а оценено по данным13. 

54? 



100 

0.75 

0.50 

0.25 

О 

Esc. I. Зависимость кинетического изотопного эффекта 
(k1 7k ) - от константы равновесия (Kak^/k^ ) 

ионизации нитроэтана в воде (о) и в смесях вода -
га so (с), вода - га? (е), вода - ацетонитрил (•), 
вода - трифторэтанол («). 

лизатора. Шло показано1^' что скорость переноса прото­

на от карбокислот вн к основаниям А" можно описать единой 
зависимостью, которая предполагает постоянство наклона в 
логарифмической форме уравнения Бренстеда (ß) для всего ди­
апазона 5,8 <pKgg^20 и -1,8 ̂рЕда < 15,8. Хотя погреш­

ность корреляции явно превышает экспериментальную, она 

убедительно показывает, что зависимость константы £> от 
рКдд практически полностью определена свойствами оснований. 
Даже в таком предельном случае, когда сравниваются реакции 
ионизации фенилнитрометана (рКа равно 6,8) и ацетона (рК& 

порядка 20), где значения рКш различаются на 13 единиц, ' 
скорость ионизации зависит от основания практически идентич­
но (см. рис. 2). Другими словами, величина ß не является 

функцией значения pKffi — РкАН' как этого требует теория Мар­
куса. Следовательно, искривление бренстедовской зависимости 
не объясняется изменением свободной энергии активации внут­
ри реакционного комплекса и уравнение типа (3) лишено содер­
жания, присваемого этой теорией. 

Таким образом, напрашивается заключение, что теория Мар­

logfaf/k 0) 

\ 
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куса к реакции ионизации нитроалканов неприменима. Само 

gsoÊcTBo fi j сок et, для описания которого эта теория по­

строена» для переноса протона в недиф^узвокной области ил­

люзорно. Тем , самым подтвержден вывод о квазитеоретичео-

ком характере маркусовской модели переноса протона. 

Ite глубоко признательны профессору В. А. Пальму за вни­

мательное участие в обсуждении основных выводов работы. 

tog к (2) 

log к (1) 

-10 

TQ 
Рис. 2. Зависимость между значениями 9lg к ионизации фенил-

нитрометана (2) и ацетона (I) под действием воды, 
аминов, карбоксплатных и гидроксильного ионов. 
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УДК 541.127 : 547.332 

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ИОНИЗАЦИИ НИТРОАЛКАНОВ 
В СМЕШАННЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ. УШ. ЭФФЕКТ АПРОТОН-

НОЙ ДИПОЛЯРНОЙ ДОБАВКИ 

А.И. Тальвик, А.Э. Пихл 
Тартуский государственный университет, кафедра 
органической химии, гор. Тарту, Эст. ССР, 202400 

Поступило 2 сентября 1979г. 

Обсуждены результаты исследования реакции иониза­
ции нитроэтана и нитроэтана- d2 в смесях вода-диметил-
формамид и вода-диметилсульфоксид. Показано, что уско­
ряющий эффект апротонной добавки обусловлен стабилиза­
цией активированного состояния, причем этот эффект по­
вышается с ростом полярности последнего. Обнаружена 
изокинетическая (компенсационная) зависимость с некото­
рыми отклонениями, вероятные причины которых также об­
суждены. Активационные параметры кинетического изотоп­
ного эффекта реакции нитроэтана с гидроксильным ионом 
в системе вода- ШР не согласуются с существующими те­
ориями, практически пренебрегающими спецификой сольва-
тационных взаимодействий. 

Данные, полученные для реакции 

СН3СН2Я02 + А~(В) *=*• СН3СШЮ2 + НА(ВН+) 

в воде и в смешанном растворителе Н20 - ШР 1 ! показывают, 
что для всех исследованных оснований добавка ШР ускоряет 
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как прямую, так и обратную реакцию. Хотя, следуя точке зре­

ния Паркера2, решающим фактором обычно считают сольватацию 

нуклеофила, к настоящему моменту известны тщательно изучен­

ные примеры реакций нуклеофильного замещения3 где пер## 
востепенное значение имеет сольватация активированного сос­
тояния. Поэтому положение, где влияние добавки апротонного 
растворителя не сводится только к десольватации нуклеофи­
ла, представляется скорее правилом, чем исключением. 

Для описания эффекта первичной сольфатной ободочки 

активированного состояния реакции между карбокислотой 
и основанием В предложена® схема, учитывающая пересольва­
тацию основания органическим растворителем JÎ 

в • н2о + s 
+RH 

: В 

+RH 

• н2о (1) 

4 

где ЕН - ввтроапкав, а AJ в 4 - актвэврованныа ооо-
тояния. Наблюдаемая константа скорости таких параллель­
ных реакций дается уравнением 

к1(1-
к+ 

Tïï^J 

6 

) + к. 
К + 

jwjrr 

FT 

(2) 
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Хотя в области 0,05 Ng 0,30, из-за эффекта вто­
ричной сольватации были обнаружены достоверные отклоне­

ния, уравнение (2) с удовлетворительной точностью опи­

сывает зависимость наблюдаемой константы скорости от 
NG для смесей вода — ВИР И вода — ацетонитрил®. 

Причины большей стабильности активированного сос­
тояния, сольватированного DMF не совсем понятны. Эф­

фект существенно зависит от реакционной способности 
кислотно-основной пары, участвующей в реакции, причем 
можно предполагать симбатную зависимость между величи-

и полярностью акти-

ние строения активированного состояния и проверка та­

кого предположения представляют цель настоящей рабо­
ты. 

В связи с вынужденным отказом от теории Марку­
са®, первоствненное значение в качестве источника 
информации о закономерностях строения активированного 
состояния сохраняет рассмотрение наличия и величины 

перекрестных членов в корреляционном уравнении, про­

порциональных произведениям констант заместителей. По­
скольку последние расположены в нуклеофиле и элек-

трофиле, то речь идет о величинах, относящихся имен­
но к активированному состоянию. Шея в виду гру­

бость приближения, пренебрегающего "взаимодействием 

групп" в активированном состоянии^, следует учитывать, 
что скорость ионизации карбокислот практически всег­

да зависит от нескольких параметров заместителей, 
т.е. взаимодействие заместителей с реакционным цент­
ром осуществляется по разным типам взаимодействия. 
"Взаимодействие групп", т.е. перекрестное влияние за­

местителей в компонентах реакции, также осуществля­
ется по каким-то конкретным типам взаимодействия и 
должно быть отнесено к соответствующим конкретным 
структурным факторам, а не к величинам рК... (или 
„у \ АН 

вированного состояния*3 ' ' '• Более детальное исследова-

РК RH) 

Ю 



s_ *+ 
в- -- н 

à-4- - 6S-

kS-

(Ap 

S- i?£+ В- - -  С  —  H  
• £.* • £-Н-4--Н(СН3)2 

i'-
(AÎ) 

Большая стабильность состояния JU* объясняется как большей 

основностью, так и поляризуемостью ШР. Хотя для экспери­

ментального решения вопроса об относительных весах этих 
двух факторов имеющиеся данные недостаточны, на основе мо­

дели несопряженного переноса протона12 можно ожидать более 
существенной роли поляризуемости. 

Значение энергетических характеристик реакции переноса 
протона приведены в табл. 3 работы . На примере реакции 

CH-CH-N0O + он" в чистой воде и в смеси вода - also от-
3 2 d то Т4. 

четливо видно несоблюдение допущения * об энталыгайной 
природе эффекта алротонных растворителей. Такой результат 
представляется вполне разумным следствием самой схемы (I). 

При анализе активационных параметров мы исходили из 
предположения, что линейность между значениями свободных 
энергий и энтальпий можно*5 интерпретировать как изокинети-
ческую (компенсационную) зависимость. Из данных, представ­
ленных на рис. 3, видно, что при переходе от воды к смесям 
с апротонным диполярным растворителем, в общем, сохраняет­
ся зависимость, характерная для чистой воды. Отклонения на­
блюдаются для реакций CH3CD2NO2 + он" вн2о - ШР И 

CH~CHoN0„ + он" В Но0 - DMSO. 
J 2 2 У7 то г 

Полагают , что изокинетическая зависимость для ре­
акций в растворах требует помимо постоянства механизма са­
мой реакции и постоянства типа сольватационных взаимодейст­
вий. Относительно сходства чистой воды и ее смесей СШР 
и ацетонитрилом известно, что эти апротонные растворители 
мало нарушают систему водородных связей чистой воды*^ 2*. 
Не исключено, что добавки ШР даже несколько повышают 
структурированность воды. Так, разделение в системе 
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Рис. 3. Изокинетичеекая зависимость для ионизации нитроэта-

на в воде (•), в смешанных растворителЙх вода -ЕМ? 
и вода - ацетонитрил (°), в смеси вода - EMSO (®) 
при 25 (по данным 

Н20 - шр-dy скорости спин-решеточной релаксации протонов 
на вклады свободных и связанных (в смысле ассоциатов с DMP) 

молекул воды показывает увеличение} по сравнению с чистой во­
дой, относительной скорости релаксации протонов свободных 
молекул22. Относительно шзо мнения расходятся, например,23, 

2^, хотя вывод об ассоциативном, разрушающем структуру воды, 

характере взаимодействия воды и шзо представляется более 
аргументированным. Если, следуя Бландамеру1^, считать, что 
шзо разрушает структуру воды, то отклонение точки для реак­
ции CH^CHgNOg + он™ в смеси - шзо стало бы понятным. 

Согласно известным данным , алротонные растворители диф­
ференцируют жесткие и мягкие анионы, преимущественно, энталь-
пийно. При этом, дифференцирующее действие ШР превышает та­
ковое для шзо в согласии с несколько большей молекулярной 
поляризуемостью ШР. Поэтому, исходя из общепринятой физи­
ческой картины действия апротонных растворителей2, , 

можно ожидать, что реакции нуклеофильного замещения имеют в 
шзо большие энтальпии активации. В смесях с водой наклады­
вается эффект структуры растворителя, причем, уменьшение 
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структурированности воды, вероятно, повышает относительную 
энтропию более мягкого (менее гидратнрованного) состояния. 

Это соответствовало бы отклонению от обще! изокинети-
ческой зависимости данных смеси £^0 - шзо в направ­
лении именно более положительных энтропий активации. 

Отклонение точки для CH^CDgiOg + он"" в смеси 
HgO - ШР нельзя объяснить сольватацнонннми различиями и 

оно может быть связано только с изменением механизма пере­
носа протона. Согласно классической теории кинетического 
изотопного эффекта, предложенного Вестгеймером27, величи­

на эффекта определяется, в основном, разностью нулевых 
энергий начального состояния и симметрией активированного 
состояния28. Исходя из этого, Беллом предложено условие 

классического изотопного эффекта для ионизации карбоки-
слот 0<ег° - ̂<1,2 ккал моль-1, причем большие значения 

должны свидетельствовать о туннелировании легкого изото­

па29. Подученные в настоящей работе активационные параметре 

изотопного эффекта (табл. 3 в ) отклоняются в обратную сто­
рону, отвечающей, следуя той же логике, лучшему туннелиро-
ванию тяжелого изотопа. Хотя возможность лучшего туннелиро-

вания дейтерона допускается в квантовохимической теории пе­
реноса30 в случае плавных потенциалов отталкивания, для ре­
ализации в данном случае такой возможности потребовалось бы 
громадное изменение видовых констант при переходе от чистой 

воды к смеси с ШР. Так, подученный результат противоре­

чит существущим теориям кинетического изотопного эффекта. 
Это весьма вероятно показывает, что они фактически пренеб­
регают спецификой конденсированной фазы. 
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УДК 547.632 г 541.127 

О НЕКОТОРЫХ ОСОБЕННОСТЯХ ИЗОПАРАМЕТРИЧЕСКИХ 

СШШОШЕШЙ В раду ТВШМКАРБОКАТИОНСВ 

В.В.Синёв, А.В.Александр 

Ленинградский Технологический институт 
им. Ленсовета 

Поступило I июля'1979г. 

1а основании сопоставления результатов исследова­
ния кинетики образования производных п-диметил-
амино, п^-метокситрифенилкарбинола с аналогичными 
реакционными сериями,изученными ранее,обсуждает­
ся вопрос о роли соотношения электронных и соль-
ватационных эффектов в изменении типа контроля ре­
акционной способности сопряженных карбониевых ионов. 

Ранее на примере кинетики образования триарилкарбино-
лов моноантипиринавого* и диантипиринового^ ряда /реак­
ционные серии I и II, соответственно/,а также карбино­

лов красителей группы Малахитового зеленого /III/3*'* и 
их аналогов с одной п-диметиламиногруппой /1У/ ' бы­

ло показано,что,в зависимости от длины цепи сопряжения 

карбокатиона меняется характер изокинетического соотно­
шения /ИЗ/ 7,8,а также связанный с ним тип контроля ре­
акционной способности карбокатиона. 
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I: R,j = Г5 = A; Hg= ö-/CHg/2 h/pH ; 

HgC-y NÇÛ 
HyC-G ä С -

II: =Rr A ; 

III: *,! =R^= n-/C%/2VPk ; 

1У: DJ = NB/CL^/2H|PH ; R2 =PH . 

Если в сериях катионов с развитой системой сопряжения 
/1,111/ преобладающим фактором изменения реакционной 
способности под влиянием заместителя ^является 
энталышйный фактор, то в сериях катионов с укороченной 
цепью сопряжения /ПДУ/ преобладает вклад изменения 
энтропии активации. Естественным объяснением наблюдае­
мых явлений служит предположение о том,что изменение 
типа контроля реакционной способности сопряженных кар-
бокатионов обусловлено изменением £ +-заряда карбоние-
вого центра по величине. Этот параметр влияет на размер 
вклада электростатической сольватации центрального ато­
ма углерода,с соответствующим изменением энтропии ис­
ходного состояния.1'6-8 

Это позволило нам предположить,что в серии катионов, 
занимающих по величине заряда реакционного центра про­
межуточное положение между сериями с различным типом 
контроля,изменение последнего может достигаться уже при 
сравнительно небольшом варьировании величины £+-заряда 
под влиянием заместителя. 

С целью проверки справедливости этого предположения 
нами была изучена кинетика образования производных п-ди-
метиламино,п-метокситрифенилкарбинола в воде в темпера­
турном интервале 15-50°С.9,10 Некоторые результаты кине­
тического и корреляционного анализа изученного процесса 
приведены в табл.1. 
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Таблица I. 

Кинетические и корреляционные параметры образования про­

изводных п-диметиламино,п-метокситрифенилкарбинола в воде 

X Кч° 
Е, 

ть M 
ы* 

S'бн fts° 

п-СНз 12,0 12,6 10,29 -9 -22 

M-CHÇ 13,6 12,2 10,09 -10 -28 + 0,96 
~ 0,03 

n-OC&g14 13,2 - - - -

+ 0,96 
~ 0,03 

Е 15., 9 11,5 9,67 15., 9 11,5 9,67 

м-ООЦ 17,5 11,9 10,00 +5 +17 
+ 0,37 
" 0,03 п-В г 20,7 12,3 10,36 +3 +12 
+ 0,37 
" 0,03 

м-Вг 22,2 12,9 10,79 +4 +14 

м- |\|о2 38,-9 12,2 10,56 +1 +6 -

Было установлено,что в полном соответствии с высказан­
ными выше предположениями, в изученной реакционной серии 
выполняется ДОА. изокинетических соотношения - отдельт 
но для электронодонорных и электроноакцепторных замести­
телей. Оказалось также,что группа катионов,содержащих 
электронодонорные заместители,характеризуется энталь-
пийным контролем реакционной способности /ß = 358 К/, 
в то время как катионы с электроноакцепторными замести­
телями описываются ИЗ с преобладанием энтропийного фак­
тора /уЗ = 259 К/ . В соответствии с этим,на Гамлетов­
ском графике наблюдается излом при X = H /рис.I/. 

Полученный результат вполне согласуется с высказанными 
выше соображениями о роли сольватационных эффектов в 
кинетике образования триарилкарбинолов. На основании 
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22 j°9 к 

2.0 

0.8 

Рже.I.Влияние замес­

тителей на константу 

скорости образования 
производных п-диме-
тнламино,пняетокси-
трифенилкарбинола в 
воде. 

Обозначение замести­

телей: 1.п-С^ ;2.мЧЯЙд; 
3.п-ОСНд/данные рабо­
ты14/; 4.H ; S.M-OCBg; 
б.п-^h ;7.м-Вг ;8.m-H02 

полученных результатов можно прийти к заключению,что в 
изученной реакционной серии величина б^-заряда на кар-

бониевом центре близка к"критическому" значению этого 
параметра,при достижении которого под влиянием электро-
ноакцепторного заместителя "срабатывает механизм" обра­
зования второй гидратной сферы катиона,вырывающего мо­
лекулы воды из структуры растворителя1^' . При этом 
преобладающую роль начинает играть энтропийный фактор 
стабилизации карбокатиона. 

Следует подчеркнуть,что предлагаемое объяснение на­

блюдаемых эффектов,но существу,идентично тому,которое бы­

ло предложено ранее для интерпретации явления изменения 

типа контроля реакционной способности катионов группы 
Малахитового зеленого при "переходе" изокинетической 
температуры.16,17 В последнем случае фактором,определя­
ющим переход от энталышйного контроля к энтропийному, 
явилось разрушение структуры воды под влиянием теплово­
го движения, об легчащее переход молекул воды в гидрат-
ную сферу катиона даже при сравнительно небольшой вели­
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чине S* ̂ -заряда на карбоне ев ом центре. 

Таким образом,возникновению энтропийного контроля 

реакционной способности сопряженно-карбониевых ионов 

благоприятствует повышение температуры и увеличение 
локализации положительного заряда на центральном угле­
родном атоме. 

Сохранение постоянного типа контроля для всех за­

местителей в пределах какой-либо одной серии,например, 
Малвхитового зеленого или его аналогов с одной диметил-
аминогруппо^ связано с тем,что величина g* +-заряда ре­
акционного центра в катионах этой серии сильно отлича­
ется от "критического" значения этого параметра,что 
обуславливает значительное преобладание электронного 
или сольватационного фактора стабилизации. При этом 
сравнительно узкий интервал варьирования б^-заряда 
под влиянием заместителей совершенно недостаточен для 
того,чтобы изменить соотношение вкладов внутреннего и 
внешнего факторов в стабилизацию на противоположное. 

На рис.2 в произвольном масштабе дана графическая 
интерпретация обсуждаемых закономерностей,причем по 
оси абсцисс отложена абсолютная величина ^-заряда 

на карбониевом центре, точное значение которой в раз­
личных сериях в. настоящее время не установлено, но ко­
торая лежит в пределах от Q до I и убывает в ряду: 

II ~ 1У > изученная нами серия ylpIII. 
Из рассмотрения рис.2 прямо вытекает вывод о не­

возможности экспериментального достижения изопараметри-
ческой точки по заместителю % , существование которой 
предсказывает формальный анализ двухпараметровых корре­
ляций igk - f Т) 1 3. 

Данные этого рисунка свидетельствуют о том,что пре­
жде, чем такая точка будет достигнута,произойдет измене­
ние типа контроля реакционной способности с перемеще­
нием изопараметрической точки в область значений кон­
стант заместителей с противоположным знаком. Например, 
расчет по двухпараметровому уравнению предсказывает, 
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6=0 (5 = 0 

log к 

(5=0 

серия с 
энтальг-
пийным 

серия с серия с 
перемен- энтро-
нш кон- пийным 

контролем тролем контролем 

Рис.2. Влияние распределения заряда на тип контроля 
реакционной способности сопряженных карбо-
ниевых ионов. 

Л 
что величина б ,при которой константа скорости не долж­
на зависеть от температуры /изопараметрическая точка по 
заместителю/, в серии производных Малахитового зеленого 
должна составлять +3,07. Однако,в соответствии с Рис.2, 
увеличение 8^-заряда при введении электроноакцепторно-
го заместителя приведет к тому,что произойдет замена 
энтальпийного контроля реакционной способности энтропий­
ным, и величина сг будет находиться в области больших от­
рицательных значений С -констант,как это имеет место в 
серии производных п-диметиламинотрифенилкарбокатиона6. 
/см. в Табл.2/. 

Таблица 2. 
Результаты расчета изопараметрических констант 
по заместителю для реакции образования три-
арилкарбинолов в воде. 

Зоб 



Серая 
/* 

Определяющий 

параметр 

v\ 

I зео аН* +3,78 

II 230 aS* -2,59 

III 333 ьН* +3,07 

CT 250 л S" -2,23 

Таким образом, в отличие от изокинетической темпера­
туры, реальность которой подтверждена-прямыми экспери­
ментальными измерениями-^' ,изопараметрическая точка 
по заместителю является результатом формальной экстра­

поляции закономерности в ту область,в которой эта зако­

номерность перестает соблюдаться. 
Необходимо подчеркнуть,что,независимо от наблюдае­

мых особенностей изопараметрических соотношений,знак 

величины г ) , а, следовательно,и знак Гамметовской 
So [ I Клё*\ 

реакционной константы / 0= • ) сохраняется 
К) 2,3 KT fi# ' т с q то 

во всех иввестных сериях рассматриваемого типа • 
Иными словами,независимо от способа стабилизации карбо­
катиона ,реакции его с анионом благоприятствует увеличе­

ние локализации положительного заряда на реакционном 

центре. 

Следует также отметить,что влияние заместителей 
на параметры активации при различном типе контроля та­
ково, что в переходной серии повышение температуры при­
водит к выравниванию наклонов двух ветвей Гамметовского 
графика,а при 50°С вся изученная реакционная серия опи­

сывается единой корреляционной зависимостью: 

Д8к-(1,859±0,002) + (0,588±0,00б)б'Н;г 0,9997;п7;80,001 
/рио.1/. Таким образом,полностью подтверждается недоста­
точность подхода к проблеме "строение - реакционная 
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способность" на основании экспериментальных данных,ао-

дученшх при одной температуре. 

Э к с и е р н м  в и т а л ь н а я  ч а с т ь .  
Методика кинетического эксперимента и обработки полу­

ченных данных приведена в работе^. 
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УДК 541. 1:547.539.15 

НУНЕОФИЛЬНАЯ КОНСТАНТА. ОРТО-ФТОРА И НУКЛЕОФИЛЬНЫЕ 

КОНСТАНТЫ ГРУШ АТОМОВ ФТОРА бду, 64р. б"^р В 
БЕНЗОЛЬНОМ КОЛЬЦЕ. ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРОННОЙ АКЦЕПТОРНО-

СТИ ГРУШ ИЗ 2- , 3-  и 4-  АТОМОВ ФТОРА НА ОРИЕН­
ТАЦИЮ ВУКЛВОФИЛА В П0ЛИФТ0РБЕН30ЛАХ 

П.П.Родионов 

Новосибирский государственный университет 

Поступило 27 августа 1979 г. 

Из данных по кинетике реакций изомерных тетрад, 

пента- и гекса-фторбензолов с метилатом натрия 
в метиловом спирте вычислены нуклеофильные кон­
станты групп атомов фтора в бензольном кольце: 
3-  F (1,3,4)* б зр= 0,83; 3-  F (2,3,5) 
6>~ЗР='0,89; 4-  F (2,3,5,6) 64$=' 1,06; 5-ти 
F (2,3,4,5,6) 05р= 1,14; а также нуклеофидь-

ная константа орто-фтора в этих соединениях 
6"~ = 0,21±0,03. 

Направление замещения нуклеофилом атомов 

фтора в и-тетрафторбензолах и пентафторбензоле 

совпадает с направлением максимального электро-

ноакцепторного воздействия остальных атомов фто­
ра полифторбензола и может определено расчетом 
по уравнению Гаммета с использованием нуклео-

фильных констант групп атомов фтора. 

Определению величины &Q фтора посвящено много работ, 
сведения по которым обобщены в обзорных статьях МДартона 
[1,2] , С.М.Шейна с сотр. Гз] , Д.А.Ддонса и Г.Г.Све­
та [4] , монографиях Ю.А.Жданова, В.И.Минкина [5] , 
В.А.Пальма [6] . Большие исследования по определению 

б"" различных заместителей, в том числе и фтора, проведе­
ны В.М.Маремяэ-Нуммерт и др. [7-12J . 

к) Здесь и далее в скобках указано положение атомов фтора 
в бензольном кольце. 
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Величина б 0 фтора варьируется в широком интервале 

0,13-0,93 и существенно зависит от типа реакционной серии 

[I-I2] . Многообразие б0 фтора не случайность, не 

ошибка эксперимента, а следствие орто-эффекта, который из­

меняется при переходе от субстрата к субстрату, от одной 
реакционной серии к другой. Математический аппарат для 
оценки вклада орто-эффекта в величину б0 заместителя по­
ка еще не разработан. 

С целью получения величины б0 фтора в виде, макси­

мально "очищенном" от влияния орто-эффекта, обычно выбира­
ют реакционные серии с удаленным центром, например, реак­
ции фенилпропиоловых кислот [13] . Усредненная величина 

(5 0 фтора, вычисленная из этих серий, составляет 0,29 
[3] . 

В свете вышесказанного, работая над программой по 
прогнозу реакционной споообности полифторбензолов общей 

формулы m не ставили задачи получить единствен­

ное значение б""0 фтора, одинаково премлемое для всех ти­
пов реакционных серий. 

Целью настоящей работы ж поставили определение вели­

чины (5~ фтора, которая фактически реализуется в одной 
из реакционных серий ароматического нуклеофильного замеще­
ния - в реакциях полифторбензолов общей формулы 

(где п = 1-6) с метидатом натрия. Следует отметить, что ре­

акционная способность полихлорбензолов в реакциях нуклео­

фильного замещения удовлетворительно коррелируется при ис­

пользовании в рамках уравнения Гаммета средней величины 
б q хлора = 0,3 [3] ; среднее значение <5Q хлора из 

реакций фенилпропиоловых кислот несколько ниже и составля­
ет 0,25 [3,13] . 

Для определения фтора мы использовали данные по 
кинетике реакций изомерных тетрафторбензолов [14] , пента-
фтор- и гексафторбензолов [15-17] с метилагом натрия в 
среде метилового спирта, в качестве расчетной формулы -
уравнение Гаммета £(] к/к0 = Р б ~ , где к - константа ско­
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рости реакции полифторбензола из ряда с метила­
том натрия в метиловом спирте при 50°С (поскольку кинетика 

реакций и- тетрафторбензолов с метилатом натрия измерена 
лишь при одной температуре 50°); к - константа скорости 
реакции с метилатом натрия незамещенного фторбензола, то 

есть, CgHtyF , ко - является начальной точкой корре­
ляционной зависимости; Р - реакционная константа, харак­

теризующая относительную чувствительность данного реакци­
онного превращения: GßFnHg_n + CE^ONa—»"(^F^He-riOCH* 
к последовательно^ накоплению фтора в бензольном кольце 

при переходе от CgHgF к CgFg; б"- яуклеофильная константа 
группы заместителей, т.е., константа, суммирующая влияние 
электронных эффектов (п-1) втомов фтора в молекуле поли-

фторбензола на реакционный центр и определяющая реакцион­

ную способность замещаемого атома фтора. Величину (5~0 

фтора можно определить из нуклеофильяых констант групп из 

3- , 4- , 5-ти атомов фтора, если допустить аддитивность 
электорнных эффектов отдельных атомов фтора во влиянии на 

реакционный центр цри последовательном накоплении их в 
бензольном кольце. Для такого допущения имеются основания: 
в работах Р.Филлера с сотр. [Ï8] , В.А.Коптюга с сотр. 
[Ï9] показана аддитивность электронных эффектов атомов 

фтора на такое свойство, как рКа фторбензойных кислот. При 

условии выполнения аддитивности электронных эффектов атомов 
фтора во влиянии на реакционную способность соединений ря­
да CgFnHg_n в реакциях с метилатом натрия для нуклеофильяых 
констант групп атомов фтора можно записать: для 5-ти атомов 
фтора гексафторбензола (2,3,4,5,6) <»7гр= 2 (5 ~ + 2С> 

О M 
+ б^, для 4-  атомов фтора (1,2,4,5) пентафторбензола, 
где метоксигруппой замещается преимущественно 3-  атом F 
в п-положении к H [15-17] 64p = 20" Q + 2В M« ДЛЯ 

3-  атомов фтора (1,3,4) в 1,2,3,4 - тетрафторбензоле, где 
метоксигруппой замещается 2-ой (м-й) атом фтора [20] 
бзр = 2 б 0 + б м; для 3-  атомов фтора (2,3,5) 

1,2,3,5 - тетрафторбензола, где метоксигруппой замещается 

1-  (I) атом фтора [20] 63p = 6 ̂ + 2 б м и.д. 
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(см.табл.I). Для 6~п н б м фтора взяты общепринятые 

значения 0,062 и 0,337 соответственно [21] . Значение 

реакционной константы можно определить, если пренебречь 

о-эффектом 2-  атомов фтора и рассмотреть соединения ряда 
C6FnH6-n в ооставе реакционной серии (м-, п-) BCgH4F + 
+ GHgONa (СН3ОН). Естественно, что подобное, решение яв­

ляется приближенным и вносит в конечный результат некото-
рую погрешность. Как показывают расчеты, эта погрешность, 
выраженная в масштабе б , относительно невелика и состав­

ляет - 14%, выраженная в масштабе "к" скоростей реакций 
значительно больше. Однако, при отсутствии в настоящее вре­

мя других, более точных способов решения этой задачи, по­

добное приближенное решение позволяет получать практически 

ценные результаты по прогнозу реакционной способности. Вы­
численная из данных [22] величина р составляет 
7,1552, близкое значение Р = 7,0 получено в работе [23] . 

затем реакционную константу р = 7,1552, определяем зна­

чения нуклеофильяых констант групп атомов в бензольном 
кольце: 5-ти атомов фтора (2,3,4,5,6) 6$F = 1,14. В рабо­

те [24] для 65F получено на 0,164 ед. сигм более низ­
кое значение 0*976, поскольку в [24] использовалось бо-, 
лее высокое значение р =7,55. Для 4-  атомов фтора 
(2,3,5) 6~ зр = 0,89. Значение яуклеофильной орто-констан-
ты фтора, усредненное для всех вышерассмотренных полифтор­
бензолов, составляет б g = °»21 ~ (табл. I). Из 

сравнения величин б~0* ё~а, q м фтора следует, 
что активирующий эффект атома фтора как заместителя на 
реакционный центр в бензольном кольце в реакциях нуклео-
фидьного замещении возрастает при переходе от пара к орто-

и мета- положению фтора по отношению к замещаемой группе: 
пара < орто < мета. К аналогичному выводу пришли также 
авторы работ f25,26] , которые, однако, не определили 
численного значения нуклеофильных - орто-константы и конс­
тант групп атомев фтора в бензольном кольце. 

В таблице 2 приведены значения <5 ~ групп атомов 

Подставляя в уравнение Гаммета значение щ к реакций п< 

лифторбензолов и Eg кп фрорбензола с метилатом натрия 
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фтора, определенных из экспериментальных ттоттшг и вычис­

ленных по аддитивности из б м фтора. С 
использованием б" групп атомов фтора, найденных по ад­
дитивности, можно вычислить константы скоростей реакций 

широкого круга полифторбензолов CgFjjHg^ о метилатом нат­
рия, в том числе тех, данные по реакционной способности 
которых в литературе отсутствуют. 

Результаты расчетов приведены в табл.2 "Вычисленные" 

константы скоростей реакций отличаются от "эксперименталь­
ных" на 6-82%. Точность "вычисленных" констант скоростей 

реакций ограничивается колебаниями в величине G"±0.03 
при переходе от одного полнфторбензола к другому и обус­
ловлена изменениями ортеэффекта.Для предсказания ориентации 

нуклеофила в реакциях полифторбензолов предложены различные 

методы, в том числе МЭ [27] , по анализу стабильности пе­
реходных состояний [28] , часть из них подробно рассмот­

рена в [29] . Все эти методы, однако, носят качественный 

характер и не позволяют вычислять значения констант скоро­

стей реакций по предсказанному реакционному центру. 

Используя уравнение Гаммета и значения нуклеофильных 

констант групп атомов фтора, можно вычислить константы ско­
ростей реакций замещения фтора метоксигруппой для всех 
положений фтора в бензольном кольце ди-, три-, тетра-, 
Пента-фторбеязолов и определить таким образом главное нап­
равление нуклеофильного замещения в этих соединениях 
Стабл.2). Относительная подвижность атомов фтора в различ­
ных положениях бензольного кольца полифторбензолов опреде­

ляется из соотношения констант скоростей, вычисленных для 
этих положений указанным выше способом. Для пентафторбен-
зола это соотношение составляет : орто: мета: пара = 
8:1:93, для I,2,3,4,-тетрафторбензола Fj : F2 = 1:12, дан 
1,2,3,5 - тетрафторбензола Fj :F2 :F5 = 752:1:66, то есть, 

соответствуют практически наблюдаемой ориентации нуклео­

фила в реакциях этих полифторбензолов с метилатом натрия 
jj5-17, 20] . Поскольку выходы продуктов замещения по 

разным реакционным центрам полифторОензолов будут пропор­
циональны величинам констант скоростей реакции по каждому 
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центру, то из рассчитанных выше соотношений можно опреде­

лить также и состав реакционной массы. Естественно, что 

вычисленное таким способом распределение продуктов спра­

ведливо при условии соотношения реагент: субстрат =1:1. 
В случае избытка реагента соотношение между продукташ 
изменится вследствие протекания последовательно - парал­

лельных реакций и образования продуктов ди- и три-замеще­

ния. 

Таким образом, направление замещения нуклеофилом ато­
мов фтора в реакциях полифторбензолов о метилатом натрия 
совпадает с направлением максимального электроноакцелторно-
го воздействия остальных атомов фтора в полифторбензоле и 
может быть определено расчетным путем. 

Согласно расчету, реакционная способность 1,2,4,5 -

тетрафторбензола наименьшая в ряду следующих полифторбен­

з о л о в  i  С у ~  Р / ?  У  С р Т  е Н  У  r o o  с л  р  т т  
b b b ö •Lt<5»d»i>4'6J:4ä2>I,2,3,4»C6F4H2> 

I,2,4,5-CgF4H2 (табл.2). Константы скоростей реакций этих 
соединений с метилатом натрия относятся между собой как: 
6320x1600:98:36:1, то есть, реакционная способность поли­

фторбензолов понижается с уменьшением количества атомов 
фтора в бензольном кольце и, в первую очередь тех, которые 

находятся в мета-, затем орто-положении к замещаемому нук­
леофилом атому фтора. Реакционная способность три- и ди-
фторбензолов убывает следующим образом: 

трифторбензолы: 1,3,5 > 1,2,3 >1,3,4 
дифторбензолы; 1,3 > 1,2 > 1,4 

При переходе от полифторбензолов общей формулы CßFnH6_n к 
пентафторбензолам ряда CgFgR предсказание ориентации нук-
леофила по предложенной методике осложняется, в ряде случа­
ев, следующими обстоятельствами: 
1. отсутствием значений орто-констант некоторых заместите­

лей 

2. отсутствием данных о том, как влияет суммарная электрон­
ная акцепторность 4F на электронную акцепторность замес­
тителей 
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3. склонностью некоторых заместителей к взаимодействию с 

нуклеофилом в исходном и переходном состояниях, причем 

интенсивность этого взаимодействия зависит от природы 

растворителя и реагента [29-32] . 
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УДК 547.398.3+541.63+543.253 

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ДИЕНОВОЙ КОНДЕНСАЦИИ ГЖСАХЛОР-
ЦИКЛОПЕНГАДИЕНА С ЦИКЛИЧЕСКИМИ ДИЕНОФИЛАМИ. 

ПЛ.ОТНОСИТЕЛЬНАЯ РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 5,5-ДИМЕГ0КСИГЕГ~ 
РАХЛОРЦИКЛОПЕНГАДИЕНА И ГЕКСАХЛОЕЦИКЛОПЕНГАДИЕНА С ЭНДО-

И ЭКЗО-АНГИДРИДАМИ БИЦИКЛО/2,2,1/-ГЕИГ-5-ЕН-2,3-ДИКАРБО-

НОВОЙ КИСЛОТЫ. 

М.С.Салахов, Н.Ф.Мусаева, С.И.Исмаилов, 
Т.А.Копылова 

Институт хлорорганического синтеза АН Азерб.ССР, 
Сумгаит 

Поступило 10 мая 1979г. 

Полярографическим методом исследована кинетика ре­
акции диеновой конденсации 5,5-диметокситетрахлор-

циклопентадиена (5,5-ЛМОТХЩД) с эндо- и экзо-ангид-
ридами (5ицикло/2,2,1/-гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой кис­
лоты при температурах Ю0-130°С в хлорбензоле. Прове­

дено сопоставление реакционной способности 5,5-ДМО-
ТХЦПД и гексахлорциклопентадиена (ГХЦПД) с указанны­
ми ангидридами. Установлено, что реакционная способ­
ность 5,5-ДМОТХЦПД в реакции Дильса-Альдера больше 

таковой для ГХЦПД примерно в 4 раза. Показана анало­
гичность обоих диенов в данной реакции и соблюдение 
общей изокинетической зависимости. 

В нашей ранней работе мы показали, что скорость реакции 

диеновой конденсации гексахлорциклопентадиена (ГХЦПД) с ан­
гидридом экзо-бицикло/2,2,1/-гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой кис­
лоты (экзо-ЕГДК) примерно в два раза больше, чем с эндо-

ЕГДК.1 Это объяснялось тем, что электроновкцепторное дейст­
вие эндо-ангидридного кольца сильнее, чем экзо-ангидридной 
группы, обусловленное наличием эффекта поля в случае эндо-
изомера. 

Представлялось интересншл проверить выполняемость наблю­
даемой закономерности для реакции этих ангидридов с 5,5-ди-
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метокситетрахлорциклопе нтадиеном (5,5-ДМ0ТХ[ЩД), являющего­

ся менее электроноакцепторным диеном чем ГХЦПД и установить 

количественное соотношение реакционной способности обоих ди­
енов в исследуемой реакции. 
С этой целью была изучена кинетика реакции диеновой кон­

денсации 5,5-ДМ0ТХ1Щ с ангидридами эндо- и экзо-БГДК. При 
этом, как и ранее^, применялся полярографический метод, ко­
торый позволяет следить за изменением концентрации 5,5-ЖО-
ТХЦПД в реакционной смеси во времени. Специальными опытами 
.установлено, что на полярографирование не влияют исходные 
ангидриды, их адцукты с 5,5-Ж>ТХЦПД и хлорбензол, взятый 

в качестве растворителя. 
Скорость реакции 5,5-ДМОТХЦПД с ангидридами эндо-(1) и 

экзо-(П)-ЕГДК, протекающей стереоспецифически по схеме I 
изучалась при Ю0-130°С, при соотношении диена к диенофилу 

равном 2:1 в продолжении 6 часов. 

Схема I. 

Было показано, что реакция описывается кинетическим урав­
нением второго порядка для неооратимых реакций 

ос о 

ж = k2 |5,5-ДМ0ТЖЩц) [ангидрид] 

Константы скорости рассчитывались по формуле 

(П 
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где Ob -исходная концентрация 5,5-ЖШЦПД , в молях; С -
время в секундах, л -количество 5,5-ЛМОТХЩД, прореагировавпю 
шего ко времени t , в молях. 

Константы скорости этой реакции с исследуемыми ангидри­
дами (I) и (П), найденные из 3-4 параллельных опытов приведе­
ны в табл.1 

Таблица I. 

Константы скорости реакции диеновой конденсации 5,5-
деЖЩД с ангидридами эндо~(1) и экзо-(П)-ЕГДК в хлор­
бензоле. 

  
соединения 

10*\ д/моль.сек, при-t ,С°   
соединения 

100 НО 120 130 

I 

П 

! &1 

7,10+0,29 

12,85+0,21 

1,81 

12,68+1,45 

22,58+0,53 

1,78 

22,39+0,41 

38,87+0,69 

1,74 

38,98+0,16 

68,47+0,82 

1,76 

Как видно из данных табл.1, скорость реакции 5,5-ДОО-
ТХЦПД с экзо-ангидридом БГЖ (П), превышает таковой с эндо-
ангидридом (I) в 1,7-1,8 раза. Такое же .увеличение скорости 

реакции в случае экзо—ангидрида наблюдалось нами ранее для 

реакции с ГХЦПД? в нитробензоле. 

Константы скорости ангидридов (I) и (П) с 5,5-ЖУГХЦПД 

полученные при различных температурах, хорошо удовлетворяют 

уравнению Аррениуса. 

l yi= fyk- Вэ/4.576 Т  (2) 

Параметры этого уравнения, вычисленные с использованием 

метода наименьших квадратов, приведены в табл.2. 

Как и следовало ожидать, энергии активации (Еа) и пред>-

экспоненциальные множит еж ( lyk) исследованных реакций не­

значительно отличаются друг от друга для эндо- и экзо-ан-

гидридов. То же видно при сравнении термодинамических пара-
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Таблица 2. 

Параметры уравнения (2) для реакции диеновой конденса­
ции 5,5-ДМОТХЦПД с ангидридами (I) и (П) в хлорбензоле. 

* сое­
динений ¥ т& ккал 

'юль 1 S И 

I 

П 

4,66+0,32 

4,69+0,47 

16,79+0,12 

16,43+0,18 

0,998 

0,997 

0,018 

0,027 

4 

4 

метров активации, вычисленных способом наименьших квадратов 
из .уравнения прямой у=«х+в, где у= R а= лН , в= 
R bik/h + х= I и представленных в табл.3. 

Таблица 3. 

Термодинамические параметры активации реакции диеновой 
конденсации 5,5-ДМОТХЦПД с ангидридами (I) и (П) в хлорбен­
золе. 

Л соеди­
нения 

дН^ 
ккал/моль э.е. 

5 
(388°К), 

ккал/моль 

I 

П 

16,05+0,51 

15,68+0,54 

39,66+1,31 

39,47+1,38 

0,999 

0,999 

0,077 

0,081 

31,44 

30,99 

Ранее^наш специальными исследованиями было показано, что 
скорость этих реакций несущественно зависит от природы растт-

ворителя. Это дает нам основание сопоставить кинетические 
данные полученные для ангидридов (I) и (П) о ГХЦПД в нитро­
бензоле и с 5,5~ДМ0ТХЦПД в хлорбензоле. В табл.4 приведены 

отношения констант скоростей соответствующих реакций 

( 5,5-ДМОТХЦпУ * ГХЦПД) при Различных температурах. 

Как видно из данных табл.4 скорость реакции с 5,5-Ж0-
ТХЦЦД в среднем примерно в 4-5 раз больше таковой с ГХЦПД. 

Интересно отметить,что при увеличении температуры разность 

14 
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Таблица 4. 

Отношение констант скоростей ( FUIT^OTYTTÏÏT/ ^ тутщ) 

для различных температур. 

  
соединения 

НО 120 130 Среднее 

I 

П 

J2j£§-4,97 
2,55 
. 22».58^5 о? 
4,45 

EÎF-4,39 

äSir4-"0 

9,58 

§8^=4,08 
16,77 

4,48 

4,52 

в скоростях реакций с указанными диенофилами закономерно 

уменьшается,как это наглядно видно из зависимости 
16к 5,5-ДМОТХЦщ/ к ГХЦПД* f (-J—) (Р*с.I).Прямая этой за­
висимости пересекает оси абсцисс в точке, со-

f<5 tS -ЛМОТХЦПЛ 
кгхцпл 

2.1 2.2 2.3 2Â 2.5 2.6 
(1/Т)103 

Рис.1 Зависимость ло­

гарифмов отношений 

констант скоростей 

^ даотхцпд^ гхцпд 
от температуры. 

47 

-S3 

55 

Рис.2 Зависимость логариф­
мов констант скоростей от 
обратной температуры для 
диеновой конденсации 5,5-
ДМОТХЦПД и ГХЦПД с ан­
гидридами (I) и (П). 



ответствующей 483°К. При этой температуре ско­

рости исследованных диенов с ангидридами (I) 

и (П) должны быть одинаковы, что говорит о существовании 
изокинетического соотношения в данной реакционной серии^'5 

Для подтверждения данного предположения мы привели Аррени-
усовские прямые реакции для соединений (I) и (П) с ГХЦПД и 
5,5-ДМ0ТХЦПД. Как видно из рис.2, все прямые пересекаются 
в одной и той же точке, соответствующей изокинетической 

температуре6 ß , равной 485оК. 
Сравнение кинетических и термодинамических параметров 

активации ( табл.5) реакций с 5,5-ДМОТХЦПД и ГХЦПД свиде­
тельствует о соблюдении ранее наблюдаемой большей диено-
фнльной активности экзо-ангидрида по сравнению с эндо-ангид 

ридом и, следовательно, позволяет говорить об одинаковой 
роли обоих диенов в данной реакции. 

Таблица 5. 

Параметры активации реакции соединений (I) и (П) с 

5,5-ДЮТХЦПД И ГХЦПД 

Диен 
  со-
един. ¥ ккал 

моль 

дН! 
ккал 
таг-

-Д* 
э.е. 

ккал 
Шл£~ 

5,5-ДМО­
ТХЦПД 

I 
П 

4,66 
4,69 

16,79 
16,43 

16,05 
15,68 

39,66 
39,47 

31,44(388°К) 
30,99(388°К) 

ГХЦПД 
I 

П 

6,21 

6,66 

20,70 

21,06 

20,02 

20,33 

32,44 

30,55 

33,42(413°К) 

32,94(413°К) 

Бблыпая активность 5,5-ДМОТХЦПД по сравнению с ГХЦПД 
указывает на его меньшую нуклеофильность в этой реакции, 
что, по-видимому, обусловлено частичным поглощением элект­
ронного дефицита кольца геминальными метокси-группами. 

Из рассмотрения модели 5,5-ДМОТХЦПД следует, что для 

максимального участия неподеленных электронных пар кислород-
ннх атомов в сопряжении с ff -электронами двойной системы 
необходима конформация метокси-групп, обеспечивающая пла-
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нарность связей Cj-Cg-O-CHg фрагментов. 

При этом возрастает энергетический барьер вращения вок­

руг Сд-О-СНд-связей и происходит стабилизация конформации, 

удовлетворяющей условиям максимального перекрывания р-элек­

тронного облака кислорода 7г- областями двойных связей 
кольца. Это обстоятельство благоприятствует максимальному 
сближению плоскостей жена и диенофила в ориентированном 
комплексе и, следовательно, максимальному перекрыванию их 
электронных орбиталей. Образование такого промежуточного 
комплекса более выгодно в случае 5,5-ЩЮТХЦПД, благодаря 

меньшему ионному радиусу кислородных атомов по сравнению с 
геминальными хлорными атомами в ГХЦПД. В пользу справедли­

вости такого суждения говорит наблюдаемое большое отрица­

тельное значение энтропии активации реакции 5,5-ДО)ТХЦПД 
(39,47-39,66) по сравнению с ГХЦПД (32,44-30,55), .указываю­
щее на наибольшую упорядоченность промежуточного комплекса, 
образованного между диеном и диенофилом. 

Из наблюдаемой меньшей диенофильной активности эндо^ан-
гидрида по сравнению с экзо-ангидридом вытекает, что 5,5-
ЖШЦПД подобно ГХЦПД в исследуемой реакции является элек-
троноакцепторным аддендом и, таким образом, можно допус­
тить, что реакция протекает по механизму образования комплек­
са с переносом заряда, при котором центр заряда смещен от 

диенофила к диену. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 

Исходные ангидриды эндо- и экзо-ЕГДК (1иП ) получены 

по методике.7 

5,5-Диметокситетрахлорциклопентадиен синтезирован по ме­

тодике. 
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фановые адцукты 5,5-ДОЮТХЦПД с эндо-(1) ж экзо-*(1$-ангид-

ридамн ЕГДК -ангидрид (1а) эндо-1,8,9,10-т етрахлор-П, П-ди-
метокоитетрацикло/6,2,2,1* 60 » ̂ /-додец~2-ен-4,5-дикарбоно-
вой кислоты и ангидрид (Па) экзо-1,8,9,10-тетрахлор-П, 11-ди-
метокситетрацикло/6,2,2,1^» 60^ * 7/-додец-2-ен-4,5-дикарбоно-
вой кислоты - получены о охарактеризованы в соответствии с? 

Чистоту синтезированных соединений контролировали методом 
тонкослойной хроматографии на незакрепленном слое оиликагеля 
марки КСК в трехкомпоненнтной системе растворителей-дихлор-

этан-бензол-уксус ная кислота, 8:3:2. Проявление - в УФ свете. 

Хлорбензол очищали в соответствии с 
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УДК (547.398.3+547.46.054)+54I.127.3+543.253 

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ДИЕНОВОЙ КОНДЕЖАЦИИ ГЕКСАХЛОР 
ЦИЮЮПЕНГАДИЕНА С ЦИКЛИЧЕСКИМИ ДИЕНОФИЛАШ. 

XXXI. Относительная реакционная способность КС-фенил- ж 

Ы-бензилимидов циклических 1,2-дикарбоновых кис­
лот. 

Н.Ф.Мусаева, М.С.Салахов, С.Н.Сулеймвнов, Р.С.Сала-
хова, А.А.Гаоанова. 

Институт хлорорганического синтеза Академии Наук 

Азербайджанской ССР, г.Сумгаит. 

Поступило 19 августа 1979г. 

Исследована скорость реакций диеновой конденсации 
гекс ахлорциклопентадиена (ГХЦПД) с ВГ-бензилжгадами 
цис-4-циклогексен-, цис-3-метил-4-<зиклогекоен- и 
эндо-бицикло/2,2,1/«гепт»5-ен-2,3-дикарбоновых кис­
лот в нитробензоле. Определены параметры активации 
этих реакций. Путем сопоставления величин констант 
скорости же следуемых реакций о таковыми для Ы-фенил-
имидов соответствующих кислот, показано незначитель­
ное уменьшение скорости реакций при введении метилен-
новой группы между азотом и фенжльным радикалом. 

В соответствии с донорно-акцепторной теорией, увеличе­
ние нуклеофильности реакционного центра в диекофилах од­

ной реакционной серии усиливает их реакционную способность 
при диеновой конденсации с гексахлорцжклопентадиеном 

(ГХЦПД)1*"2 и уменьшает таковую с циклопентадиеном3; наобо­
рот, повышение электрофильнооти двойной связи диенофила 

способствует понижению диенофильной активности в реакции 
с ГХЦПД и увеличивает с циклопентадиеном. Мы неоднократно 
обращали внимание на выполнение этой закономерности на 

примере диеновой конденсации ГХЦПД о Ж—звмещенными штата­
ми, содержащими электронодонорные и электроновкцепторные 
заместители и указали на передачу электронного эффекта 
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4-6 
через Ы-арилимидное кольцо^^. Особую важность приобре­

тает влияние фенильного кольца на диенофильную активность 

в имидах цис-4-циклогексен-1,2-дикарбоновых кислот (цио-

4-ЦГДК)# которое согласно нашим данным7 проявляет свойст­

во электронодонорной группы по сравнению с незамещенным 

имидом этой кислоты. Так, Для реакции меж­
ду ГХЦПД и соответствующими имидами цис-4-ЦГДК составляет 
(при 130° - 1,18; 140° - Г,28; 150°- 1,31) примерно 
1,25+ 0,03. Невысокое значение этого отношения объясняет­

ся ингибированием сопряжения Sl - электронов фенильного 

кольца с неспаренными электронами мостикового азота, 

вследствие нарушения копланарности имидного и фенильного 

колец, что обусловлено стерическим препятствием между 

карбонильными группами и орто-водородами соответствующих 

колец. 

Представляло интерес проследить за изменением диено-

фильной активности в имидах, имеющих между азотом и фе-

нильным кольцом метиленоаую группу, в которых отсутствует 
заторможенность конформации по Ы-С связи. С этой целью 

были выбраны N-бензилимиды цис-4-циклогексен-Г,2-(1), 

цис ,цис-3~метил-4-циклогекс ен-1,2- (II) и эндо-бицикло/2, 
2,1/ гепт-5~ен2,3- (Ш) дикарбоновых кислот, вступающие в 

реакцию с ГХЦПД в близких пространственных формах^. 

со 

т 

Ал/— 

со 

391 



Кинетика реакции диеновой конденсации ПЦПД с бензил-

имидами (1-Ш)в нитробензоле исследовалась нами полярогра­
фически, по изменению концентрации диена в реакционной 
смеси во времени, как .указано нами в работах 4,9,-11^ 

Величины констант скоростей этих реакций для темпера -

тур II0-I60°C, вычисленные как срелние по 2-3 параллель -
ным опытам, приведены в табл. I. 

В табл. I приведены также данные констант скоростей 
реакции ГХЦПД с N-фенилимидами (1а-Ша) соответствующих 
кислот, взятые из наших работ и позволяющие судить о влия­
нии метиленовой группы в имидах (I—Ш) на их реакционную 
способность. 

сн, 

со ^ V со 
со̂ -О 4f* 

la j ЕЛ 

'со 

V"-0 

Сопоставление констант скоростей бензилимидов (1,П,Ш) 

с соответствующими N-фенил имидами (1а,Па,Ша) показывает 

на примерное постоянство отношения ^фенилишд / ̂бензил -
имид равное 1,03 -1,32 (табл.1) в температурном интервале 
II0-I60°C. В то же время параметры активации исследованных 
реакций, определенных из подчиняемоети их уравнению Арре -
ниуса, почти не отличаются друг от друга (табл.2). 

Большая диенофильная активность N-фенилимидов (I-Ш) по 
сравнению с соответствующими N-бензил имидами (1а-Ша) обус­
ловлена частичным затуханием передачи индукционного влия -
ния фенильного радикала на реакционный центр через метиле -

новую группу. 

392 



I 

s 1 

n ш N 

О 

О 

+» 
0) 
Qy 
Pr E-i CD a 
CD 
В 
s <D 
E-I 

R D, 
G 

CO 
О 

8 

â„ 
CD A 
О В 
О CD ca 
И 

О) о 
"3* о 
о cv 

<# Л4 

СП со 
cri СО Z> 

г> !> 
СЧ? CD 

СМ О 
СО I—I 00 ^ 

H ̂  M 4J» 

А1 <£* ^ CD 
00 О 
М CV 

со cv 
м со 

cS1 itf 
О со 

с\г о оо 
CV СП M 

. . . СП 
Т* M О • 

О 
+1 +1 +1 , M ̂  t> +\ 
СО Е> Ю 00 

со • • со < OÎ н 
о со ̂  м сч) • СЧГ • со ю . cv £- , • м м м м м со м 

Cxj 
со 

со 
fe °î 
• о 

M 
+lAl Oj 
M О СО 
СО 
E> 

СП M cc cv 
О О 
+1 +1 

8 СП СО СП 
. . О 

О T> t> t> M 

СП CV 
СО СП 
О О 

cž1 ci1 

^ Ю cv ^ 
I—I • • M 
• 00  ̂

M СО M СО -ЧР M 

Р ц 
о о 
+1 +1 

СО £> 
Ю Ю H • H 
Z> M 

СП СО ю ю 
О О 

М CV 
СО CV 
О О 

+\ +1 +1 +\ 
Ю H О СО CV 

СО -VP СО CV СП LO СП 
О О 
• О "З* Ы Е> СП • 

H CV CV H I—II—I 

о о en z> 
со 1—1 CV M M 
M СО о о о о 
о о -и 
+1 +1 

+t +V -и 4-1 
+1 +1 E> CD cv СП 
CV cv {> M Ю H cv cv 
cv CO cv N cv 

1—1 со о cv 
LO СО M M H M H 1—1 M 

о M СО со 1—1 со 
ы cv со CV 1—1 о 
о о о о о о 
+t 
СО ä1 1—1 c# А1 cž1 cž1 СП 
£> СП tj1 о со M •у* M 
cv со M со СО M LO СО 1—1 

M со M 
\ ca от ca ca .от 

M 1—1 G и G E3 а •а 

E-I 
о 
XD 

а 

ca 
с 

ca 
I—I 
os 

Et 

CD 
E-I 
о о a • 
о о sc tn 
О in 

CD 
E-I m 
ГС E-I 
E-I E-I 
О CD £ö И 

S CV и- I—I 

CD pq -У1 

s Q) 
G 

393 

15 



Таблица 2. 
Параметры активации реакции диеновой конденсации ГВДПД 

о Ы-бензил-(1-Ш) и Ы-фенил(1а и Ша)имидами лис-4-цикло -
гекс ен-1,2-цис,цис-3~метил-4-<гиклогексен-1,2- и эндобицикло 

/2,2,1/гепт-5-ен-2,3-дикарбоновых кислот в нитробензоле. 

—ж: г: ip 
. ?..г:. хяамкш :zt квал/модт» э. е.,.. 
I. 21.27+0.40 6.55+0.25 20.46+0.46 3I.I8+I.I4 33.18(408) 

la. 18.80+1).70 5.28+0.51 18.02+0.67 36.88+1,66 32.14(398) 
П. 20.59+0.44 6.49+0.24 19.7^0.52 3I.4I+I.27 32.59(408) 
Па. 19.74+0.36 6.IO+O.I9 19.00+0.23 33.07+0.57 31.66(398) 

Ш. 20.82+0.50 6.59+0.27 20.01+0.50 31.01+1.23 32.66(408) 

Ша. 19.82+0.77 6.09+0.41 19.06+0.64 33.I3+I.57 31.75(398) 

Таким образом,метиленовая группа, находящаяся между аро­
матическим ядром и азотом, оказывает отрицательное влияние 
на реакционную способность исследованных Н-бензилимидов 
(1-Ш). 

12 9 Следует отметить,чтораннее, ''' при изучении кинетики 
реакции диеновой конденсации ГХЦПД с ангидридами и N-заме­

щенными имидами кислот ряда цис-4-циклогексен-1,2-дикарбоно-

вой кислоты нами была установлена большая реакционная способ 

ность диенофшгов,имеющих метильную группу в положении 3 пик 
логексенового фрагмента. Зтот факт наблюдается при анализе 
данных табл.1: Ы-бензилимид(П) более реакшюнноспособен 
(примерно в 2 раза),чем Ii-бензилимид (I) т.к. наличие бугш-
притовой метильной группы, оказывает положительное индукци­
онное влияние на реакционный центр, тем самым усиливая донор 
но-акцепторное взаимодействие диена с диенофилом. 

ЭКСПКР№/1ЕНГАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 

Синтез и свойства N-бензилимида 4-циклогексен-1,2-дикар-
боновой кислоты (I) описаны нами в 

N-бензилимид цис,ц ис-3-метил-4-пикло гекс ен-1,2-дикарбоно 
вой кислоты (П) синтезирован по методике получения 
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то 
(I) из 16,6г. (0,1 моля) ангидрида дис, цис-З-метил-4-
циклогекоен-1,2-дикарбоновой кислоты и 10,7 г.(0,1 моля) -
бензилимида. Выход (71%). Rf 0,62. Найдено,%: С 74,7; 
H 6,83; II 5,31 CjgHj7N02; Вычислено %: С 75,3 ; 
H 6,67; Ы 5,52; ИК-спектр (ДХ), ÖM~Pš, 0=0 1720; 
С=С 1610 

N-бензилимид эндо-бицикло/2,2,1/ гепт-5-ен-2,3-дикар-
боновой кислоты (Ш) получен по методике из 16,4 г(0,1 
моля) ангидрида эндо-бицикло/2,2,1/ гепт-5-ен-2,3-дикар­
боновой кислоты и 10,7 г (0,1 моля) бензиламина. Выход 
22,7 г (90%). Т.пл. 73-74°С. Щ 0,51. Найдено %: С'75.63; 
H 6,1; N 5,71 CjgHj-gHOg. Вычислено %: С 75,89; 
H 5,93; N 5,53. ИК- спектр ( Ai), см"1); С = 0 1740; 
С = С 1620. 

N-бензилимид эндо,экзо-1,2,3,4,11,11-гексахлортрицикло 
/6,2,I,05,10/ ундец-2-ен-7,8-дикарбоновой кислоты (16). 

Смесь 4,82 г (0,02 моля Ы-бензилимида (I) и 10,92 г 
(0,04 моля) ГХЦПД в стеклянной ампуле нагревали в масляной 
бане при температуре 140-150°С в течение 10 ч. 

По истечении указанного времени реакционную смесь ох­

лаждали до 70°С, добавляли 25 мл н-гептана для извлечнния 

непрореапировавшего ГХЦПД и отфильтровывали на фильтре 
Шотта. Целевой продукт перекристаллизовывали из бензола. 
Получили 9,95 г 16 (97%). Т.пл. I95°C, Rf 0,67 (элгоент-
бензол:дихлорэтан:уксусная кислота = 40:15:1,5 по объему, 
адсорбент- активированный AlgOg. Проявление - УФ- облуче­
ние. Найдено %: С 46,95 ; H 3,14; CI 40,74; N 2,52; 

^О^б^б^г : Вычислено %: С 46,69 ; H 2,92 ; CI 41,44 
Ы 2,73 . ИК - спектр (дО,см ~1): С * 0 1710 , С = С 
1610. 

Ы-бензилимид эндо-экзо-цис ,цис ,-1,2,3,4,11,П-гек-

сахлор-6-метил трицикло /6,2,1,0 5'10/-2-у ндец ен-7,8-ди­
ка тэбоновой кислоты (Пб). 

По методике14 получили ангидрид эндо-экзо-цис,цис-1,2, 

3,4,11,11-гексахлор-б-меткл тридикло/6,2,1,0^*10/ ун-2-

децен-7,8-дйкарбоновой кислоты. Из 3 г (0,0068 моль) ан-
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гидрида и 6.73 г (0,0068 воль) бензиламина по методике*3 

получили 3,4 г целевого продукта. 
Выход 94,4 %. Т.пл. 155-156 °С; Щ = 0,69. 
Найдено,%: С 47,53; H 3,36:, Ы 2,83; CI 40,75: 

C2IHI7CI6NO2 

Вычислено,%: С 47,73 ; Н 3,22; Н 2,66; CI 40,34. 
ИК - спектр ( А О, см"1) С = О 1712; С = С 1610. 

Н-бензилимид эндо, экзо - 1,2,3,4,II, П-гексахлор-

тетрацикло/ 6,2,1,1,0®'*®/- додец-2-ен-7,8-дикарбоновой 
кислоты (Шб). 

Из 4 г (0,0158 моля) Н-бензилишда (Ш) и 8,63 г 

(0,0136 моля) ГХЦПД, по условиям получения соединения 
(16) за 12 часов получили 8,2 г аддукта (Шб). 

Выход 98,6%. Т.пл. 222-223°С. Щ 0,62. 

Найдено %: С 48,10; H 2,75; CI 40,76; H 2,71 

Вычислено %: С 47.90 ; H 2,85; CI 40,49; П 2,67. 
Ж - спектр (дО, см"1) : С = 0 1730; С = С 1720 С - CI 

710-770. 
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УДК (547.398.3+547.46.054)+541.127.3+543.253 

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ДИЕНОВОЙ КОНДЕНСАЦИИ 

ГЕКСАХЖРЦИКЮПЕНГАДИЕНА. С ЦИКЛИЧЕСКИМИ ДИЕЮФИЛАМИ. 

* ХХХШ. Диенофильная активность N-аллилимидов цикли­

ческих I,2-дикарбоновых кислот. 

Н.Ф.Мусаева, М.С.Салахов , Р.С.Салахова, В.С.Умаева, 

Т.А.Копнлова. 

Институт хлорорганического синтеза АН Азерб.ССР 
г.Сумгаит 

Поступило 19 августа 1979г. 

Исследована диенофильная активность N-
аллилимидов циклических I,2-дикарбоновых кис­
лот в диеновой конденсации их с гексахлорцик-
лопентадиеном. На основе анализа кинетических 
данных показана роль электронных эффектов в 
диенофильной активность исследованных Ы-ал-
лилимидов орто-фталевой, цис-4-метил-4-цикло-
гекс ен-1,2-дикарбо новой и циклогексан-Г,2-дв-
карбоновой кислот. 

В наших ранних работах мы показали роль электронных эф­
фектов в диенофильной активности ангидридов* и имидов2 

цис-4-циклогексен-1,2(цис-4-ЦГДК) и эндо-бицикло /2.2.1/-
гепт-5-ен-2.3-дикарбоновых кислот (эндо-ЕГДК)3,4 в ре­

акции диеновой конденсации с гексахлорциклопентадиеном 

(ГХЦПД). 

Было обнаружено, что передача индукционного эффекта 
Ы-заместителя в соответствующих N-арилимидах на реак-

» Предыдущее сообщение см. M.S.Salakhov and N.F.Musaeva, 
"Reaction Kinetics and Catalysis Letters", 12, N 3 (1979) 
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ционный центр как через остов молекулы, так и путем взаимо­
действия 91 -орбиталей $р* -углеродных атомов циклогексено-
вого и бициклогептенового колец, с одной стороны, и карбо­

нильных групп - с другой, через пространство, находится в 

линейной зависимости от электронной природы заместителя : в 
ароматическом кольце. 

Чувствительность реакции на изменение электронодонорной 
и электроноакцепторной природы N-заместителя в этих имидах 
^свидетельствует о р -91 -передаче индукционного эффек­

та через Ы-С-связи Ы-заместителя. 
В связи с этим представляло интерес изучение влияния 

природы имидного радикала на реакционную способность Н-
аллильной двойной связи в данной реакции с ГХЦПД. 

с? 
„ s Со п,со , 
к >/У-сН,-СА/-СЯ + Г >X-c/vt-cw-cwz 

Со 1 ' «Ц/ ~-со с 

се а 

Ожидалось , что в Ы-аллилимидах циклических 1,2-ди­

карбоновых кислот из-за наличия С^г -С$р» связи ( между 

тригональным и тетрагональным углеродными атомами), приво­
дящей к планарности одной ординарной связи аллильного уг­
лерода с этиленовой связью, а также образование N-C- 5/>3-

связи, могут обеспечить плоскостное строение Ы-аллилимид-
ного фрагмента сопряженной системы и тем самым повысить 
чувствительность реакционного центра к изменению природы 
шестичленного кольца. 

В качестве диенофила выбраны Ы-аллилимиды орто-фтале-
вой (I), цис-4-метил-4-ЦГДК (П) и циклогексан-1,2-дикар-
боновой (Ш) кислоты. 

-СО 
\ 

со 
\N ~CHt~CH~CHt 

со 
^Л-снг~сн^снг 

со 
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) J l - C H t - C H  =  C N t  

lil 

Поскольку электронные структуры шеетжчяеиных углерод­

ных циклов в этих имидах отличаются друг от друга, то ожи­

далось их влияние на реакционный центр будет выражено раз­

лично в реакции с ГХЦПД. 

Такое влияние колец прослеживалось исследованием кинети­
ки диеновой конденсации ишдов (IJD ) с ГХЦПД методом 
полярографии, по изменению высот волн восстановления пос­
леднего в реакционной смеси, в интервале температур 110-
150°С в нитробензоле. Установлено, что при молярном соот­
ношении диена к диенофилу равном 2:1, реакция имеет общий 

второй порядок, о чем свидетельствует постоянство констант 
скоростей реакций, вычисленных при различных степенях 
превращения исходных веществ ( табл.1). 

» Таблица I. 

Константы скорости реакции диеновой конденсации Iî-ал-
лилимидов (I—Ш) с ГХЦПД при различных степенях превраще­

ния исходных веществ. 
(растворитель -нитробензол,темзература -140°С, объем 
реакционной омеси-ГОмн. Взято: ГХЦПД - 0.009 юля, дие-
нофил - 0.0045 моля). 

Время I П S 
час* 'выход, ТО^ Выход i. 1СГ* Выход А.ЮГТ0 

% л/моль, сек % л/моль. % л/мэль. сек 
сек. 

I 13,6 45,57 7,8 27,09 5,6 19,01 

2 22,6 44,62 15,4 28,52 10,8 19,23 

3 31,0 44,21 21,8 28,49 15,6 19,26 

4 38,2 44,07 27,0 27,76 20,4 19,72 
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продолжение таблицы I. 

Ï 2 3 -4 5 6 7 
5 45;0 44,78 32,0 27,63 23,8 18,96 
6 50,8 45,36 36,0 27,01 27,2 18,65 

4»«4.76^.64).!^ (27,77+0,69).И* (19,1340,39).Д1Ь 

Константы скорости реакций, исследованных Н-аллилими-
дов о ГХЦПД приведены в таблице 2. 

Таблица 2. 

Константы скорости реакции диеновой конденсации Ы-ал-
лжлимидов (I—Ш) с ГХЦПД в нитробензоле. 

Л со- кг .10^ д/моль.сек при 

вен. ПО 120 130 140 150 

Г. 8,6940,38 15,00+0.57 25,56+0,51 44,76+0.64 76,93+0,98 

П. 4,77+0,25 8,55+0,07 15,46^0,29 27,74^0,69 47,79+1,85 
Ш. 3,05+0,19 5,5840,31 10,5&Ю,59 19,13^0,39 34,80^0,93 

Из приведенных в табл.2 данных видно, что константы ско­
рости меняются в зависимости от структуры диенофилов и 
температуры. • 

Из температурной зависимости логарифмов констант ско­
ростей найдены параметры активации исследованных реакций 
в соответствии с работой2 и приведены в табл.3. 

Из анализа данных таблиц I и 2 видно, что изменение 
электронной структуры шестичленного кольца соединений 
(1-Ш), хотя и мало, но все же сказывается на их реакцион­
ной способности. 

Трехкратное уменьшение величины À при переходе от 

соединения (I) к соединению (Ш) определенно свидетельст­

вует о различии в передаче электронного влияния шестичленно 
ного углеродного кольца на реакционный центр. 
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Таблица 3. 

Параметры активации реакции - диеновой конденсации К* 

аллилимидов ( I—Ш) с ГХЦПД в нитробензоле при темпера ту* 
pax НО - 150°С. 

№со<>-
дин. ЕА, 

ккал/моль hk 

AH*, 
ккал/моль 

-ASf 
^a?eî моЖ h 

I 17.56+0.35 4.94+0.18 16.76+0,34 38.49+0.85 32.28 
0.9987 S =0.014 г =0.9994 S =0.065 

П 18.65+0.21 5.30+0.II 17.83+0.21 36.86^0,53 32.69 
1 =0.9996 S =0.008 ? =0.9993 S =0.069 

Ш 19.65+0.27 5.6840.15 18.85+0.27 35.II-fO.66 33.00 
Т=0.9997 S=0.011 t =0.9997 £*0.050 

Большая реакпипнная способность соединения (I) обуслов­
лена, по-видимому, предпочтительностью плосткостного строе -
ния молекулы благодаря заслоненности Ы-СЕ^-связи с этилено­
вой связью 6 и вследствии этого увеличения полярного сопряже­
ния между бензольным ядром и реакционным центром, так как в 
рассматриваемой молекуле фенильное кольцо обеспечивает пога­
шение недостающего заряда на .углеродах карбонильных групп 
и, таким образом, препятствует отталкиванию электронов 
от реакционного дентра. Это в делом приводит к сохранению 
электронодонорности реакционного центра и обеспечивает пе­
редачу заряда от диенофила к электроновкцепторному диену 
согласно общепринятому механизму образования комплекса с 

переносом заряда. 

1 
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В случае соединения (П) из-за син-ванна конформации 
7 циклогексенового колъда отсутствует копланаряость этого 

кольца с имидным циклом. Однако и при этом происходит час­

тичное погашение электронного дефицита углеродов карбониль­
ных групп за счет Ti -электронов $р2- углеродных атомов 

циклогексенового кольца через пространство ( эффекта по­

ля). Поэтому, вероятно, стягивание # -электронов кар­

бонильными группами от аллиль ного радикала слабее, чем у 

бензольного кольпа соединения (I). В результате этого двой­

ная связь в аллилимиде (П) при взаимодействии с электроно-
акцепторным ИЦПД проявляет меньшее электронодонорное 
свойство, чем в аллилимиде (I).Смещению заряда в указанном 
направлении также способств7ет электронодонорная метильная 
группа у Sр2-углеродного атома циклогексенового кольца. 

иД 

?<> 
I  С '  

г 
f' 

~снг 

а 

С другой стороны, эта метильная группа, как ранее нами 
было показано^, полностью подавляет реакционную способность 
циклогексенового кольца с ГХЦПД и тем самым обеспечивает 
реализацию только аллильной двойной связи в этой реакции. 

При справедливости такого суждения следовало огшдать, 
что Ы-аллилимид циклогексан-1,2-дикарбоново!" кислоты (!!!), 

вследствии насыщенности шестичленного кольца, проявит мень­

шую диенофильную активность в реакции с ГТЦПд по сравнению с 
Ы-аллилимидом 4-метил-цис-4-J!ГДК (П), что и вытекает из-
анализа кинетических данных таблицы z. 
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Наблюдаемая закономерность в диенофильной активности 
соединений (I—Ш) согласуется также с данными табл.3, где 
представлены активационные параметры исследованныг^юакций. 
Так, в интервале температур II0-I50°C энергия активации Еа 
закономерно .увеличивается при переходе от соединения (I) к 

соединению (Ш), а отрицательное значение энтропии активации 

( д$ ) закономерно .убывает в обратном направлении и , ве*-

роятно, свидетельствует о наибольшей .упорядоченности пере­

ходного комплекса, в случае (I). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 

Кинетические опыты проводили в ампуле при температуре 
II0-I50°C в нитробензоле. За ходом реакции следили по из­
менению высот волн восстановления ГХЦПД в реакционной смеси 
во времени, (на полярографе "ОМ02" фирмы "^adtik^s ») по 
отношению таковой для исходного ГХЦПД. Условия полярограф»-
рования описаны в работе Контрольными опытами было пока­
зано, что исходные Н-аллипимиды и их аддукты с ГХЦПД 
не мешают определению последнего. Концентрацию вошедшего 
в реакцию ГХЦПД определили по фррмуле: 

где а, -исходная концентрация ГХЦПД, моль/л.; Н0и Н^г-вноо-
та волн восстановления ГХЦПД до начала реакции и до времени 
С , соответственно, t - время, 
Затем рассчитывали бимолекулярную константу скорости реак­
ции по уравнению: 

h - Ь.боб л <z-x 
^ ~ ~ат ' СС-2Х 

Исходные Ы-аллилимиды ( 1-411 ) получены по известным мето-
8-9 дикам 
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Ы-(метиден-1,2,3,4,7,7- гексахлорбицикло/2.2.1/-гепт-2-ен) 

фталимид (1а). 

Смесь из 18.8 г Ы-аллилфталимида (I) и 27.3 г ГХЦПД на­

гревают в ампуле в масляной бане , при температуре 140° в 
течение 14 часов. Реакционную смесь подвергали паровой раз­

гонке дня .удаления следов (I). Выпавшие кристаллы отфильт­

ровывали из смеси бензол:гептан. Получили 41.4 г (90%) ад-
дукта (1а). Т.пл. 127°, Щ 0.80. 

Найдено,%: С 41.55, H 1.82, CI 46.00, И 2.89. 
CjgHgCIgHOg. Вычислено, %: С 41.74, H 1.95, CI 46.Ж, Ш 
3.04. 

Ы-(метилен-1,2,3,4,7,7-гексахлорбицикло/2.2.1/-гепт-2-ен) 

имид-4-метил-цис-4-циклогексен-1,2-дикарбоновой кислотыШа ) 
Получено по .условиям синтеза аддукта (1а) из 20,5 г Ы-

адпилимида 4-метил-цис-4-цикло гекс ен-1,2-дика рбоновой кисло­
ты (П) и 27,3 г гексахлорциклопентадиена. Выход 41.2 г 
(86,2%). Т.пл. 130°, Bf 0.59. 

Найдено,%: С 42.41, H 2.99, CI 44.50, Ы 2.82. 
С17Н15С16Ы02. Вычислено,%: С 42.67, H 3.13, CI 44.56, Ъ1 
2.92. 

Ы- ( метилен-1,2,3,4,7,7-гекс ахлорбицикл о/2.2.1/-гепт-2-ен ) 
имид циклогексан-1,2-дикарбоновой кислоты (Ша). Аналогично 

аддукту (1а) из 19.3 г Ы-аллилимида циклогексан-1,2-дикар­
боновой кислоты (Ш) и 27.3 г гексахлорциклопентадиена полу­
чили 41.6 г (89,2%). Воскообразный продукт, 0.61. 

Найдено,%: С 41.01, H 3.00, CI 45.38, N 2.88. 
^б^б03^13^- Вычислено,%: С 41.20, H 3.21, CI 45.70, 
Ы 3.00. 
Чистоту исходных и синтезированных продуктов контролиро­

вали хроматографированием на тонком слое с незакрепленным 
слоем сорбента в соответствии с работой3 

405 



Л И Т Е Р А Т У Р А  
1. М.С.Салахов, Н.Ф.Мусаева, M.M.Гусейнов, С.Н.Сулейяа-

нов, ДОрХ, 18, 561 (1977); 
2. М.С.Салахов, Н.Ф.Мусаева, Р.С.Салахова, А.А.Алескеров, 

С.Н.Сулейманов, Реакц.способн.орг.соед. ,14, 307,313 

3. М.С.Салахов, Н.Ф.Мусаева, С.А.Мамедов, С.Н.Сулейманов, 

Реакц. способн. орг. соед., 15, 514 (1978) 

4. Н.Ф.Мусаева, М.С.Салахов, С.Н.С.улейманов, Реакц. способн. 

орг. соедин., 16,64(1979) 
5. М.С.Салахов, А.И.Исрафилов, Т.О.Шамилов, М.М.Гусейнов, 

сб. "Ворросы стереохимии", Изд.Киевек. гос. унив., вап.З, 
57 (1973). 

6. Н.С.Berthold, Tetrahedron Letters , 267С,  19,1217-1220, 
1972. 

7. В.Н.Одиноков, Р.И.Галеева, Г.А.Толстиков, ЖОрХ,9, 666, 
2303 (1973). 

8. М.К1е1вап, Пат. США   2781360, C.A.5I, 10584(1957) 
9. M.S.Hewnen,J.A*er.Chem.Soc., 68, 2112 (1946). 

406 



УДК 547.398.3+541.63+543.253 

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ДИЕЖВОЙ КОНДЕНСАЦИИ ГЕКСА-

ХЛОРЦИКЛОПЕНТАДИЕНА С ЦИКЛИЧЕСКИМИ ДИЕШФИПАМИ. 

ХХУ1. Синтез и кинетика образования диеновых аддуктов гекса-
хлорциклопе нтадиена с N-глицидилимидами 4-циклогексен 
1,2- и бицикло/2,2,1/гепт-5-ен-2,З-дикарбоновых кислот. 

М.С.Салахов, Н.Ф.Мусаева, С.А.Мамедов, Т.А.Копылова, 

Институт хлорорганического синтеза АН Азерб.ССР 

Изучена кинетика реакции диеновой конденсации 
гексахлорциклопентадиена (ГХЦПД) с К-глшждил-
имидаш 4-циклогекс ен-, цис ,цис-3-метил-4-цикло-
гексен-1,2-дикарбоновых, а также эндо- и экзо-

бицикло/2,2,1/-гепт-5-ен-2,З-дикарбоновых кислот 

в нитробензоле. В результате сопоставительного 
анализа кинетических данных с таковыми в реакции 
с ГХЦПД показано, что N-глицидильная группа явля­
ется более сильной электронодонорной группой, чем 
фенильный радикал. Проверено существование изоки-

В данной работе приведены результаты исследования реак­
ции диеновой конденсалии гексахлорциклопентадиена (ГХЦПД) с 
Ы-гдицидилимидами (1-1У) 4-циклогексен-1,2-(4-ЦГДК) и би­
цикло/2,2,1/-гепт-5-ен-2, З-дикарбоновых кислот (БГДК). 

А.А.Гасанова 

г.Сумгаит 

Поступило 19 августа 1979г. 

i нетичности в ряду исследованных соединений. 

I П 
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со 
>М-СИ,-СИ-CH. 

y-M-CU.-C.H-CH. 

Ш 1У 

Благодаря стереоспецифичному течению реакции Дильса-Адь-
дера между ГХЦПД и имидами цис-4-ЦГДК, цис, цис-3_ме тил-4-

-г™-г I 2 
ЦГДК и эндо- и экзо-БЩК ' .следует ожидать образования од­
ного пространственного аддукта из каждого Ы-гавщидяиошда 

(1-1У),соответственно: 

CL 

, со А IС^>л-сцх-сн-снг 

1а 

С4 

Л 

Па 

со „О 
С0^л-снг-сн-снг 

Ша 

OCJJ-rCHt -сн-снг 

1Уа 

Об этом свидетельствует идентичность свойств Ы-глиця-
дшшмидов, полу чаемых встречным синтезом-взаимодействием 
ишдов соответствующих кислот с эпихлоргидрином в присут­

ствии карбонатов щелочных металлов^ 

,со /Ч 
>лн + се-сн,-сн-ан 3  

4со z  

-со О 
>А-СН.-СН-СН. + HCl 

•со 2 2 
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где В 

4о. :а |а. 

« CWj а 

et ci et 

В результате исследования наблюдалась высокая диено-
фильная активность исследуешх Ы-глицидилимидов (1-1У), 

приводящая к хорошим выходам соответствующих аддуктов (la— 
1Уа) при относительно низких температурах (Ю0-120оС), по 
сравнению о обычно требуемыми (I50-Iß0°C) для других Ы-за­
маненных имидов 4-ЦГДК. 

В связи о этим мы решили получить количественные данные 
о реакционной способности диенофилов (1-1У) и выявить роль 
глицидилового радикала в этих соединениях. 

С этой целью была изучена кинетика реакции диеновой кон­
денсации ГХЦПД с Н-глицидилимидами ( I—ГУ) -4-ЦГДК и БГДК 
в нитробензоле, полярографическим контролем за расходом 

ГХЦПД. Величины констант скоростей и параметров активации 

указанных реакций суммированы в табл.1 и 2 , где приведены 
также таковые для реакций Ы-незамещенных (У,У1) и Ы-фенил 
имидов ряда 4-ЦГДК (УП, и БГДК (IX—X) с ГХЦПД в нитробен-

где В=Х=Н(У), В=СНд. Х=Н (Л). 
$=Н, Х=€6Н5 (УП). îbCHg, L=C6H5 (У1Н) 

Из данных табл.1 следует, что скорость реакции исследу­
ешх глицидкяимидов (I—1У) больше, чем Ы-незамещенных (У, 
У1) и Н-фенилимидов (УП-Х). Так, при температурном интерва­
ле 130-140° Ы-глицидилимид цис-4-ЦГДК (I) примерно в 5 раз 
активнее имида 4-ЦГДК (У) и в 4 раза -Ы-фенилимида цис-4-

золе, описанные нами в 

У-УШ X 

17 
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Таблица I. 

Константы скорости реакпии диеновой конденсации 
ГХЦПД с S-замещенными ими да ми ряда 4-ЦГДК и БГДК в 

нитробензоле. 

1 i
i
 

Ii
i 

' 10^, л/моль сек,при ^ ,cu 

ния во: 90 " 100" 110"' "T2Ü" 
I 3,15+0,08 5,36+0,24 9,22+0,38 15,64+0,16 25,63+0,13 
П 6,04+0,10 0,97+0,15 17,77+0,78 31,08+0,53 52,60+0,83 

Ш 5,86+0,21 9,88+0,13 16,79+0,19 27,65+0,38 45,80+0,36 

1У 10,27+0,14 16,00+0,19 25,94+0,25 44,18+0,35 77,38±Р,39 
У - - 2,43+0,14 4,62+0,21 

л - 1,69+0,13 3,34+0,24 6,12+0,24 

УП - 2,01+0,11 3,90+0,21 6,61+0,31 

УШ - 3,53+0,12 6,85+0,28 13,56+0,40 
IX - - 6,48+0,08 12,49+0,17 

X - - 11,45+0,15 22,40+0,28 

1сое- *2* 10^, л/моль'сек., при температуре t ,С° 

. ния . 130 140 J 50 
160 

I 44,73+0,53 76,69+0,74 — 

П 78,79+0,31 121,24+2,11 — — 

Ш 69,69+0,98 118,47+1,29 — _ 
1У 122,71+0,63 189,36+4,36 - — 

У 8,73+0,52 16,27+0,72 31,30+0,64 58,53+0,78 
У1 10,83+0,53 17,51+0,29 34,51+0,87 6b,bV+0,9I 
УП 10,35+0,32 20,99+0,44 41,07+0,97 74,33+2,00 
УШ 24,61+0,53 44,26+0,92 82,75+0,98 154,74+1,20 
п 19,52+0,22 41,57+0,31 77,39+0,21 137,28+0,91 
А 35,16+0,34 69,01+1,72 126,97+1,00 213,69+1,55 
-5?—хГриведены среднеаркфметичеекке значения констант со 

среднеквадратичном ошибком. 
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ЦГДК (УП). Аналогичным образом , в этих условиях, Ы-глици-

дилимид цис ,цис-3-Ме-4-ЦГДК (П) более реакционноепособен, 
чем соответствующий имид (У1) (примерно в 7 раз) и Ы-фенил-

имид (УШ) (в 3 раза). Большую диенофильную активность в дан­
ной реакции ( при 120-140°) проявляют эндо-(Ш) и экзо-(1У) 
Ы-глицидшгимиды по сравнению с соответствующими эндо-(П) 
и экзо-(Х)-Ы-фенилимидами- БГДК ( примерно в 3 раза) .Таким 

образом сопоставление реакции ГХЦПД с исследуемыми имидами 
показывает, что Ы-глицидильная группа является более силь­
ной электронодонорной группой, чем фенильный радикал, способ 
ствующий смещению заряда от диенофила к диену; 

Интересно заметить, что в соответствии с нашими ранними 
Г Q ТП 

наблюдениями • ' Ы-глициднлимид цис ,цис-3-Ме-4-ЦГДК (П) 
активнее аналогичного имида без метальной группы ( примерно 
в 1,5-2 раза ), что подтверждает положительное индукционное 
влияние этой группы. Кроме того, также сохраняется большая 
диенофильная активность экзо-Ы-глипидилимида БГДК (ТУ) по 
сравнению с эидо-аналогом (Ш) примерно в 1,7 раза. 

Следует заметить, что большая диенофильная активность 
Ы-глицидилимидов (1-1У) по сравнению с имидами (У-Х) наблю­

дается и в значениях активационных параметров ( табл.2). Что­

бы судить о подобии структуры переходного комплекса для всех 
соединений изученной реакционной серии мы проверили, сущест­

вование изокинетиности при помощи известных методов;1 

При исследовании зависимости логарифмов констант скорос­
тей ( от обратной температуры ( рис.1) прямые пересека­
ются попарно0в одной точке - в области температурного интер­

вала 580+30 К. 
Из анализа данных табл.3 видно, что и другие методы опре­

деления изокинетической температуры приводят к значениям изо 
кинетической температуры ( ß ) того же порядка из зависимое 
тей 4^140" ( рис.2), дН* - д S* (рис.3), ^А-Еа 

(рис.4) и ù (рис.5). 
Существование изокинетической зависимости со средней тем­

пературой ß равной 617+25°К, позволяет говорить о единст­
ве механизма реакции ГХЦПД с исследованными Ы-замещенными 
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Рис.1 Зависимость 
логарифмов констант 
скоростей от обратной 

температури. 

Рис.2. Зависимость логарифмов 
констант скоростей реакции сое 
динений (1- ) с ГХЦПД при тем­
пературах Ю0-140°С •,110-140-*, 
120-140-О и 130-140°-® 
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Рис.3. Зависимость энтальпии активации (д^*) от энтропии 
активации (aS*) реакции соединений (1- ) с ГХЦПД. 
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Рис.4.Зависимость энер­
гии активации (Еа) от 
предэкспоненциального 
множителя (^ А) реакции 
ГХЦПД с соединениями (1- ) 

Рис.5.Зависимоетьэн энталь­

пии активации (дН*)от свобод­
ной энергии активации(л^реак­
ции ГХЦЦД с соединениями (1- ) 
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имидами ряда -4-ЦГДК и ЕГДК в нитробензоле. 

ЭКСПБРШЕИГАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 

Исходные К-глицидилимиды 4-ЦГДК ж ЕГДК (1-1У) получены 
и охарактеризованы некоторыми из нас по способу? 

Аддукты (1а-1Уа ) Ы-глицидилиыидов (1-1У) с ГХЦПД синте­
зированы нами следующим образом:; : * ~ * 

Эндо-экзо-Ы-глицидилимид -1,2;3,4,П,И-гексахлортри-
дикло/6,2,1,0^» *°/-ундец-2-ен-7,8-дикарбоновой кислоты (1а). 

Смесь, состоящую из 20,7 г (0,1 г.моль) Ы-глицидилими-
да 4-циклогексен-1,2-дикарбоновой кислоты, 54,6 г (0,2 г. 

моль) ГХЦПД и 30 мл сухого толуола кипятили в колбе с обрат­
ным холодильником 6 часов при температуре смеси 120-125°С. 

После охлаждения смеси осаждали целевой продукт петролейннм 
эфиром и получали 38,4г (80% от теории) аддукта (1а),т.пл. 

186-187 ( из ацетона), Rf -0.53. Найдено,%: С 40.6, H 2.68, 
Ы 2.87, CI 43.96. Содержание эпоксидных групп-8.78%. 

Ci6Hi303NCl6. Вычислено,%: С 40.0, H 2.70, N 2.91, CI 
44.38. Содержание эпоксидных групп-8.96%. 

Эндо-э ндо-транс ,цио-Ы-глицидилишд 1,2,3,4,11, П-гекса-
хлор-6-ме тилтрицикло/6,2,1,05 » ̂ /-ундец-2-ен-7,8-дикарбоно­
вой кислоты (Па). 

Получали по условиям синтеза аддукта (1а) из 22,1 г (0,1 
г.моль) Ы-глицидилимида (П), 54,6 г (0,2 г.моль) ГХЦПД и 
30 мл толуола. Выход (Па) - 39.52 (80% от теории) т.шт. III-

112 ( из метанола). Щ -0.64. 
Найдено,%: С 41.22, H 3.34, N 2.80, CI 43,04, содержа­

ние эпоксидных групп 8,58%. Cj^HjgOgHCIg. Вычислено,#: С 
41.29, H 2.83, CI 43.11, H 2.83. Содержание эпоксидных групп-

8.70%. 
Эндо-эндо-К-глицидилимид -1,2,3,4,11,П-гексахлортетра-

цикло/6,2,1,1,05» 10/-додец-2-ен-7,8-дикарбоновой кислоты(Шв). 

Получили по условиям синтеза аддукта (1а) из 21,9г (ОД 
г.моль) эндо-Ы-глицидилимида бицикло/2,2,1/-гепт-5-ен-2,3-
дикарбоновой кислоты (Ш). 54.6г (0.2 г.моль) ГХЦПД 205-207° 
( из ацетона), Kl -0.33. 
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Найдено,%: С 41.42, H 2.60, Ы 2.80, CI 43.10. Содержание 

эпоксидных групп 8.26%. CjyHjgOßNCIg ' Вычислена*%: С 41.46, 
H 2.64, Ы 2.84, CI 43.23. Содержание эпоксидных групп -8.74%. 

Эндо-экзо-1|-цицидилимид 1,2,3,4, II, П-гексахлортетра-

цикло/6,2,1,1,0 ' /додец-2-ен-7t8-дикарбоновой кислоты (1Уа) 
Получили по условиям синтеза аддукта (1а) ив 21,9 г (6,1 

г.моль) экзо-Н-глицидилимида бицикло/2,2,1/*гепт-5-ен-2,3-
дикарбоновой кислоты (1У), 54,6г (0,2 г.моль) ГХЦПД и 20 мл 

толуола. Выход 41.8 г (85% от теории).т.пл. 238f6 -239 ( из 
ацетона). Щ -0.33. Найдено,%: С 41.44, H 2.62, Ы 2.80, CI 
43.26. Содержание эпоксидных групп-8.40%. C-^HjgOgHCIg. Вы­
числено^: С 41.46, H 2.64, Ы 2.84, CI 43*23. Содержание 
эпоксидных групп - 8.74%. 

Строение соединений (1а-1Уа) доказано физико-химическими 
методами, а также встречным синтезом. В ИК-спектре соеди­
нений (1а-1Уа) найдены полосы поглощения ( дО , см""1) 850, 
920 и 1265 см""1, характерные для эпоксидной группы. 

Чистоту исходных и синтезированных продуктов контролирова­
ли хрома то графированием в тонком слое в соответствии с^. Ме­
тодика кинетических измерений и обработка результатов экспери­
мента описана в предыдущих работах5"9. 
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