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Поступило 21 марта 1970 г. 

На примере реакционной серии замещенных бензофенонов 
в диметилформамиде в отсутствие доноров протонов и 

при 1000-кратном избытке фенола предпринята попытка 
оценить влияние последующих реакций протонизации на 

величину ^-константы. Показано, что при введении 

фенола fr -константа уменьшается от 0.347 до 0.208 
в/ед «Константа реакции протонизации анион-радика­

лов замещенных бензофенонов оценена величиной -4,7. 

Применимость принципа ЛСЗ к электрохимическим ре­

акциям и ценность научной информации, извлекаемой с его 

помощью, в настоящее время не вызывают сомнений /I/. Но, 

в подавляющем большинстве случаев изучение электрохими­

ческой реакционной способности органических соединений за­

вершается установлением факта линейной зависимости между 

Ejy2 и  константами заместителей и расчетом численного зна­
чения полярографической константы реакции. За редкими ис -

ключениями /2,3/ не предпринимаются попытки интерпретиро -

вать полученные величины с использованием фундаментальных 

характеристик среды, электронного строения молекул и при­

роды потенциал-определяющих стадий. Отмечалось влияние pH 

среды /3,4/ и адсорбции /5,6/ на абсолютную величину и 

знак полярографической константы реакции. Однако, соотноше­

ние Ejy 2  ™ d'(&*) н е  рассматривалось с точки зрения меха­

низма электрохимической реакции, природы и совокупности 
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элементарных стадий, определяющих Ej/2* Между Т0М» д л я  по~ 
нимания факта линейной зависимости 0 1  константы за -

местителя и интерпретации величины и знака полярографичес­

кой константы реакции не безразлично, считать ли Ejyg ПР°"" 
порциональным логарифму константы скорости переноса элек -

трона, логарифму константы электрохимического равновесия 

или более сложной функцией параметров реакции переноса 

электрона и сопряженных химических реакций. Решение этих 

вопросов требует детального изучения механизма электрохими­

ческой реакции, Ет^ которой рассматривается как функция 

химического строения, 
В данной работе в развитие ранее высказанных сообра­

жений /7/ рассмотрена связь между константой и механизмом 

электрохимической реакции. На примере электрохимического 

восстановления замещенных бензофенонов в диметилформамиде 

изучено влияние последующей реакции протонизации на поля­

рографическую константу реакции. 

В диметилформамиде без добавки доноров протонов все 

изученные замещенные бензофеноны восстанавливаются в две 

или более стадий. Первая волна, которая в данном случае 

представляет интерес, у каждого соединения соответствует 

переносу одного электрона . Число электронов оценивалось 

сравнением высот волн замещенных соединений с высотой вол­

ны бензофенона, для которого принято 72,= I. Справедли -

вость этого подтверждается литературными данными /9/, срав­

нением высоты волны бензофенона и других соединений с не­

зависимо найденными п /10/ и равенством высот первой и 

второй волн бензофенона. Обратимость первой волны доказана 

коммутаторным и циклическим методами полярографии и согла­

суется с наклоном полулогарифмического графика = 

= 0.060 - 0.0051, 25°С). Таким образом, первая стадия^ 

электрохимического восстановления перечисленных замещенных 

бензофенонов описывается схемой : 

+ e JL (1) 

»/ Перенос второго электрона рассмотрен в /8/. 
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Образование достаточно стабильных первичных анион-радика-
лов означает, что обратимый перенос электрона на молекулу 

не осложнен заметно роследующими превращениями, поэтому 

EI/2 э т о® реакции можно считать с точностью до постоянно­
го слагаемого ( Д-3^Т. £п ^ о х- » 0) равным нормальному 

окислительно-восстановительному потенциалу E Q. График за­

висимости Ej/2 о т  ö' представлен на рис.1. Числовые 

значения б ' взяты из /II/. Обработка результатов по ме-

тому наименьших квадратов дает : 

0.347 ± 0.005 г = 0.9995; S = 0.007 

Найденное значение отражает восприимчивость E Q  к 

влиянию заместителей и содержит информацию о степени ион-

ности конечного состояния и чувствительности энергии низ­

шей незанятой молекулярной орбитали к структурным эффектам 
/7/. 

Рис.1 

График зависимости Е^ 

от ^ в отсутствие 
1 , 4(а) и в присутствии 

1000-кратного избытка 

1 , 2 ф е н о л а  ( б ) .  

Заместители : 

1 . 0 I  -  4 , 4 ' ( - О С Н 3 ) 2  ;  
2 - 4,4'(-СН 3  ) 2  ; 

3-4 (-ОСНд) ; 

4 - Н; 5 - 4 (JT ) ; 

6 - 3  ( - 5 0 2 С Н 3 )  ;  

7 - 4  ( - S 0 2 C H g )  .  
Мы изучили также восстановление замещенных бензофе­

нонов в присутствии избытка фенола. Использование фенола 

в качестве донора протонов представляется наиболее целе­
сообразным по следующим соображениям. Являясь довольно сла­

бой кислотой в диметилформамиде, фенол не протонирует в за­

метной степени нейтральные молекулы бензофенонов, как это 

отмечалось для бензойной кислоты /9/, и, таким образом, 
можно не считаться с влиянием предшествующего протонирования 
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на Ejy2« Вместе с тем, при 1000-кратном избытке фенола по 
отношению к концентрации деполяризатора скорость последую­

щего протонирования достаточно велика и описывается кине -
тическим уравнением первого порядка; кроме того, предель -
ный ток первой волны достигает 2е-уровня для всех предста­

вителей изучаемой реакционной серии, а диэлектрическая 

проницаемость растворителя практически не изменяется 
(B W A  = 37.6 и £ Д М ф А  + 1м РНОН = 35.2). Восстановление 

замещенных бензофенонов в присутствии избытка фенола про­

текает необратимо, с расходом двух электронов на молекулу 

по схеме /9/ : 

ЙгСОЙг + 6 « 1 [Z7/*£Y?/7A] ( 2 )  

\йгСОЙг\ ' + РЬОН [ftrC(OH)sih\ ' + PhOH ( 3) 

\й/-С(ОН) fr] + е -Eh°ü- Й,СН0НЙГ + PhOHW 

Нельзя исключить и диспропорционирование нейтральных 

кетильных радикалов : 

2 [ЯгСОНЙг] ЙгСОЙг + йгСНОНЯг (5> 

Тот факт, что наклон необратимой 2е-волны замещенных бен­

зофенонов в присутствии 1000-кратного избытка фенола бли­
зок к О.U70 в, свидетельствует об обратимом переносе элек -

трона с последующей необратимой химической реакцией. При 

этом природа стадий (4 или 5), следующих за образованием 

нейтрального кетильного радикала (3) не имеет существенно­

го значения для анализа -соотношения, так как (Ejy 2) 

двухэлектронного процесса (2-4) определяется величиной 2 0  

и кинетикой стадии (3). 

Известно /12/, что потенциал полуволны электродного 
процесса с обратимым переносом электрона и быстрой после­
дующей необратимой химической реакцией первого порядка 

^1/2h определяется соотношением Х / /  : 
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Ыи = + ^^ояебуРЕ, + (6) 

где Еу^ - потенциал полуволны процесса, не осложненно­
го последующей реакцией ; 

к - константа скорости псевдомономолекулярной 

последующей реакции (3). 

Записав уравнение (6) для замещенного (Ву 2  )£и стандартного 

(Sy 2)^ соединений и вычтя одно из другого, можно получить: 

(Е'/г)к ~(Е'/г)к = (E/z)"-ffyJ0+ fy*'~е9к°) V) 

Ус/ Влияние на Е т/ ?  реакции второго порядка более сложно и 
рассмотрено ' в /13/. 

После подстановки вместо разностей их эквивалентов 

( /^б; ржб ; рб ) имеем : 

PXJP = Pr6 + Цг-Р6 (&) 

или 

рж<к = рх 
+ 0,0295p (25'с) <»> 

где р - константа реакции (3). 

В общем, в зависимости от конкретных условий и особеннос­

тей структурных влияний в анион-радикале можно ожидать три 

частных случая : 

I) ± const i то есть для химической pe­
er о 

акции, входящей в потенциал-определяющую стадию, линейная 

корреляция не выполняется, по крайней мере, при данном вы­

боре параметров заместителей • 
2) = О , то есть скорость последующей 

химической реакции мало чувствительна к влиянию заместителей. 

3) - const £ О , то есть скорость последующей do 
реакции удовлетворительно подчиняется принципу JIC3. 

Опыт показывает (рис.1), что в присутствии 1000-кратного 

избытка фенола, когда потенциал 2е-волны определяется двумя 

элементарными стадиями (2 и 3), сохраняется линейная зави­

симость между (Ej/2^ И б" с параметрами : 
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jD^ k- 0.208 в/ед. и 2 = 0.984. 
По-видимому, реализуется третий случай. Некоторое 

снижение коэффициента корреляции может быть вызвано более 

сложным влиянием заместителей на скорость протонизации 
анион-радикалов или неучитываемым взаимодействием некото­

рых заместителей с фенолом. Если в первом приближении не 

считаться с этими эффектами и принять, что корреляция 
(Ет/ 2) — б с z - 0.984 удовлетворительна, то можно оце­

нить константу реакции протонизации анион-радикалов заме 

щенных бензофенонов : 

Р = 0y0Z95 (Рх>к~Рл)="^7 (10) 

Практически тот же результат дает корреляция рассчитанных по 

уравнению (6) значений Сук с б ( р =-4.65 + 

+0.37; £ =0.984 ; S =0.50). Естественно, чтор<0 
так как реакция протонизации (3) является электрофильной 

реакцией. 

Полученные результаты показывают, что, с одной стороны, 

анализ соотношения Ej/ 2- & 0  учетом механизма электрод­

ного процесса и природы потенциал-определяющих стадий дает 

информацию о сопряженных химических реакциях,по-видимому, 

трудно доступную другими методами. С другой стороны, если не 

учитывать конкретный механизм многостадийного электродного 

процесса и всей совокупности потенциал-определяющих элемен­

тарных стадий,то интерпретация абсолютной величины и знака 

полярографической константы реакции при изменении условий 

(pH,природа растворителя,температура и др.)и при переходе от 

одной реакционной серии к другой-не будут убедительными.Ска­

занное относится,в особенности, к протонодонорным средам, в 

которых многостадийные электродные процессы являются скорее 

правилом,чем исключением.Как и Ej / ?- б соотношение,кор­

реляция EJ/2" ТПm m+ t-энергия низшей незанятой молеку­
лярной орбитали)для сложных электродных реакций в лучшем 

случае дает величину fi ,не имеющую простого физического 
смысла. Даже при использовании апротонных растворителей при­

меси доноров протонов оказывают существенное влияние на меха­
низм электродной реакции и величину Ejy 2  /13/. 
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Экспериментальиая часть. Полярограммы регистрировались 

с помощью полярографа L Р-60. Ртутный карельный электрод 

с принудительным обрывом капель имел m = 0.42 мг/сек и 

t =0.50 сек. Электрод сравнения-донная ртуть. Темпера­
тура 25 ± 0,02°С. Очистка и контроль чистоты диметилформами-

да описаны /8/. Растворы содержали I*ГО"" 3  м/л деполяризатора; 

0.08.м/л и при необходимости I м/л фенола. Фенол 

очищался перегонкой. Продажные и синтезированные по извест­

ным методам /14/ замещенные бензофеноны очищались перекрис­

таллизацией и их т.пл. соответствовали литературным данным. 

Часть препаратов любезно предоставлена для исследования 

д-ром О.Экснероы. 
Авторы выражают благодарность проф.В.Ф.Тороповой за 

полезные обсуждения и д-ру О.Экснеру за предоставление ряда 

препаратов. 
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S u m m a r y  

In the present paper the relation between mechanis-i of 

the electrochemical process and Polarographie fir constant 
has been considered. The effect of the subsequent protonation 
has been studied at the reduction of substituted benzopheno-
nes in DMF. In the absence of proton donors the first electro­

chemical reduction step has been described by scheme (1), 

ßjf constant being equal to 0.347 v/un.6* (r=0.9995) • 
The process in 1 m PhOH has Deen described by schemes 

( 2 - 5 )» yV constant being equal to 0.208 v/un.6' 
(r=0.984). Using the Eq. (9), the f constant of anion-ra­
dical protonation (3) has been found ( P = - 4.7). 
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УДК 541.127:547.232 

АНИОНЫ ДИНИТРОМЕТИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ. XX. КИНЕТИКА ПРОТОЛИТИ-

ЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ АЛИФАТИЧЕСКИХ ДИНИТРОМЕТИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ. 

В.Н.Дронов и И.В.Целинский 

Ленинградский технологический институт им. Ленсовета, 

Ленинград» Л-13, Московский пр., 26. 

Поступило I мая 1970 г. 

Спектрофотометрическим методом измерены константы 

скорости рекомбинации (к|з 0 +) широкой серии алифатичес­

ких 1,1-динитрокарбанионов с протоном в водном растворе. 

Существует приблизительная корреляция между величинами 

1€к£з° +  и рк а, а также СГ* заместителя у динитрометиль-

ной группы для соединений с ограниченной вариацией 

структурных факторов. Аналогичные корреляции для логариф­

мов констант скоростей ионизации динитрометильных соеди­

нений под действием воды (lgK^ 2°) выполняются значитель­

но лучше. Величина коэффициента ß в уравнении Бренстеда, 

связывающем значения IgK® 2 0  с рК а  (0.74), говорит о малой 

степени образования сзязи в переходном состоянии реакции 

ионизации. Обсуждаются причины отклонений некоторых сое­

динений от предложенных корреляций. Для ряда динитроме­

тильных производных была исследована температурная зави­

симость констант скоростей протолитических реакций, ис­

пользованная для расчета термодинамических параметров 

активации этих процессов. 

Изучение скоростей протолитических реакций динитро­

метильных соединений, R-CH(N0 2) 2» предпринято нами с целью 

выяснения факторов, влияющих на нуклеофильную реакционную 

способность динитрокарбанионов [i], поскольку сопоставление 

процессов образования С-Н и С-С связей позволило бы пролить 

свет на роль поляризуемости, полярных, пространственных и 

других эффектов в таких реакциях. Кроме того, ряд аномалий в 

значениях констант ионизации динитрометильных соединений [2,3] 
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нельзя объяснить без знания скоростей их ионизации и рекомби­
нации карбаннонов с протоном. 

Ранее [4 j вами были исследованы спектрофотометрическим 

методом скорости рекомбинации с протоном ряда анионов арил-

динитрометанов. Этот же метод был использован теперь для из­

мерения скоростей рекомбинации широкой серии алифатических 

дивитрокарбанионов» включающей 58 соединений. Измерения про­

водились в водных растворах хлорной кислоты в интервале pH 
1.3 - 3.5 при 30.0° и ионной силе 0.10. Для большинства иссле­

дованных веществ при pH 3.0 - 3.5 реакция рекомбинации имеет 

суммарный второй порядок и первый по каждому реагенту. Однако 

при повыаении кислотности (рН<3) константа скорости второго 
порядка начинает возрастать с увеличением активности протонов. 
Причины этого явления выясняются в настоящее время. 

В табл. I приведены полученные значения логарифмов кон­

стант скорости рекомбинации (в л-моль^-сек""1)* а также вы­
численные из HEX и величин рК а  значения логарифмов констант 

скорости ионизации дннитроооедивений (в сек™1). Для некоторых 

соединений эти скорости измерены непосредственно методом бро­

нирован ия» что дало совпадавшие с расчетными величины. 

Для оценки факторов! влиявших на скорости протолитических 

реакций динитрометильных соединений» величины логарифмов кон­
стант скоростей ионизации и рекомбинации корродировались по­

лярными константами заместителей по уравнению Тафта» а также 
величинами рК а  по Бренстеду. Соответствующие графики приведены 

на рис. 1-3. Как видно» во всех случаях наблюдается значи­

тельный разброс точек» что может быть вызвано влиянием на ско­

рости протолитических реакций других эффектов помимо индукци­
онного. Для выделения последнего следующие группы соединений» 
для которых ранее отмечались аномалии в рК а  или нуклеофильно-

сти по углероду [l»3j* были исключены из'статистической обра­

ботки: динитрометан и галоиддивитрометаны (191? I» 38» 39 и 43); 
соединения с переменным стерическим фактором (й# 3» 3» 9» 13 
и 13); другие соединения с резко выпадающими из общей зависи­

мости величинами констант скоростей (»* 43, 44» 47» 53 и 56). 

Кроме того» не учитывались динитрометильные производные» у 
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Таблипа I« Значения рК а» логарифмов констант скоростей иони­

зации динитрометильных соединений и рекомбинации их анионов 

с протоном в водном растворе при 20° и ионной силе 0.10. 

 *? 
пп R-CH(NO2)2, R = pKa a )  

1*430+ ff* 

I 1>б) 7.9 5B) 2.14-0.06 5.8I 3.10 
2 (сн3)2сн 6.58 2.70*0.02 3.88*0.02 -0.19 
3 (O-CtigC 6H4)2CH 5.63 0.90*0.02 4.73*0.10 0.40 
4 сн3сн2 5.44 2.21*0.01 3.23*0.02 -0.10 
5 сн3сн2сн2 5.22 2.04*0.02 3.18*0.06 -O.II 
6 о(.-те трагидрофу рил 5.16 3.32*0.02 1.84*0.07 
7 сн3 5.13 2.08*0.08 3.05*0.08 0.00 
8 сн3сн=снсн2 5.09 2.19*0.01 2.90*0.01 O.II 
9 NH2COCH2CH(CH3) 5.07 2.90*0.02R) 

7.2*} " * 
2.36*0.02Д; 0.25е ^ 

10 Н00ССН2СН2 

2.90*0.02R) 

7.2*} " * 1.47*0.02Д' 0.13 
II носн2сн2сн2 

4.89 1.93*0.02 2.96*0.02 0.07 
12 (CHq)qCGHp 4.88 1.27*0.02 3.61*0.02 -0.16 
13 <с6н5)2сн 4.81 1.69*0.02 3.12*0.04 0.40 
14 сн2=снсн2 4.75 2.07*0.02 2.68*0.02 0.14 
15 С13ССН2СН2СН2 4.62 1.95*0.01 2.67*0.02 0.12 
16 NH2COCH2CH2CH2 4.58 2.07*0.01 2.51*0.02 o.œ 
17 носн2сн2 

4.56 1.90*0.02 2.66*0.œ 0.20 

18 сн3сосн2сн2 
4.56 2.03*0.02 2.53*0.02 0.22 

19 СБН5СНР 4.37 1.81*0.02 
2.13*0. OI3? 
2.52*0.01Й^ 
2.88*0.05R) 

2O37*0.CB") 

2.56*0.08 0.22 

20 нн2сосн2сн2 
4.32 

1.81*0.02 
2.13*0. OI3? 
2.52*0.01Й^ 
2.88*0.05R) 

2O37*0.CB") 

2.19*0.02Д; 0.25 
21 (СН3)ОНС0СН2СН2 

4.32 

1.81*0.02 
2.13*0. OI3? 
2.52*0.01Й^ 
2.88*0.05R) 

2O37*0.CB") 

1.80*0.02Д ^ 
1.41*0.06 

0.25 
22 CH3C(=N0TI)CH2CM2 4.29 

1.81*0.02 
2.13*0. OI3? 
2.52*0.01Й^ 
2.88*0.05R) 

2O37*0.CB") 

1.80*0.02Д ^ 
1.41*0.06 

23 (CH3)3CNHC0CH2CH2 
4.26 

1.81*0.02 
2.13*0. OI3? 
2.52*0.01Й^ 
2.88*0.05R) 

2O37*0.CB") 1.89*0.03Д' 0.25 
24 СН30С0СН2СН2 

4.26 1.97*0.02 2.29*0.02 0.26 
25 +NH3HHCOCH2CH2 

4.26 1.84*0.01 2.42*0.02 
26 cH3tmcocH2cH2 

4.24 1.74*0.08К) 2.50*0.02^ 0.25 
27 N=CCH2CH2CH2 4.17 1.83*0.02 2.34*0.08 0.30 
28 CHqCONHCHp U  4.II 1.95*0.02 2.16*0.03 0.25 
29 HCCHg 4.07 2.94*0.06R) 1.13*0.04 0.55 
30 CH 30C0MHCH 2CH 2  

4.06 1.92*0.02 2.14*0.08 0.25 
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Таблица I (продолжение) 

И* 
пп 

R-CH(NO2) 2, R = pK a
a )  1€к£з° +  -I*«»* 0  П  (У* 

31 +MH3CH2CH2GH2 4.04 1.60*0.01 2.44*0.02 0.40^ 

32 
33 

сн 3соосн 2сн 2  

CH3CONHCH2 

4.02 
3.83 

2.00*0.03 

2.60*0.02 й^ 

2.02*0.03 

1.23*0.02 

0.31 

0.61 
34 СН 3С0СН(0И)СН 2  3.81 1.83*0.02 1.98*0.02 

35 о-Ы0 2С 6Н 4СН 2  3.72 1.58*0.01 2.14*0.02 

36 N-N5CC6H4CH2 3.71 1.59*0.02 2.12*0.02 0.41 

37 "-*kW*8 
Cl"' 0

0
 
C
D
 

O
N
 

СГ
\ 

Ъ
0

 

1.61*0.02 1.99*0.02 0.45 

38 
"-*kW*8 
Cl"' 0

0
 
C
D
 

O
N
 

СГ
\ 

Ъ
0

 

3.32*0.04 0.28 2.98 

39 Br"> 3.58 3.16*0.04 0.42*0.04 2.80 

40 CH3C(NO2)2CH2CH2 3.55 1.93-0.03 1.62*0.04 0.41 

41 NO2NHCH2CH2 3.54 1.70*0.02 1.84*0.02 

42 H 3.47 3.32*0.08 0.15*0.04 0.49 

43 CH30CH2 3.39 2.54*0.02 0.85*0.08 0.52 

44 H0CH2CH20CTI2 3.37 2.50*0.02, 0.87*0.04 

45 NBCCH2CH2 3.35 1.80*0.01 1.55*0.02 0.50 , 

46 CH3N(N02)CTI2UH2 3.28 1.70*0.02 1.58*0.02 0.50° ]  

47 NH2COCH2 3.24 2.18*0.06 1.06*0.06 0.60 
48 NO2CH2CH2 3.20 1.79*0.01 I.41*0.œ 0.62 
49 2»4<N02)2C6H3CH2 3.18 1.40*0.08 1.78*0.04 
50 +NH3CH2CH2 2.82 1.36*0.01 1.46*0.02 0.80 
51 CH3CH2CH(H02)CH2 2.79 1.50*0.03 1.29*0.04 0.60 
52 сн3сн(мо2)сн2 2.77 1.48*0.02 1.29*0.08 0.60 
53 (N-сукцинимидо )CH2 2.75 2.07*0.02 

2.05*0.02") 
0.68*0.02 

1.39^ 54 CH3H(N02)CH2 2.52 
2.07*0.02 
2.05*0.02") 0.47*0.04 1.39^ 

55 СН3СН2Ы(Н0 2)СНР 2.27 2.26*0.10^ 0.01*0.С8 д )  

56 N=CCK2 2.21 2.28*0.06 -0.07*0.06 1.30 
57 CH3C(C1)(H02)CH2 2.13 1.35*0.01 0.78*0.02 0.96 
58 CH3CH2C(NO2) 2CH2 1.36 1.15*0.04 0.21*0.04 I.I6 

я ) 
' Погрешность измерения 0.01-0.02 лог.ед., за исключением 

соединений 3 и 6, где она равна соответственно 0.10 и 0.07 

лог.ед. При 13°. в )  Интерполяция по данным [5]. г )  Констан­

та скорости возрастает с увеличением pH. достигая указанного 
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максимального значения. д )  Измерено методом бронирования. 
}  Принято равным значению С* для неразветвленного замести­

теля. Х /  Реакция имеет нулевой порядок по протону. Приведен 
логарифм константы скорости первого порядка (в сек" 1). 
3  При pH 2.3 - 3.0; в более кислых растворах наблюдается 

увеличение константы. При pH 2.0 - 2-55 выше 2.5 наблюда­

ется увеличение константы. к) Вычислено из константы скорости 

ионизации; экспериментальное значение при pH 2.5 - 3.0 состав­

ляет 2.28*0.01. л^ Вычислено из величины соединения * 50 и 

z*y 2= 0.50 [2]. м ;  При 7°. Экстраполяция по данным [6]. 
0  ' Вычислено из корреляции рК а  с [2]. п )  Вычислено из вели­

чины <У* соединения   45 и z* H^= 0.388. ^ K r  растет с ростомрК 

Таблица П. Корреляционные уравнения для скоростей протолити­

ческих реакций алифатических динитрометильных производных. 

К* 
пп Корреляционное уравнение n 

ig"° 2° = 

ig-Г . 

lg*I, 235» = 

(2.43*0.12)6* - (2.97*0.07) 

(-0.82*0.07)6* • (2.10*0.08) 

(-0.74*0.02 )pKa  + (0.78*0.04) 

(0.26*0.02 )pKa  + (0.79*0.08) 

(0.92*0.00 )]gK*^7
0

o  -(0.99*0.09) 

(0.98*0.05)lgK^3°* +(1.04*0.07) 

0.969 

0.909 

0.982 

0.900 

0.994 

0.981 

0.190 

O.III 

0.141 

0.II3 

0.09 

0.09 

29 

29 

33 

33 

15 

15 

которых константа скорости рекомбинации возрастает с падени­

ем кислотности в интервале pH 2.0 - 3.5, что может быть обус­

ловлено изменением механизма рекомбинации (И* 9, 10, 21-23, 

29, 33, 54 и 55). Для оставшихся соединений (обозначенных 

кружками на рис. 1-3) были выведены корреляционные уравне­

ния 1-4, приведенные в табл. П. 

Как видно из табл. П, существует лишь приблизительная 

корреляция между константами скорости рекомбинации и значе­

ниями fr* и рК а. В то же время для констант скорости иониза­

ции показатели корреляции значительно лучше. При этом реак-
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Рис. I« Зависимость ковстант скорости ионизации алифатичес-

кжх динитрометильных соединений от полярных эффектов замес­

тителей. Нумерация соответствует табл. I. 

I I 1  Дю i 1  1  

Д29 

Дзз 
Дэ 

Д21 Д 
Д23 4 3  

CL п, 20 26 
_ 

о.. 0*8 
п X о—- о 3 £  - 6 0  

-.к0 27 uO>OŽL6 31 а>°57 

36 3/ 51 <3 
Г ̂  16 

о> 1,4 

-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 

Рис» 2. Зависимость констан? скорости рекомбинации анионов 

алифатических динитрометильных соединений с протоном от по­

лярных эффектов заместителей. Нумерация соответствует табл.1 
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Д4? M 29 
44^ 

Д53 W  

Д54 

1 о 1,0 

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 

РКа 
Рас. 3» Зависимость между константами скорости ионизации и 
константами ионизации динитрометильных соединений. Нумерация 

соответствует табл. I. 

1 2 3 

3,6 

3,5 
о 
<о 
* «* 3,4 

& 
3,3 

1 ' 1 1 I 
2,4 

\2 
— 

\l 

2Л 

1 1 1 

1,5 

1,4 +о 
X 

1,3 о» 

<г> 
Г £* 

О 0,1 0,2 0,3 OA 0.5 
VT 

Рис. 4« Влияние ионной силы на скорости рекомбинации с про­

тоном; I - анион динитрометана, 2 - анион I,1-динитропропана, 

3 - анион I«I-динитро-З,3-диметилбутана. 
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ция аокизации примерно в три раза более чувствительна к 
полярным эффектам заместителей* чем реакция рекомбинации с 
протоном. По-видимому, это указывает на то, что степень об­

разования связи С—H в переходном состоянии протолитических 
реакций невелика.Аналогичные выводы следуют из рассмотрения 

коэффициентов при рК а  в уравнениях Бренстеда (К* 3 и 4 в 

табл. П), корректность которых подтверждается их тождествен­

ностью с выведенными ранее для ар илдин итрометан ов [4]. Можно 

представить себе, что основные затраты энергии для достиже­

ния переходного состояния связаны с локализацией заряда на 

углеродном атоме динитрометильного аниона при изменении его 

гибридизации от SP 2  до Sp3. При этом существенное значение 

приобретают стерические эффекты и эффекты электронного оттал­

кивания, которые не остаются строго постоянными даже при 

удалении заместителя на два углеродных атома ввиду значитель­

ных пространственных требований динитрометильной группировки. 

Вероятно, этим и обусловлена плохая корреляция констант ско­

рости рекомбинации полярными константами заместителей. Харак­

терно, что при более строгом сохранении постоянства простран­

ственных факторов в ряду ариддинитрометанов [4] показатели 

этой корреляции существенно улучшаются. В то же время в реак­

ции ионизации значительное разделение зарядов при разрыве 

сигма-связи С-Н обусловливает определяющую роль полярных эф­

фектов заместителей на скорость. 

Некоторые заключения о характере переходного состояния 

могут быть сделаны при рассмотрении влияния ионной силы рас­

твора на скорости рекомбинации. На рис. 4 приведена зависи­

мость lg K£3° +  от корня квадратного из ионной силы для неко­
торых дивитрокарбанионов. Как видно, вплоть до ионной силы 

0.1 - 0.2 сохраняется линейная зависимость между этими па­
раметрами, откуда по уравнению Бренстеда-Бьеррума [7]может 

быть вычислено произведение зарядов в переходном состоянии. 
Оно составляет 0.61*0.09 для динитрометана, 0.65*0.06 для 
I,I-динитропропана и 0.50*0.09 для I,I-д ин итр о-3,3-д име т ил-

бутана. Это подтверждает вывод о значительном разделении 

зарядов в переходном состоянии протолитических реакций динит-
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ромеТЕЛЬНЫХ сое диве НЕЙ. 

Таблица Ш. Соединения» отклоняющиеся от корреляций по 
уравнениям (I) и (2) a i. 

1 ** соед. 
ÄlgkR 

m 
соед. 

** 
соед. 

Al€fkR  
AlgkD 

1б> +3.04 -9.66 13 -0.08 -I.I2 39 в )  +3.96 -3.90 
2 +0.44 -1.37 21 +0.62 •0.56 42 +1.62 •1.63 

I 3 -0.87 -2.73 23 +0.47 +0.47 43 +0.86 •0.86 
9 +0.84 0 29 *1.18 +0.39 47 •0.57 •0.45 

10 +1.40 +I.I8 33 х  +1.00 •0.26 54 +1.09 -1.88 
112 -0.96 -0.26 

%
 

со 

+4.27 -3.62 56 +1.24 -0.12 

а  )  Alg к = к кэксп." ̂  нвыч. ° , В  Корреляционные уравнения 
для 13° (соединение I? I) и 7° (соединения К* 38 и 39) выве­

дены из температурной зависимости констант скоростей(Табл.1У) 

Соединения» отклоняющиеся от корреляций по уравнениям 
I и 2 (см. табл.Ш)» по структурным особенностям можно раз­

бить на следующие группы: 
1. Соединения» разветвленные в oi- иди ft-положении к реакци­

онному центру (И* 2» 3» 9» 12 и 13). Пространственный 

эффект такого разветвления» как нами упоминалось ранее [2]» 
двоякий. С одной стороны,он препятствует копланарному рас­

положению двух нитрогрупп» облегчая локализацию заряда в 

реакции рекомбинации» а с другой - создает пространственные 

препятствия как подходу электрофильного реагента» так в его 
отщеплению. Различные вклады этих эффектов могут приводить» 

при замедленной во всех случаях реакции ионизации» как к 
ускорению рекомбинации (анион I»1-динитро-2-метилпропана» 
И» 2)» так и к замедлению ее (анионы 2»2-ди(орто-толил)-I»I-
динитроэтана» И? 3 и Ы-динитро-3»3-диметилбутана» * 12). 

В соединении * 9 на эти эффекты накладывается повывающий 

скорости протолитических реакций эффект внутримолекулярного 

переноса протона (см. ниже). 
2. Гялоиддинитрометаны (И* I» 38 и 39). Анионы этих соедине­
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ний ямаDT резко повыше иные скорости рекомбшацми с протоном; 
СН-кислоты отличаются столь же или даже более сильно (в случав 

фтора) пониженными скоростями ионизации. Предложенные ранее [2] 
объяснения этих аномалий| связанные с дестабилизацией анионов 

за счет p-Jt- электронного отталкивания« согласуются с этими 
данными. 

3. Соединения» содержащие кислотно-основные ГРУППИРОВКИ В 

молекуле. Ряд исследованных динитрометильных соединений 

содержит в молекуле гетероатомы» обладающие умеренно основ­

ными свойствами. Их быстрая обратимая протонизация в изученном 

интервале pH обусловливает« при наличии благоприятных прост­

ранственных факторов« возможность внутримолекулярного перено­

са протона к медленно рекомбивирувдему динитрокарбаниону. 

Наложение этого механизма передачи протона на обычный бимоле­

кулярный процесс приводит к повышению как скоростей рекомбина­

ции* так и ионизации соединений *# 9« 10» 21»/23 (см. табл.Ш) 

и некоторых других» для которых эффект этот в данном интер­

вале pH выражен слабее. Внутримолекулярный перенос протона 

обусловливает также зависимость эффективной константы скоро­

сти рекомбинации от pH среды; более подробно данный вопрос 

рассматривается в следующем сообщении этой серии. 

4. Соединения« содержащие гетероатом или кратную связь в 
(З-положении к динитрометильной группе (H# 29« 33« 43« 47« 
54 и 56). Анионы соединений этой группы» как и предыду­

щей» характеризуются повышенными скоростями рекомбинации с 

протоном; константы скорости ионизации СН-кислот также пре­
вышают расчетные значения» за исключением 1«1»3-тринитро-3-
азапропана (И? 54) и 3»3-динитропропионитрила (* 56). Однако 

в данном случае предположение о внутримолекулярном переносе 
протона представляется маловероятным ввиду слишком малой ос­

новности гетероатомов. Причины аномалий в этой группе соеди­
нений пока остаются неясными. 

5. Дин ит роме тан (ИР 42). Скорости протолитических реакций 

этого динитроалкана значительно превышают расчетные» причем 

отклонения в прямой и обратной реакциях компенсируют друг 

друга» давая нормальное значение константы ионизации [2]. 
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Повышенная нуклеофильность аниона динитрометана в реакции 

Михаэля была отмечена нами ранее [Ij. Наблюдаемые явления 

можно объяснить благоприятными пространственными факторами 

в реакциях этого соединения вследствие наименьшего из всех 

динитроалканов объема заместителя у динитрометильной группы. 
При этом в случае протолитических реакций» как нами показа­

но на примере орто-замещенных арилдинитрометанов [4],опреде­

ленное значение имеет и природа заместителя» в частности» 

его влияние на структуру воды вблизи реакционного центра. 

Отклонения от бренстедовской зависимости (уравнение 3» 
рис. 3) наблюдаются для тех же соединений» что и рассмотрен­

ные выше» а также для динитрометильных производных И* 6» 44» 
53 и 55 (гетероатом в ß -положении) и К? 22 (кислотно-основная 

группировка в молекуле)» где отсутствуют данные по полярным 

константам заместителей. 

Скорости протонизации ряда динитрокарбанионов были изме­

рены нами также при 7 и 35°. Эти данные наряду со значениями 

констант ионизации при тех же температурах*^ позволили рас­

считать активационные параметры протолитических реакций для 

16 динитрометильных соединений» приведенные в табл. 1У. Полу­

ченные значения в общем соответствуют данным для других ти­
пов нитросоединений» в частности» эфиров Ы-нитрокислот [8]. 

В ряду исследованных динитрометильных производных наиболь­

шую энтальпию активации в обеих реакциях имеет, по-видимому» 

1,1-динитро-3»3-диметилбутан (  12)» т.е. пространственный 

эффект ß-разветвления проявляется в основном в виде энталь-
пийного вклада. В то же время энтальпия активации наиболее 

пространственно доступного аниона динитрометана одна из са­

мых низких в данной серии. К сожалению» более детальный 
анализ термодинамических параметров активации невозможен 

вследствие значительных погрешностей их определения. 

Температурная зависимость констант скоростей протолити­

ческих реакций была использована нами для проверки соблюде­

ния изокинетических соотношений в данной серии. Один из ме­

тодов такой проверки основан на вычислении зависимости между 

*^А.С.Космынина и И.В.Целинский» будет опубликовано. 
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Таблица1У. Температурная зависимость констант скоростей протолитических реакций 

алифатических динитрометильных соединений. 

соед 

-ig к*20  дН* 
ккал/моль 

д5* 
энтр.ед. 

ig kX дН* 

ккал/моль 

AS* 

энтр.ед. соед 7° 35° 

дН* 
ккал/моль 

д5* 
энтр.ед. 7° 35° 

дН* 

ккал/моль 

AS* 

энтр.ед. 

2 4.54*0.03 3.19*0.04 18.2*1.0 -11.9*3.5 2.17*0.02 3.22*0.03 14.1*0.6 3.3*2.2 

4 3.79*0.02 2.65*0.03 15.4*0.7 -18.6*2.5 1.80*0.01 2.69*0.02 11.8*0.6 -6.0*2.2 

8 3.58*0.02 2.25*0.03 17.9*0.7 -9.6*2.5 1.63*0.01 2.70*0.02 14.3*0.4 2.4*1.5 

12 4.39*0.03 2.98*0.03 19.3*1.1 -8.2*3.8 0.62*0.02 1.82*0.02 16.1*0.6 4.3*2.0 

16 3.16*0.02 1.80*0.02 18.4*0.£ -5.2*2.0 1.57*0.01 2.62*0.01 14.0*0.5 1.0*1.8 
20 2.80*0.02 1.55*0.03 16.7*0.7 -9.5*2.5 1.62*0.01 2.68*0.02 14.2*0.6 1.6*2.2 
21 2.45*0.02 1.19*0.02 17.0*0.6 -6.9*2.0 1.99*0.01 3.03*0.01 13.9*0.3 2.5*1.0 
24 2789*0.02 1.75*0.02 15.3*0.6 -14.8*2.0 1.51*0.01 2.43*0.01 12.2*0.3 -5.7*1.0 
26 2.70*0.02 1.41*0.04 17.4*0.7 -6.5*2.6 1.65*0.01 2.75*0.02 14.6*0.5 3.3*1.7 
28 2.72*0.03 1.62*0.04 14.7*1.0 -16.0*3.5 1.47*0.02 2.42*0.02 12.7*0.6 -4.2*2.0 
31 2.97*0.03 1.80*0.02 15.7*0.9 -14.0*3.1 1.16*0.02 2.13*0.01 12.9*0.8 -4.9*2.8 

42 0.68*0.04 0.51*0.04^ 14.1*1.5 -9.2*5.2 2.94*0.03 3.06*0.03^ 9.9*1.2 -9.2*4.2 
44 2.20*0.04 0.98*0.02 16.4*0.7 -7.6*3.0 1.25*0.03 2.30*0.02 13.9*0.5 -0.9*1.8 
50 2.04*0.03 1.07*0.02 13.0*1.6 -19.3*5.6 0.84*0.02 1.70*0.02 11.1*1.3 -12.5*4,5 
52 1.88*0.03 0.71*0.02 15.7*0.7 -8.8*2.5 0.95*0.02 2.01*0.02 14.2*0.6 -1.3*2.2 
57 1.35*0.03 0.20*0.03 15.4*0.8 -7.4*3.0 0.85*0.02 1.85*0.02 13.-4*0.6 -4.7*2.1 

а )  При 12° 



константами скорости при равных температурах. Соответствую­

щие данные для реакций ионизации и рекомбинации приведены в 

табл. П (уравнения 5 и 6). Как видно» в обоих случаях наблю­

дается хорошая линейная корреляция» однако в пределы досто­

верности угловых коэффициентов попадает отножение Tj/Tg = 

0.91» а для реакции рекомбинации - и единица. Поэтому изоки-

нетическая температура не макет быть найдена из этих данных* 

Подобно этому « ввиду ограниченности исследованного темпера­

турного интервала не представляется возможным рассчитать изо-

кмнетическую температуру из зависимости р* от I/T» и вопрос 

о ее существовании остается открытым. 

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

Фтор дин итр оме тан (V s  I) синтезирован по способу [9] , 

ß-оксиэтил-2»2-динитроэтиловый эфзр (fe 44) - аналогично со­

единению   43 из 1»1»I-тркнитроэтана с гликолятом калия в 

среде метилового спирта. Методы синтеза остальных динитро­

метильных производных приведены в [2]. Во всех измерениях 

исходили из калиевых солей I»I-дивитропроизводных (за исклю­

чением соединений 25» 31 и 50» представляющих собой 

цвиттер-ионы)» очищенных двух-трехкратной кристаллизацией 

из воды или водно-спиртовых смесей непосредственно перед 

измерениями. 
Измерение констант скорости рекомбинации производилось 

на скоростном регистрирующем спектрофотометре аналогично 

описанному ранее [4]. Расчет констант скорости проводился 

графически по формуле» приведенной в [4]. Если разница в рК а  

динитрометильного соединения и pH раствора была меньше 1.5» 
вводилась поправка на обратимость реакции - вычисленная вели­

чина к^ умножалась на коэффициент » равный степени завер­

шенности реакции к моменту равновесия: 

antiiog(pK a  - pH) 

I •arrtiIog(pKa - pH) 

Измерение скоростей ионизации динитрометильных соединений 

методом бронирования основано на том» что скорость взаимо­

действия динитрокарбанионов с бромом значительно превышает 
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скорость их рекомбинации с протоном» Таким образом» лимити­
рующей стадией бромирования является ионизация динитроалкана. 

Измерения проводились на описанном выше регистрирующем спек­
трофотометре • В термостатированную с точностью до 0»1° квар­

цевую кювету» содержащую динитрометильное соединение в вод­

ном растворе НС10 4  + NaCIO^ с pH около 2 и ионной силой 0.10. 

впрыскивалось эквивалентное количество брома в водном раст­

воре КВг, и замерялась интенсивность проходящего пучка света 

на длине волны ~ 400 нм. Бронирование в этих условиях проте­

кает необратимо по кинетике реакции первого порядка. Констан­

ты скорости ионизации вычислялись графически по вышеуказанной 

формуле. Обычно они согласовались в пределах 5 - 7 % с рассчи­

танными из констант скорости рекомбинации и значений рКа* 
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methyl Compounds 
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S U M M A R Y  

The rates of recombination with the proton have been mea­

sured spectrophotometrically for a series of aliphatic 1,1-

-dinitrocarbanions in aqueous solution at 20°G and ionic 

strength of 0.10 . In most cases the observed rates were 
found to obey a second-order kinetic law, being first order 
in respect of each reactant 

The values of 1,1-dinitroalkanes ionization rate constants 
(k 2̂° ) were evaluated from their pK 's and recombination 

H 0+ 
rate constants (k^3 ) though in several cases they were 

measured independently by means of the bromination method. 
The latter values in general agreed well with the calculated 
ones (see Table 1 in the Russian text). 

The logarithms of ionization and recombination rate cons­
tants were correlated with Taft's d constants of substituents 

at the reaction center as well as with pKa's of corresponding 
CH-acids in the Brönsted equation (see Table II and Figs.1-3). 

Only fair fits were observed for recombination rates whereas 
good correlations could be obtained for ionization velocities. 

The relative values of the slopes suggest that the extent 
of bond making is small in the transition state. The same 

conclusion follows from the effect of ionic strength on re­

combination rates (see Fig. 4), from which the product of 
charges in the transition state can be calculated. 

1,1-Dinitro compounds deviating from the regression lines 

represented by Eqs.(l) and (2) may be divided into following 
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groups: (i) dinitromethane and compounds branched at a£ — » 
as well as y3 -positions, the reasons being variable 
steric effects ; (ii) halodinitromethanes whose deviations 
are caused by a p— ̂  electron repulsion in the carbanions; 
(iii) compounds bearing moderately basic heteroatoms in the 
molecule whose fast reversible protonation gives rise to 
internal proton transfer to carbanions; (iv) compounds with 
hardly basic heteroatoms or multiple bonds at /3 -position 
for which there is no unequivocal explanation of their de­
viations . 

The recombination rates for several dinitrocarbanions 
were measured also at 7 and 35°C. These data coupled with 
the temperature dependence of pK^'s made it possible to de­
termine the thermodynamic parameters of activation for both 
forward and reverse protolytic reactions of dinitromethyl 
compounds (see Table IV). 

The temperature dependence of rate constants was used 

also to check the isokinetic relation in this series. The 

question of its existence, however, could not be definitely 

decided upon due to uncertainties in the slopes of equations 

relating log k's at different temperatures (see Eqs.(5) and 
(6) in Table II). 
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институт им. Д.И.Менделеева 

Поступило 2 мая 1970 г. 

Методом потенциометрического титрования в среде 
диметилсульфоксида при 25° найдены константы диссо­

циации для 23 пара-, мета- и орто-замещенных фенолов* 
Получены корреляционные уравнения, связывающие 

p Ka(DMC) фенолов с константами заместителей (<5**иd), 
р Ка(н 0) и  химическим сдвигом протона гидроксильной 
группы ( Sон)- При использовании нуклеофильных кон­

стант заместителей величина константы реакции р ока­

залась равной ̂ -2,7. Установление корреляционной зави­

симости между рК а(Ш С) и $ (ямс) Дает возможность 
быстро оценивать константы диссоциации фенолов. 

В настоящее время в препаративной органической химии 

в качестве реакционной среды начинает широко использоваться 

диметилсульфоксид (I). В связи с этим нам представлялось 

интересным определить в этом диподярном апротонном раство­

рителе константы кислотности некоторых пара-, мета- и орто-

-замещенных фенолов, которые, как известно, являются од­
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ними из наиболее распространенных химических реагентов. 

Экспериментальная часть 

Все использованные в работе фенолы были очищены по 
известным методикам и их константы соответствовали лите­
ратурным данным. Величины рК а  указанных веществ оценены 
методом потенциометрического титрования со стеклянно-
-хлорсеребряной системой электродов на потенциометре 
ЛПМ-60М. Температура опытов 25°+0,5. Концентрация раст­

воров фенолов не превышала 0,02 моль/л. Мерой кислотности 

исследуемых веществ служили величины их потенциалов полу­

нейтрализации (д ), а стандартом-бензойная кисло­

та (2). В качестве титранта использовался 0,1 н. бензоль-

но-спиртовый (5:1) раствор гидроокиси тетрабутиламмония. 

Расчет показателя константы кислотности рК а  осуществлял­

ся по несколько модифицированной формуле Гендерсона (3): 

Полученные результаты приведены в таблице I. 

Обсуждение результатов 

Найденные в данной работе константы диссоциации пара-

и мета-замещенных фенолов были использованы нами для уста­

новления некоторых корреляционных зависимостей. Так, при 

оценке влияния химической структуры заместителей, нахо­

дящихся в пара-положении к гидроксильной группе, как и 
следовало ожидать, наиболее пригодными оказались нукдео-
фильные константы заместителей (таблица 2). Полученная 
для этого случая величина р , равная^-2,7, свидетель­
ствует о влиянии на константу реакции способности раство­
рителя стабилизировать образующийся фенолят-анион посред­
ством водородной связи. Действительно, значение р для 
диссоциации фенолов при 25^0 в воде, т.е. в протонном 

растворителе, способном к такой стабилизации, равно толь­

ко 2,23 (5). Более отчетливо указанная тенденция наблкда-
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Таблица I 

Константы диссоциации фенолов в диметилсульфоксиде 

: PKa(DMC) 
где Я :  

<11,0) 
(4) 

Константы 
теле! 

6 (7)  

замести-
t 
d (7,8)  

^ (8,9) 
OH(«Z>Z#C) 

1 • г ö 6 

пара- и мета-замещенные фенолы 

I. а-СHg 14,4 10,14 -0,17 -0,15 9,03 

2./г -F 14,0 9,95 0,06 0,005 9,33 

3. H 13,7 9,98 0 0 9,23 

4. Л7 -сHg 13,6 10,08 -0,07 -0,07 9,15 

5. п -В г 13,2 9,36 0,23 0,25 9,62 

6. Я -СНдО 13,1 д,65 0,12 0,12 9,41 

7. а -Cl 12,7 9,38 0,23 (0,25) ^9,60 

8.п -COOCgHg 12,4 8,50(5) 0,81») 0,64 10, 24Х 

9.Л7 -СООСНд 12,3 - 0,39 0,39 -

ЮЛ -СОСНд 12,3 9,В 0,38 0,38 9,74 

11.Л7-//0 2  12,1 8,40 0,71 0,71 10,27 

12. /г -СОСНд 11,9 8,05 0,50 0,84 10,28 
XXX) 

0,83 10,43 13 • /1. —COCgH^ И,4 - 0,46 

0,84 10,28 
XXX) 

0,83 10,43 

14. п -СНО 

15./г -Уо 2  

И,1 

ю. iV) 

7,62 

7,15 

0,22 

0,78 

1,04 

1,24 

10,57 

10,90 

орто-замещенные фенолы 

16. СНд 13,5 10,28 -0,17 -0,13 9,10 

17. СН(С^) 2  13,2 - - -0,15 9,07 

К. С(СНд) 2  
13,2 11,34(6) - -0,08 9,17 

В. Вг 12,7 8,44 0, 21 0,55 10,07 

20. СН 2СН=СН 2  12,7 
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I 
21. Cl 

22. F 

23. А/О-

12,5 8,48 0,20 0,50 

11,9 8,81 0,24 0,29 

10,0 7,23 0,80 1,20 

10,00 

9,70 

10,37 

x) константы диссоциации найдены с точностью +0,25 ед. 

р Ка 
xx) приведены данные для /t -СООСНд 

xxx) вычислено по формуле^ =0,720 ^£^-0,038 (8) 

j^x) литературные данные: а-индикаторный метод, 

р ка(ДМС) =  §» 9( 1 0)» 6  ~ потенциометрическое титро­
вание, УрК 2 5  = 10,4*0,3 (II). 

а(ДМС) 

Таблица 2 
25 и  

Корреляционные уравнения, связывающие рк пара-
25° а(ДМС) 

"и мета-замещенных фенолов с рк t  константами 
А(Н2°) 

заместителей <$ и 6 и с? ОН(ДМС)*) 

замещенные 
фенолы П корреляционные уравнения 

пара- и мета- 15 
р Ка (ДМсГ 

па ра- и мета- 15 
Р К3(ДМС)* 

пара- и мета- 13 
р Ка(ДМС)=  

пара- 9 
p Ka(DMG)= 

пара-

пара-

и мета- 14 

Ю 
Р Я3(ДМС)=  

рЯ = 
* а(ДМС) 

= 13,7 - 2,66 <5 

= 2,1 + 1,17 рК ̂(иго) 

0,3 0,984 

0,6 0,82 

0,3 0,958 

И, - число коррелжруемых точек. 
8 - стандартная ошибка, -коэффициент корреляции. 
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лась при определении констант диссоциации с помощью потен­

циалов полунейтрализации пара- и некоторых других производ­

ных фенола (12). Оказалось, что в случае 2,6-дихлор-пара-

-замещенных фенолов величина р возрастает при переходе от 
воды (2,55) к метанолу (2,99), хлорбензолу (4,93), диокса-

ну (5,15), бензолу (5,37) и ацетону (5,39). Из этих данных 

следует, что влияние на р диэлектрической постоянной раст­

ворителя по сравнению с его способностью образовывать 

H-связь с фенолят-анионом существенно меньше. 

Аналогичные результаты были получены при определении 

констант диссоциации бензойных кислот в различных раствори­

телях (13). И в этом случае способность протонных раствори­

телей образовывать Н-связи с кар бокс ил ат-а ни оном уменьшают 

константу реакции. 

Установление корреляционной зависимости между РК а(дмс) 
и 6 уже само по себе подразумевает наличие корреляции меж­

ду рк а/ з м с )и Р к
а(н 2о) • М ы  нашли числовую зависимость 

этих двух величин (таблица2), так как она может оказаться 
полезной для перехода от одного типа растворителя к другому, 

поскольку в литературе, как правило, константы диссоциации 

фенолов, найденные в органических средах, сопоставляют с 

константами диссоциации в воде. 

С нашей точки зрения очень интересным является факт» 

показывающий наличие корреляции между рК а(Ш С) и хими­

ческим сдвигом протона гидроксильной группы ( & о м  ) фенола 

в диметилсульфоксиде (таблица 2). Так как в этом раствори­

теле в широком диапазоне концентраций исключается межмоле­

кулярная самоассоциация фенолов, то найденная корреляция 

дает возможность очень быстро определять рК^^ис) различных 

пара- и мета-замещенных фенолов по их $ о н(D M Cy 
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S U M M A R Y  

The dissociation constants of 2? p-,m-, and ortho-
-substituted phenols in dimethyl sulfoxide (ШС) at 25®C 

have been measured using the Potentiometrie titration me­

thod. The correlation equations between quantities such as 
pKa(DMC) of Phenols and the substituent constants ( б"™and 

<} ) » pKa(H20) 81111 chemical shift of the proton of 
the hydroxy 1 group ( Ô ) have been established. Making 
use of the nucleophilic substituent constants the f value 
turns out to be equal to 2.7« For the convenient esti­
mation of the pK& value the correlation between Рк

а(щс:> 

and S (DMC) values caJa be used. 
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Методом потенциеметрического титрования в ди-
метилсульфоксиде при 25° определены константы кислот­

ности для 19 бисфенолов. Между pKaj^ c^ орто-диза-

мещенных диана и рКа^^ соответствующего орто-заме-

щенного фенола найдена удовлетворительная коррелядион 

ная зависимость: рКа^/д^^СОЛ + 0,97 рКа^^)+0,3; 
X =0,971. 

Полученные константы кислотности бисфенолов ис­

пользованы для оценки некоторых результатов высоко­
температурной и низкотемпературной поликонденсаций. 
Так,с одной стороны, оказалось, что при взаимодейст­
вии бисфенолов с хлорангидридами дикарбоновых кислот 
в дитолилметане при 180° константы скорости поликон­
денсации уменьшаются с ростом кислотности бисфенолов. 
С другой стороны, при проведении поликонденсации в 
присутствии триэтиламина при 50° в дихлорэтане коэф­
фициент полимеризации полиарилата увеличивается с 

ростом кислотности бисфенола.Зти данные свидетельству 

ют о том, что в присутствии третичных аминов наряду с 
нуклеофильным возможен и общий основной катализ. 
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В настоящее время бисфенолы находят широкое приме­
нение для синтеза различных типов полимеров: полиарилатов, 
поликарбонатов, простых полиэфиров,эпоксидных смол, поди-
амидоэфиров и др. [i] . 

Однако при выборе бисфенолов для получения полимеров 

нет какого-либо единого критерия, позволяющего оценить их 
реакционную способность. С этой точки зрения удобной ме­

рой для оценки способности фенольного компонента участво­

вать в поликонденсационнсм процессе являются константы 

кислотности фенольных групп (К а  ) или их показатели (рК а). 

В литературе имеются немногочисленные данные по этому 

вопросу, которые охватывают небольшое число бисфенолов, 

что делает невозможны* применение таких констант для ука­

занных выше целей. 
В данной статье приведены константы кислотности для 

19 бисфенолов (таблица I) в среде безводного диметилсульф-
оксида. Найденные величины использованы нами для интерпре­
тации некоторых результатов синтеза полиарилатов методом 
высокотемпературной и низкотемпературной поликонденсации. 

Экспериментальная часть 

Большинство исследованных в работе бисфенолов было 
получено в лаборатории гетероцепных полимеров ИНЭОС АН СССР. 
Все соединения имели характеристики, соответствующие лите­

ратурным данный. 
Величины pKQ  указанных веществ оценены методом по-

тенциометрического титрования по ранее описанной методике 
при 25° [2] . Концентрация растворов бисфенолов в диметил-

сульфоксиде не превышала 0,04 моль/л. 
Полученные результаты приведены в таблице I. 

Е. 
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Таблица I 

Константы кислотности бисфенолов, содержащих раз­
личные м ос тиковые группыи, и орт о-зам еще иных бис­

фенолов * 

К* 
пп Формула PKaf 

Слмс) 

   
пп 

Формула 

(дао) 

I. ю&СрХ-О-он 
40" 10 

IM 12. 13,8 

2. 
Cfi 

12Л 13. HoQoJ&oH 13,9 

3. 
ф-со 

12,6 

13. HoQoJ&oH 13,9 

3. 
ф-со 

12,6 

14. 

0гЫ СНj t/Oi 

WO^Ç-^OH 

CHi 

10,0 4. 
но^-сн^уон 

à 
13,0 14. 

0гЫ СНj t/Oi 

WO^Ç-^OH 

CHi 

10,0 

5. «oO-ф-О« 13,0 

14. 

0гЫ СНj t/Oi 

WO^Ç-^OH 

CHi 

10,0 

5. «oO-ф-О« 13,0 
15. 

F CMi fr 

нофсфон 

СНь 

12,3 

6. он 18,0 

15. 
F CMi fr 

нофсфон 

СНь 

12,3 

6. он 18,0 

16. 
tf C H i r t  

Ois 

12,5 
7. m-Q-тj)-©-OH 13,0 

16. 
tf C H i r t  

Ois 

12,5 

8. 13,1 
17. 

CH/CwCti, ЦЫЦ 

но&сфон 12,9 

9. 
CHi 

13,1 

17. 

СН» 

12,9 

9. 
CHi 

13,1 

18. ы ?V<CHî 

HoJ&c-QoH 
СНь 

13,1 

10. 13,3 

18. ы ?V<CHî 

HoJ&c-QoH 
СНь 

13,1 

II. ноф-сцфон 13,3 
19. 

Щ ) ы с н > с и щ  

H0&Ç&OH 
СНJ 

13,6 

s Константы кислотности найдены с точностью +0,25 ед рКа. 
Для бисфенолов  2-11: дрКа=рК а 2-рК а т  =2,3 +0,3. 

- 288 -



Обсуждение результатов 

В данной работе константы ионизации бисфенолов оп­
ределены в безводном диметилсульфоксиде (дмс). Посколь­

ку различные классы органических соединений, в тем числе 

и бисфенолы, хорошо растворимы в этем диполярнеы, апро-

тонном растворителе, то диметилсульфоксид представляется 

нам удобной органической средой для оценки кислотных 

свойств фенольных групп. В дальнейшем для бисфенолов 

типа HO-^R^VOH, возможно удастся значительно упрос­
тить процесс определения рК а 1  (дмс), использовав для этой 

цели полученное нами корреляционное уравнение, свя­

зывающее рКа(дмс) пара-замещенных фенолов с величинами 

их химических сдвигов Г 2 1 . В случае неописанных бисфено-
R' X J 

лов типа NO-^yR^^-ОИ для оценки их рК ац д а С) можно 

использовать pKa^ c^ соответствующих орто-замещенных фе­
нолов, которые связаны с pK aj^ c^ следующей корреляцион­
ной зависимостью: 

рК а 1(дмс) =[0,4 + 0,97 рК а ( л м с )] ±0,3; Т =0,971 . 

Полученные в данной работе константы кислотности 

бисфенолов в первем приближении, вероятно, можно использо­
вать для оценки основности и, следовательно, нуклеофиль-

ности фенольных групп в реакциях замещения при карбониль­

ном атоме углерода. 

Характерным примером такой реакции является взаимо­

действие фенолов с хлорангидридами карбоновых кислот, при­

водящее в случав бифункциональных реагентов к образованию 

полиарилатов. 

НО-Дг~ОН + CtCO-R-COCt —* 0- A r -0C0-R-C0—+ 2 H C ß  (О 
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Для получения поли*ера по уравнению реакции! требуется 
или нагревание раствора до 150-200°, или введение в реак­

ционную смесь эквивалентного количества третичного амина. 

-3,4 

-3,6 

-3,6 

-4,0 

-4,2 

09 

Ою 

100 

50 

12,5 13,0 13,5 12,5 13,0 13,5 

Рис.1 Зависимость констант скорости реакции получения 
полиарилатов в дитолилметане при 180° [3-5] 
от pK aj соответствующих бисфенолов. 

Рис.2 Зависииость коэффициента полимеризации полиари­

латов, получаемых низкотемпературной поликон­
денсацией при 50° в дихлорэтане в присутствии 

триэтиламина, от pKQj соответствующих бисфено­
лов. Нумерация на рисунках та же, что и в 
табл.1 и 2. 
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В настоящее время известны константы скорости реак­
ции различных бисфенолов с хлорангидридом терефталевой 

кислоты в дитолилметане, определенные в интервале 160-
-200° [3-5] . Как видно из рис.1, с ростом кислотности 

бисфенолов наблюдается уменьшение соответствующих кон­

стант скоростей. Небольшое количество данных, получен­

ных в сравнительно узком интервале величин pK f ij,делает 
с нашей точки зрения нецелесообразны* нахождение для 

этого случая корреляционного уравнения, которое бы свя­

зывало &JK и pK aj. Полученный результат является лишь 
наглядной иллюстрацией того, как с уменьшением основ­

ности бисфенола (или с ростом его кислотности) проис­

ходит уменьшение скорости нуклеофильного взаимодействия 

фенольных и хлорангидридных групп. 
Противоположное явление наблюдается для низкотем­

пературной поликонденсации, когда мы проводили синтез 

полиарилатов в присутствии эквивалентного количества 
триэтиламина при 50°.(Концентрация исходных реагентов 
в дихлорэтановом растворе составляла 0,2 моль/л).В слу­
чае низкотемпературной поликонденсации мы пока еще не 

определили константы скорости реакции, однако найденные 
молекулярные веса полиарилатов дают все же возможность 
оценить скорости взаимодействия хлорангидрида терефтале­

вой кислоты и различных бисфенолов.(Выходу полиарила­

тов, получаемых по этому методу, близки к количествен­
ному). Можно предположить, что при прочих равных условиях 

большей скорости реакции будет соответствовать большая 

величина молекулярного веса полииера. Оказалось, что с 

ростом кислотности бисфенола происходит увеличение мо­

лекулярного веса полиарилатов, синтезированных в иден­

тичных условиях (рис.2). 
Будет ли подобная зависимость сохраняться для более 

широкого интервала значений рК ар в настоящее время 
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еще на ясно. Однако сам факт роста молекулярного веса 
полиарилата, происходящий с ростом кислотности бисфенола, 
очевиден. Помимо приведенных выше данных об этом свиде­
тельствуют и другие полученные нами результаты. Так, на­
пример, совместная поликонденсация фенолфталеина с эти­
лен гликолем и с водой показала на значительно большую 
реакционную способность фенольных групп, кислотность 
которых значительно выше, чем у гликоля и воды. Эти дан­
ные говорят о том, что в случае низкотемпературной поли­

конденсации наряду с нуклеофильныи возможен и общий ос­

новной катализ. 
Таким образом, из рассмотренных в настоящей работе 

результатов видно, что знание констант кислотности бисфе­
нолов открывает большие возможности как с точки зрения 

интерпретации полученных данных, так и с точки зрения 

априорной оценки поликонденсационного процесса. В даль­

нейшем нами предполагается получить корреляционные урав­

нения, которые позволили бы вычислить константы кислот­
ности бисфенолов в различных средах. 
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S U M M A R Y  

The dissociation constants of 19 bisphenols in di­

methyl sulfoxide at 25eC have been measured using the Po­

tentiometrie titration method. Between the Р^а(1Д£с) values 

of ortho-substituted diane and corresponding ortho-substi-

tuted phenol a correlation equation 

^а(ШС) = 0Л + 0,97 pKa(DMC) -0.3 
(r = 0.971) has been formulated. 

The acidity constants obtained could be used for the 

estimation of some results of the high and low temperature 

polymerization. For instance, it turned out that, one the 

one hand, in the interaction of bisphenyls with chloroanhyd-

rides of dicarboxylic acids in ditolylmethane at 180°C the 

rate of polymerization decreases with increasing acidity 

of bisphenols. On the other hand, in the presence of tri-

arylamine at 50eC in dichloroethane the polymerization coef­

ficient of polyarylate increases with the increasing acidity 

of bisphenols. These facts show that in the presence of tert-

-amines besides the nucleophilic catalysis the general basic 

catalysis can occur as well. 
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УДК 541.124 + 547.54 

СТРОЕНИЕ, СВОЙСТВА И ПРЕВРАЩЕНИЯ АМИДОВ И ЭФИРОВ. 

III. О применимости корреляционного анализа при 
изучении кислотно—катализируемых реакций. 

Е.С.Беляев, Л.И.Котляр, Л.И.Тимохина. 

Сибирский технологический институт 

Красноярск 
Поступило 8 мая 1970 г. 

В среде хлорной кислоты при £. =25 - 0,1°С 

изучена кинетика кислотного гидролиза замещён­

ных фенклсульфаминовых кислот. Проведён корре­
ляционный анализ при различных концентрациях 

хлорной кислоты. Величина JD в зависимости от 
концентрации хлорной кислоты изменяется от 1,0 

до 3,3,причём в области малых концентраций кис­
лоты и в концентрированной кислоте наблюдается 

тенденция к постоянству величины . 
Полученные экспериментальные данные подтвер­

ждают теоретические выводы о применимости кор­
реляционного анализа в тех случаях, когда кон­

станта скорости носит сложный характер. 

В работе /X/ теоретически рассмотрены возможности 

корреляционного анализа в тех случаях, когда эффек­

тивная константа скорости носит сложный характер. 

Примером таких реакций являются реакции кислотного 

гидролиза, протекающие по схеме: 

А + Н+  ZZT АН+  (быстро) (j) 

АН* — продукты реакции (медленно) (2) 
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В общем случае эффективная константа скоростн выражает­

ся следующим образом: 

К°/НУ 

КЭФФ.- Д+/ T ^ 

где К а~ константа основностж реагента А; 

К 0- константа скорости превращения протонизованной 

формы AHÎ 

В соответствии с положениями вышеуказанной работы, кор­

реляционный анализ имеет физический смысл в двух крайних 

случаях: 

а) при /НУ<^К а  

h + (С/5 "Л )Б^ 

где JD - относится к лимитирующей стадии, a J3 - к рав­

новесной стадии; 

б) при /НУ ка 

Таким образом, величины и, столь важные для ха-

ражтеристики механизмов реакций, могут быть определены 

путём использования значений к
Эфф.» полученных в гранич­

ных условиях. 

Однако эти выводы не подвергались экспериментальной 

проверке, и ряд авторов /2,3,4/ при изучении реакций кис* 

лотного гидролиза, молча относит полученные значения 

к лимитирующей стадии реакции. 

Для практической проверки положений работы /V нами 
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был подробно изучен кислотный гидролиз ряда замещённых 

фенилсульфамоовых кислот в хлорной кислоте различных кон­

центраций. Как было показано нами ранее /5/, зависимость 

от концентрации кислоты носит колоколообразь- : * 

характер, типичный для процессов, протекающих с участием 

воды в лимит нрувщей стадии. Данные, полученные авторами 

/2/, также свидетельствуют о механизме А-2. Кроме того, 

указанные авторы, измерив скорость кислотного гидролиза 

ряда замещённых фенилсульфаминовых кислот в 0,09 H соля­

ной кислоте при 75°С, определили значение^ реакции рав­

ное +0,95 (Z - 0,984). 

Механизм кислотного гидролиза соединений отроения: 

Ах-ё-^ОзН, где M « О /3/,-Л/Н /2/, S А/, выгля­

дит еледующим образом: 

At< -41- S Oo + Н+^Аг-йН-£0 3  (быстро) (I) 
+ 

0 3  -—•- Аг-Ш + S О3 (медленно) (2) 

Причём в одних случаях вода участвует в лимитирующей ста­

до, а в других нет. 

Нетрудно показать, что в случае участия воды в лимити­

рующей стадо реакции, указашые выше положения относи­

тельно границ применимости корреляционного анализа оста­

ются в силе. 

Последовав кинетику гидролиза фенилсульфаминовых кис­

ло* строения X-C6H^NH50jH, гдех- 0СН3; сн3; Н; Сб, 

мы получили результаты, приведённые на рис. 1(a) и в 

таблице I. 
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1,6 
1,8 
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3,8 

4,0 

4,0 

3,0 

2,0 

1,0 

0,0 
о 10 20 30 40 50 60 УоНСЮ^ 

Рис. I. 

а) Зависимость ~&ДЭ*,- Г  от концентрации хлорной кисло­

ты для соединений строения: x-C^H^HSO^H, где 

X « U-& - I; и-се - 2; м-0СН 3- з; н - 4; м-сн 3- 5; 

п—CBj— 6 J п-OGH-^- 7, 

d) Зависимость величин £ - I," Х- 2? ^ - 3 ст концентра­

ции кислоты (табл. 2). 

10 20 30 40 50 60 £ HCI0, 
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Таблица I. 

НС10я 
Кэфф. 

НС10я 
Кэфф. 

НС10я х) H N Ute. П-0СН3 П'СИЪ м-СИъ 

х) H М-ОЩ, 
I 19,4 3,12 3,09 2,92 2,84 2,66 2,69 2,55 

2 25,3 3,05 2,94 2,73 2,62 2,48 2,46 2,34 

3 29,6 2,97 2,87 2,58 2,43 2,25 2,23 2,13 
4 34,8 2,88 2,81 2,40 2,29 2,04 2,01 1.82 

5 43,3 2,99 2,87 2,40 2,20 1,80 1,79 1,46 

6 45,6 3,07 2,90 2,48 2,20 1,80 1,80 1,42 

7 47,5 3.14 2,97 2,55 2,24 1,82 1,80 1,37 

8 51,1 3,33 з.и 2,62 2,45 2,06 1,89 1,37 

9 54,3 3,55 3,34 2,97 2,63 2,22 2,05 1,52 

Ю 57,3 3,86 3,42 3,25 2,84 2,28 2,29 1,77 

х  Значения Кэфф, д л я  незамещёной фенилсульфамино-

вой кислоты взяты из работы /5/. 

Подученные данные позволили провести корреляционный 

анализ значений К э ф ф ф, измеренных в среде 19,4; 25,3; 

29,6; 34,8; 43,3; 45,6; 47,5; 51,1; 54,3; 57,# хлорной 

кислота . Результаты анализа приведены в таблице 2 и на 

рис. 1(6). Проанализируем их. Прежде всего следует отметить 

что зависимость коэффициента корреляции Ъ от концентрации 

кислоты проходит через минимум, а стандартного отклонения 

^ - через максимум. Падение величины г и увеличение ве-
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личины крепких кислотах может быть отнесено к аномаль­

ному поведению мета- и параметоксифенилоульфаминовых кис­

лот в этой области кнслотностей. Следует отметить, что да­

же в промежуточной области величины Z и имеют значения, 

соответствующие хорошей корреляции. 

Зависимость величиныjO (использовались обычные значе­

ния б' Гаммета) от кислотности среды носит характер, напо­

минающий сигмоидную кривую. В области слабых и концентри­

рованных кислот наблюдается тенденция к постоянству вели­

чины JD » В слабых кислотах величинаß~ О,5 f 0,9, а в 

крепких - 3,3 f 3,5, Как было указано выше, величина J , 

полученная в крепких кислотах, может быть отнесена к лими­

тирующей стадии, тогда как в слабых кислотах она представ­

ляет разностьJD -JD. ОтсюдаJD равновесной стадии для на­

шего случая равно -2,4 * -3,0. Интересно отметить, что 

эта величина близка к величинеJ) ионизации анжжинов -2,7 

/б/, что является подтверждением ионизации фенилсульфамж-

новых кислот по азоту. 

Что же касается величиныJD, полученной авторами /2/, 

то она представляет собой разность P-J^. Аналогичное за­

ключение можно сделать относительно величины j) « 0,5, оп­

ределённой для аржлсульфатов /4/; в разбавленной HCI. 

Для дополнительной провержж положения равновесия (I) 

нами было определено значение pKg для параметоксифеиилсуль-

фаминовой кислоты (рис. 3). Для менее основного ооединеншя, 

что представляло больший интерес, эта попытка оказалась 
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безуспешной вследствие протекающей реакции гидролиза. 

Таблица 2. 

N 1.НЩ сР г Sy le к» 

I 19,4 1.06 0,964 0,062 -2,88 

2 25,3 1,24 0,961 0,074 -2,70 

3 29,6 1.47 0,956 0,093 -2,54 

4 34,8 1,78 0,964 0,101 -2,38 

5 43,3 2,50 0,978 0,113 -2,29 

6 45,6 2,62 0.981 0,107 -2,31 

7 47,5 2,80 0,969 0,083 -2,38 

8 51,1 3,00 0,996 0,063 -2,48 

9 54,3 3,16 0,994 0,075 -2,74 

Ю 57,3 3,24 0,990 0,093 -2,89 

Величина рКд « -1,6 -- 0,2 свидетельствует о том, 

что в 50 % хлорной кмслоте это соединение ионизовано на 

99 %. 

Из рис. I видно, что в крепких кислотах пара- и мета-

метоксефеннсульфамнновые кислоты ведут себя аномально, 

обнаруживая новый подъём скорости реакции. Можно предполо­

жить что последнее обусловлено либо протонизацией мето-

кскльных групп, акцепторные свойства которых при этом воз­

растают, либо проявлением механизма A-I. 
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Таблжца 3. 

Завнсмость от температуры пр* различных 

концентрациях хлорной кислота для параметилфенил-

сульфамнаозой КИСЛОТЕ: 

1364 % H °4 35,00 $ В °4 57,25 * H °4 

N t°c •iqKt 
г- к кал 
с tv гКМЛ 

ЕДШб t'C 'кКэ 
Cï«** E M oui 

1 

2 

45 

50 

1.94 

1.71 

fXJ 

гч> 
к 

Uu 

25 

30 

2,80 

2.48 

ho 

Os 

40 

50 

2,72 

2.15 

Го 
и 

3 

4 

55 

60 

1.48 

I.D. 

fXJ 

гч> 
к 

Uu 
40 

50 

1.89 

1.40 

H 
a 
4 

55 

60 

1,88 

1,66 

U 

съ 

Таблжца 4. 

Зависимость от температуры ври различных 

концентрациях хлорной кислоты для параметокейфенил-

оульфамнновой кислоты: 

29,86 96 H С >4 54,71 * В 0 4 

N t ° c  Ç USA*. 
L. JHOAb -LgK< £ •  J U  О ЛЬ 

i 

2 

3 

4 

50 

55 

60 

65 

1,63 

1.42 

1.18 

0,93 

fV) 
Ul 

Со 

50 

55 

60 

65 

2,11 

1.82 

1.62 

1.33 

<Х> 
.V) 
Чг 
I* 

Ka 
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0,7 -

0,6 - ig з 

0.5 -
0,4 -

0,3 -

0,2 
0,1 

i i i i i i 
9* - н0 

,УГ i i i i i i .J—i 
0,0 

-0,1 

V
 

г- 
1 

CN О
, 

1 К,6 1-6 2,0 

-0,2 
-0,3 

-0,4 ßf 
-0,5 - X 

-0,6 
-0,7 

Рас. 2. 

Зависимость логарифма ионизационного отношения от 

функции кислотности Гаммета для пара-метоксифенилсульфа-

мнновой кислоты. рКа « -1,62 - 0,20. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 

Измерение скорости гидролиза проводилось при темпера­

туре 25 - 0,1° С по методике, описанной в работе /5/, 

эффективная константа скорости вычислялась по уравнению 

необратимых мономолекулярных процессов. Так как гидролиз 

фенилсульфаминовых кислот с донорными заместителями про­

текает очень медленно, для пара-метокси- и пара-метилфе-

ннлсульфаминовых кислот были определены энергии актива­

ции. Данные по определению энергий активации в хлорной 
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молоте различных концентрата приведены в таблицах 2 

и 3. 1онотаита скорости зшеупомякутых соединений опреде» 

лились при температуре 50°С с последующей экстравшцне! 

на 25? Энергии активации в кислотах различиях концентр** 

ций определялись линейной интерполяцией. 

Константа основности пара-метоковфеяыоульфвмииовой 

кислоты определялась при комнатной тевпературе спектро-

фотометрнческим методом на длине волны 285 вм. Как вид­

но из рие.2, ионизация данного соединения хорошо описы­

вается функцией кшолоткооти HQ. 

Погрешности при онределении констант скорести не 

превышали 10 %. 
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Structure, Properties, and Reactions of Amides 

and Esters. III. On the Applicability of Corre­

lation Analysis in the Investigation on Acid 
Catalyzed Reactions 

E.Yu.Belayev, L.I.Kotlar, L.M.Timokhina 

Siberian Institute of Technology, Krasnoyarsk 

Received May 8, 1970 

S U M M A R Y  

The kinetics of acid hydrolysis of some substituted phe-

sulfamic acids in HCIO^ of 20% to 65% at 25 - 0.1eC has been 

studied. A correlation analysis over the whole acidity range 

( making use of the usual Haamett's constants ) has been 

carried out. It has been observed that the f value depends 

on the acid concentration and covers the range of 1.0 to 3.3 

units showing the tendency to be constant at low and high 

acid concentrations. For the rate-determining step the f 
value of +3.3 and for the pre-equilibrium step the ft value 

of -2.6 have been found. The data obtained are in accordance 

with the theory (see Table 4 and Pig. 2 in the Russian text). 
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СОЧЕТАНИЕ АДДИТИВНОЙ СХЕМЫ С ЛСЭ ДЛЯ РАСЧЕТА 
ЭНТАЛЬПИЙ ОБРАЗОВАНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. 

III.УЧЕТ КОНФОРМАЦИОННЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В АМИНАХ 

И ЗАМЕЩЕННЫХ ГИДРАЗИНАХ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ АДДИТИВНЫХ 
ВКЛАДОВ ДЛЯ N-H, С-К И H-N СВЯЗЕЙ. 

В.А. Пальм, Н.Д. Лебедева 

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

Государственный институт прикладной химии, 
г. Ленинград 

Поступило 10 мая 1970 г. 

Обсуждается возможность применения конформационных 
представлений, разработанных применительно к алканаы, 

для расчета энтальпий образования первичных, вторич­
ных и третичных аминов и замещенных гидразинов. Пред­
ложены схемы конформационных I-4-взаимодействий для 
конформационных центров C-N и N-N с учетом участия 

неподеленной электронной пары азота в конформацион­
ных отталкиваниях. Показано, что конформационное 
ï-4-отталкивание меяду неподельной электронной парой 
азота и атомом водорода соизмеримо со соответствующим 
отталкиванием между двумя атомами водорода. Подтвер­
ждено, что для конформационных центров C-N и и-н ин­
тенсивность I-4-отталкивания между атомами водорода 
существенно превышает таковое между атомами водоро­
да и углерода или азота. Осуществлена статистическая 
обработка экспериментальных данных по теплотам обра­
зования аминов в газообразном и жидком состояниях, 
согласно разным вариантам возможных конформационных 
гипотез. Предложены наиболее вероятные значения ком­
бинаций аддитивных вкладов связей и конформационных 
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параметров для I-4-отталкивания около центров C-N и 
Ж-s. Установлено, что энергий аналогичных конформа­
ционных взаимодействий увеличиваются, в зависимости 
от центра конформационного взаимодействия, в последо­

вательности С-С ,C-N И N-N. 
Измерена энтальпий образования диэтилизопропилами-

на и установлено присутствие для этого соединения 
существенной дополнительной конформационной составляю­

щей, связанной с сС-разветвлением скелета, более чем 
вдвое превышающей аналогичную величину для алканов. 

Приводятся уравнения и численные значения парамет­
ров, позволяющих вычислять энтальпий образования ами­

нов и замещенных гидразинов в газообразном и жидком 

с остояниях. 

3 первом сообщении * этой серии была приведена схема 

расчета энтальпий образования алканов, исходя из аддитивных 
вкладов для с-К ис-с связей и учета соответствующих конфор­
мационных составляющих. Полученные при этом результаты были 
затем использованы в целях количественной оценки аддитивной 
и конформационной составляющих для углеводородных фрагментов 
в моно- и полифункциональных производных алканов 2. При этом 
оказалось, что из термохимических данных для алканов в прин­
ципе невозможна точная оценка различных типов конформационных 

отталкиваний по-отдельности" 1 -. Это затрудняет однозначную оцен­
ку конформационной составляющей в энтальпий образования для 

ненасыщенных углнводородных фрагментов более сложных молекул, 
поскольку имеется возможность для нескольких альтернативных 
гипотез, названных нами конформационными гипотезами* , 2. В 
работе 2  нами была сделана попытка произвести выбор наиболее 
правдоподобной конформационной гипотезы, исходя из резуль­
татов корреляций с величинами <э ' соответствующих значений 
индукционных составляющих ДДН*П ( 1  для полуфункциональных 
соединений, ЛАЕ^ вычислялись как разности между экспери­

ментальной величиной дН® и суммой аддитивной и конформа­
ционной составляющих. 
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Основное различие между возможными неформальным* информа­

ционными гипотезами заключается в интерпретации величины 
А 1 5  = 2açg + и аналогичных величин для конформацион­

ных взаимодействий между более удаленными (не пространст­
венно, а в смысле числа изолирующих атомов в соответствую­
щем фратенте углеродного скелета) атомами, (см. *). Пос­
кольку, из данных для алканов, 1-4 отталкивание между ато­

мами H и С не может быть отделено от соответствующего 
1-5 отталкивания между двумя атомами водорода, тс на этой 

основе нельзя ничего сказать о величинах s 
-отдельности. В принципе возможны два предельных вариаьта, 

согласно которым либо первое, либо второе из ни^с равно 
нулю, а также промежуточные случаи. Гипотеза • 0(В I) 
означает предположение, что атомы углерода не способны 
участвовать в конформационных отталкиваниях типа 1-4 при 
скошенном расположении соответствуют атомов $ и все ин­
формационные взаимодействия обусловлены различными оттал­
киваниями между атомами водорода. Гипотеза « 0(8 2) 
соответствует посылке, что имеет место 1-4-отталкизан*е 
между атомами H и С, a 1-5 отталкивание между двумя 
атомами водорода не имеет места*. 

В соответствии с гипотезой Л I, при расчете конформа­

ционной составляющей для функциональных производит алка­

нов, функциональная группа приравнивается •пустому месту" 
и из информационной энергии для соответствующего структур­
ного фрашента (см. табл. 2 нзА) вычитаются члеич типа 
*45' Учитывающие информационные взаимодействия, формально 
связанные с участием атомов углерода, несрадственнс связан­

ных с данным фратентом, при вхождения последнего в состав 
алкана. Например, из конформационной энергии для фрашеата 
СВ^бн- , равной 3,45 кнал/моль, необходимо вычесть энер­
гию, разную 4AÎG » 4-0,58 « 2,32 ккал/моль и т.д. , 

Согласно гипотезе А 2 можно было бы также поступить 
толькс-что описанным способов, с дальнейшим уточнением до­

полнительных конформационных взаимодействий с участием 

*На моделях всзмоашостьт такого отталкивания предсказы­
вается, если два соседних конформационных центра имеют кон­
фигураций g-, и g^,. 
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функциональной группы. Однако ниже под гипотезой £ - Судет 
пониматься более конкретное допущение, согласно которой пер­

вый атом функциональной группы, с точки зрения способности 
к информационным взаимодействиям, приравнивается к атому 

углерода, сохраняя посылку a|g = О. 
Очевидно, что, по своей сущности, гипотеза Л 2 более 

формальна и единственным ее преимуществом является уменьше­
ние числа вновь вводимых эмпирических конформационных пос­

тоянных. 
Гипотеза S I, напротив, может бвть в определенном смыс­

ле отождествена с принятием промежуточного варианта, допус­
кающего отличие от нуля обоих слагаемых ък^, НО без явно­
го учета 1-5 отталкиваний между атомами водорода. 

Ниже ссылки на гипотезы M I и M 2 следует понимать толь­
ко в том смысле, что в случае первого,при расчете конформа­
ционной составляющей углеводородной части моле кул, про изво­
дится вычитание вышеупомянутых членов, а в случае второго 

используются значения конформационных энергий для соответ­
ствующих углеводородных фрагментов, вычисленные по данным 

для алканов,без каких-либо дополнительных поправок ( то 
есть, используются числа из табл. 2b 1). 

Безуспевдые попытки корреляций энтальпий образования 
аминов а метилзвмещенных гидразинов, учитывая только инфор­
мационные взаимодействия между атомами, натолкнули нас на 
предположение о существенной роли неподельных электронных пар 
азота в конформационных взаимодействиях. В связи с этим 
для атома азота мы предлагаем ввести следующую информа­
ционную модель: 

Конйормационные модели для аминов н гидразинов. 
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Эта модель во всех отношениях аналогична с конформацион­
ной моделью ер 5  углеродного атома, за исключением того, что, 
вместо одной 6"-связи и соответствующего связанного атома» 
присутствует бГ-орбиталь, занятая "облаком" заряда неподелен-
ной электронной пары. 

В соответствии с этой моделью, в аминах возможны следую­
щие варианты конформацнонного взаимодействия вонруг связи 

с-Я в качестве центра такого взаимодействия: 

ж ж 
11 12 
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Эти варианты написаны для тех поворотных изомеров, кото­
рые имеются основания считать наиболее стабильными. Суждения 
о стабильности основаны на следующей гипотезе об относитесь-

_ ш  . С В w ÄGfi w ия ид . 
ных величинах энергий 1-4 отталкивания: ^- аш> аС:^ аон>  

>. Эта гипотеза обоснована частично результатами, по­
лученными для алканов", частично же предварительными ре­

зультатами обработки данных для аминов. 
С учетом энтальпии образования осевой C-N связи, но (в 

целях удобства расчетов) без вкладов остальных связей, 
указанным структурным фрагментам можно приписать определен­

ные вклады в энтальпию образования соответствующих аэотосо-
держацжх соединений. При записи выражений для этих вкладов 
удобно принимать в качестве искомых комбинаций величин, вы­
числение которых по отдельности не оказывается возможным. 
Таких комбинаций четыре: 

H
 

O
I 

M
 

И
 

—О 
3 

ûHC* 
= -

• * 8 Ï  

« 

М СЖ 
+ 4асс 

*3 
= - •S 
= ага" «ОС 

Сам* вклады шеют следующие значения: 

2 Г~ Выражение для вклада в энтальпию образования 

1. 
Х1 + ^2 • «3 

2. х х  + *2 
• *3 * Ч 

з. х х  
+ 
аз 

t 2I4 

4. х х  4- «4 

5. Хх > • ^3 
6. х х  

• *2 • Z3 
+ 3I4 

7. Хх 
Z3 - 2*4 

8. х х  •2*4 
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мента Г~ Выражение для вклада в энтальпию образования 

9. ХД_ + 2Х2 + 4Х4 

10. Х х  + Xg + ЗХ 4  

11. X-, 

12. X. 

11. ХХ + 2Х4 

К1 

Для гидразина и его метилзаыеценных добавляются следую­
щие варианты информационного взаимодействия вокруг 

связи N-N 

й  
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Обозначим комбинации величин: 

h  3  
ûBhh + 4асТ • 2асс 

V „НИ jns 
^ =  ®Н: " ®С: 

V ВГА „Ш 

х7 s  анн *сс 

V ЯИГ 
8 * ®СН " ®СС 

Учитывая ÄH^, НО с вычетом дН® для всех остальных свя^ 
эей, вклады в энтальпию образования, присущие этим структур­

ным фрагментам,могут быть представлены следубщим образом: 

«ента Г~ Выражение для вклада в энтальпию образования 

13. Х 5  + 4Х 6  + 22у 

14. Х 5  * 5Xg + Х8 

15. Х 5  * 2Х 6  * 2Х 8  

<16* + ^6 + 2Х8 

17. *5+ *6 • *8 

18. 15 

По аналогии со сказанным для аминов, следует отметить, 

что величины, приведенные в1 в качестве н^, = a^J и 
, в действительности представляют следующие ком­

бинации: 
л RS * • _со _ -СО ~ «ее сс 
Д НСС 6 аСС • «Ей *сс 1 1  *сн *со • 
Равенство нулю величяны, обозначенной в 1  как a^çç и 

равной, по существу, разности а££ - а^, тривиально. Когда 
же &QQ не оказывается равной нулю, то это следует приписать 
конформационным взаимодействиям типа 1-5 в случае наличия 
(К-разветвления углеродного скелета. 

Кроме указанных конформационных взаимодействий, в аминах 
и гидразинах добавляются еще 1-4 отталкивание между атомами 
H и Ж и между Си N. 
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Обозначим = а°° - а°°, ï10 = " «со 1  Величинами 

*11 " "яс - »00 8 Z12= "то - "ос пренебрегаем-. 

Методика и результаты обработки экспериментальных 

данных 

Использованные при расчетах экспериментальные значения 
энтальпий образования аминов и метилзамещеиных гидразинов, 

вместе с соответствующими литературными ссылками, приведены 
в таблицах 5 и б, помещенных в конце настоящей статьи. 

Данные для аминов обрабатывались отдельно и полученные 
при этом результаты были учтены при рассмотрении гидрази­

нов. Обработка проводилась по методу наименьших квадратов. 
Вычисления проводились на ЭВМ "Урал-4", согласно программе, 
разработанной в вычислительном центре ТГУ для решения кор-
реляционно-статистических задач по уравнениям, представляю­
щим любые частные случаи многопараметровой полилинейной за­
висимости^. Особенностью этой конкретной программы является 
обязательное присутствие свободного члена. Эта особенность 
представляет некоторое затруднение при совместной обработке 
данных для первичных, вторичных и третичных аминов, если при 
этом желательно "принудительное" отсутствие свободного члена, 
Последнее может быть достигнуто, если предварительно разде­
лить все уравнения для вторичных аминов на два, а для третич­
ных - на три. В таком случае в качестве свободного члена дол­

жен появиться Х х. 
Общий вид использованного корреляционного уравнения был 

следующий: 

д дН° = Хе + П1 Х1 +  °2 Х2 +  П3 +  п4 Х4 * п9 Х9 ( 1 )  

Здесь величина ддн е  = дН е  - AH® d d, где дн° экспери­
ментальное значение энтальпии образования для данного сое­
динения, дн^^-составляющая для углеводородной части мо­
лекулы (сумма вкаладов для С-Н связей и конформационных от­

талкивания по всем углеводородным фрагментам), вычисленная 
по той или иной конформационной гипотезе. В величину AH e

a d d  

включена также сумма энтальпий образования N-H связей. 
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дн^тт приравнивалась одной третьи энтальпии образования ам-

миака: й^а(г) =  ~ 3' 7 8  » и*н(жидк) " " 5'П  к к а л/ в о л ь-
Такая процедура аналогична вычислению АН£ Н  как одной четвер­
ти от энтальпии образования метана и диктуется исходным по­
стулатом о строгой аддитивности "истинных" электронных энер­

гий связей. 
Величины в (1) обозначают кратности соответствующих 

для данного конкретного амина, и зависят от числа С-Ж свя­
зей и учитываемых конформационных 1-4 отталкиваний. Система 
уравнений типа (I) решалась по отдельности, исходя из каж­
дой конформационной гипотезы, причем делались различные до­

полнительные допущения относительно величин Xg, Х^ и Х^. 
Беря за основу одну из упомянутых гипотез, испытывались 

три разных упрощенных варианта: 
a. Конформационное взаимодействие вокруг центра с-ж при­

нимаются равными аналогичным взаимодействиям вокруг центра 
С-С. Исходя из этого принюхается, что Х^ = аЦ - = 1,09 

ккал/моль и Xjj - аВ; - sgç = 0,60 нкал/молсГ* (  

b. Принимается, что Хр = Х^ с  Х^ у 

о. В дополнение к предыдущему допущению принимается, что 

Х^ = 0,5X3 = 0,5Х- з» по аналогии с соотношением соответ-
ствующжх величин в'алканах. 

Ниже конкретные комбинации исходных гипотез с этими до­
полнительными вариантами упрощений обозначаются через * 1а, 
lib, Jtlc, JÉ2a, Л2b и JE2с соответственно. 

Статистическая обработка данных по каждой из конформа­

ционных гипотез проводилась с учетом разного числа членов в 
правой части уравнения (I) или модификаций последнего соглас­

но упрощенным вариантам Ъ и о. Во всех случаях данные для 
первичных, вторичных и третичных аминов обрабатывались сов­
местно*? 

"Гля последней величины выбрано наибольшее возможное 
значение, округленное до десятых ккал/моль. 

J  Обработка данны/. для каждой из упомянутых групп аминов 
по отдельности показала, что таким путем нельзя придти к 

_ каким-либо существенным дополнительным выводам. 
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При вычислениях все величины дН° округлялись до деся­
тых ккал/моль. х 0, Xj, Х^, Х^, Х^ к Х 9  обуглены до со­
тых и даны также ккал/моль, Стандартные отклонения s ок­
руглялись до сотых ккал/моль, корреляционные коэффициенты 
В -до четвертого знака после запятой. 

Поскольку точки для аминов M 16 (газовая фаза) и 19 

(жидкая фаза) существенно отклоняются от поверхностей рег­
рессии, то все выводы сделаны на основе обработки данных для 

набора аминов, из числа которых упомянутые соединения были 
исключены. 

Данные для гидразинов не могу быть подвергнуты Корреля­
ционной обработке, если при этом считать неизвестными X., 
Хп и X g, поскольку эти величины не выступают в соответствую­
щей системе уравнений в качестве независимых друг от друга 

переменных. Наряду с Х 5 >  в качестве независимых переменных 
могут быть вычислены величины: 

XI3 =  г >'б +  Х7 

XI4 =  Х6 +  Х8 

Соответствующее корреляционное уравнение имеет следующий 

вид: 

ДДНС  = Xcj + S14 +  П14 х15 (2) 

Результаты, полученные для аминов, представлены в табли­

цах I и 2. В эти таблицы не включен ряд вариантов, характера 
зующихся плохими статистическими показателями. К таким отно­
сится i la независимо от того, наложено ли предварительно 
условие Х е  = О, или нет. Также ухудшаются показатели корре­

ляций для всех вариантов при х0 = О, если пренебречь какими 

либо из числа величин Х 3, Х^ и X ç. 
Величины ддн 6  для гидразинов рассчитывались исходя из 

результатов обработки данных для аминов согласно варианту 
ILE (I. = о) для газообразного состояния. Дополнительно 
принималось, что Х 1 0  = Х 4  = 0,5 Х 2  у Поскольку для обоих 

изомерных диметилгидразинов значения Х-^ и Xj^ одни и те же 

(см. таблицу б), то для гидразинов получается четыре незави­

симых уравнения с тремя неизвестными, если пользоваться 
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Таблица I 

Результаты обработки данных для аминов. Условие I, = О не введено 

1 
О СО 
В со ас о) Ci Е-1 *

 в
а­

р
и
а
н
та

 

С
ос

­
то

я
н
и
е 

- X» 
Х1 Х2 хз Х4 Х9 

s R 

» I I г 4,58 
±1,34 

7,47 
±1,26 

1,69 
±0,65 

-0,09 
±0,54 

-0,11 
±0,42 

-0,05 
±0,29 

0,64 0,9976 

ж 6,19 
±1.04 

6,84 
±0,99 

0,42 
±0,49 

0,41 
±0,43 

0,43 
±0,33 

0,33 
±0,22 

0,48 0,9981 

2 г 4,95 
±0,32 

6,75 
±0,17 

1,74 
±0,11 

- - - 0,48 0,9981 

1 ж 6,67 
±0,34 

6,41 

±0,25 

1.35 

±0,25 

— 0,51 0,9883 

  2  3 г 4,64 
±0,45 

4,91 
±0,32 

2,75 
±0,15 

- - - 0,65 0,9965 

ж 6,46 

±0,34 
4,64 

±0,25 
2,30 

±0,12 
- - - 0,51 0,9974 



Таблица 2 
Результаты обработки данных для аминов. 

Условие Z, » О задано предварительно 
Г
и
п
о
- 

I 
т
ез

а
 
 
 

ва
­

р
и
а
н
та

 
С

ос
­

то
я
н
и
е 

*1 Х2ИЛИ ^2 f  3 
X3 *4 X9 

e В 

Л 1 I г 2,64 
tl,05 

1,73 

to,62 

2,18 

to, 24 

1,47 

to,27 

0,45 
to, 26 

0,44 

(0,64) 

0,9697 

ж 0,61 
tl,37 

1,37 
to,80 

2,96 
to,31 

2,06 
to,36 

0,64 
to, 34 

0,58 
(0,86) 

JÊ lb 2 2 2,37 

tO,93 
2,08 

to,17 

- 1,35 
to,18 

0,60 
to,10 

0,43 0,9687 

ж -0,34 
tl,32 

2,63 

to,25 
-

1,65 

to, 26 

1Д5 

to,15 

0,62 

0,9541 

Mic 3 г 4,63 
to,6i 

1,73 

tO,I3 - -

0,49 
to,09 

0,41 

(0,49) 
0,9700 

ж 2,09 
to, 57 

2,26 
to,12 

- - 1,04 
to,09 

0,38 
(0,60) 

0,9813 



Таблица 2 (продолжение) 

Г
ип

о­
т
ез

а
 

M
 в

а
­

р
и
а
н
та

 

С
ос

­
то

я
н
и
е 

Х1 х2щи х2^ h *4 x 9  E 

J6 2 4 г 2,42 
tO,84 

1,85 
±0,18 

2,19 
to,23 

1,48 
tO,25 

0,48 
(0,80) 

0,9775 

ж 0,49 
*0,88 

0,92 

*0,19 

3,20 

*0,25 

2,37 

*0,26 

0,50 
(0,93) 0,9726 

Л 2Ъ 5 г 2,98 
*0,65 

1,77 
±0,18 -

1,30 
to,18 

0,48 0,9755 

ж 4,28 
±1,38 

1,82 
±0,29 -

1,14 
to, 38 

1,03 0,8889 

M 2с 6 г 4,61 
±0,39 

1,74 
±0,11 - -

0,49 
(0,83) 

0,9726 

ж 5,37 
±0,67 

1,68 
tO,19 

-
-

0,85 
(1.17) 

0,9191 



усредненным значением дн°= 33,4 ккал/моль* для. диметил-
гидразинов. Статистическая обработка этих данных, при нали­

чии только одной степени свободы, вряд ли показательна. Од­
нако следует оплетить факт, что эти уравнения совместны с 
точностью до 0,1 ккал/моль и приводят к значениям искомых 
величин, приведенных в таблице 3. 

Таблица 3 

Результаты обработки данных для газообразных 
гидразина и его метилзамещенных, согласно уравнению 2. 

Параметр Значение в ккал/моль 

Х5 23,5 

Х13 
7,0 

Х14 3,2 

Х6,7 2,33* 

Х8 0,87* 

^Вычислены исходя из предпосылки, что = Х ?  = Х 6  7. 

Данные для аминов в жидком состоянии обрабатывались 
также с точки зрения сопоставления теплот испарения. Вели­
чины йдн°, рассчитанные согласно гипотезам M I и M 2, для 
ряда аминов более положительны в жидком состоянии, причем 

соответствующие составляющие ÛÙH°hcik= ьь Н°ж  - ьдН в
г  в 

теплотах испарения имеют определенную тенденцию зависеть 

от типа аминов, становясь более отрицательными при перехо­
де от первичных к вторичным и от вторичных к третичным ам-

нам: 1,3*0,5, 0,2*0,7 и -0,9-0,8 ккал/моль, соответствен­

но. 

^Значения мН° для Ш 3 и 4 из таблицы 6 равны 30,7 

и 29,1 ккал/моль соответственно. 
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Аналогичная величина для гидразинов имеет отрицательный 
знак и равна -1,3^0,5 ккал/моль, причем не наблюдается какой­

-либо тенденции изменения этой величины по мере уменьшения 

количества ж-н связей. 

Интерпретация полученных результатов. 

Раздельный количественный учет вкладов всех различных 

конформационных составляющих в величины ддн° встречается с 

методическими трудностями двоякого рода. С одной стороны 
приходится ввести достаточно большое количество подгоняемых 
под эксперимент эмпирических постоянных. С другой стороны, 

получаемые при этом системы уравнений содержат переменные, 
определенным образом зависимые друг от друга,что в принципе 

исключает вычисление вкладов отдельных связей и элементарных 
конформационных составляющих в "чистом" виде. По этой причи­

не выше были приведены в качестве искомых Xj, Хр и т.д. оп­

ределенные комбинации этих величин. Оценка дн° связей и ве­
личин типа а в чистом виде возможно только исходя из ка­

ких-то дополнительных допущений и, по этой причине, с неиз­

бежностью остается проблематичной*. 
Имея в виду эти затруднения, необходимо очень четко 

оговорить те критерии, пользуясь которыми из числа все­

возможных гипотез и вариантов отбираются наиболее правдопо­
добные. Нам кажется, что для данного случая можно сформули­

ровать следующие критерии: 
I. Аддитивные вклады для энтальпий образования отдельных 

связей должны быть универсально применимы. Другими словами, 

недопустимо пользоваться различными значениями для одной ж 
той же связи, в зависимости от подтипа структур. 

—1—г———-— ———— 
Речь идет о вычислении этих величин из энтальпий обра­

зования. Этим, конечно, не исключается принципиальная воз­
можность их определения, пользуясь другими, независимыми 
от рассматриваемого методами. 
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2. Одни и те же конформацяонные параметры, вычисленные 
из данных для газообразного и жидкого состояний, должны сов­
падать в пределах погрешности. 

3. Все конформационные составляющие должны характеризо­
ваться положительным знаком, поскольку они соответствуют 
энергиям отталкивания. 

4. Следует ожидать аналогию между относительными значе­
ниями однотипных конформационных взаимодействий (в смысле 
природы отталкивающихся атомов) около различных центров вза­
имодействия. 

5. Энтальпия образования данной связи для жидкого состоя­

ния должна быть более отрицательной или, по крайней мере, 

совпадать в пределах погрешности с таковой для газовой фазы. 

6. Следует отдавать предпочтение корреляциям с более вы­
годными статистическими показателями: с минимальными значе­

ниями стандартных отклонений и погрешностей отдельных искомых 
параметров и максимальной величиной коэффициента корреляции. 

7. Различные упрощающие гипотезы, уменьшающие число не­
известных, следует считать правоподобными, если они не слиш­
ком противоречат результатам соответствующей более многопара-
метровой корреляции и, приводя, естественно, к увеличению 

числа статистических степеней свободы, не сопряжены с суще­
ственным увеличением стандартного отклонения и стандартных 

погрешностей искомых коэффициентов корреляционного уравне­

ния. 
8. Тенденции изменения статистических показателей кор­

реляций для газообразного и жидкого состояний не должны рез­

ко различаться друг от друга, при соответственном изменении 
испытуемых вариантов. То есть, улучшение показателей для га­

зообразного состояния должно сопровождаться улучшением и 

для жидкого состояния. 
9. Следует остерегаться придавать особое значение мно-

гопараметровым зависимостям даже с хорошими статистическими 

показателями, если величины типа в уравнении (1) хотя 
и в строгом смысле функционально не зависят друг от друга, 
но все же между ними наблюдается достаточно высокая степень 

корреляции. 
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Критерий I.- 5., а также 8., имеют физичечкое обоснова­
ние, поскольку они отражают принцип аддитивности "истинных 

вкладов, независимость конформационных взаимодейсвий от аг­
регатного состояния и их "отталкивательное" содержание и, 
наконец^увеличение или^по меньшей мере, неизменность отдель­
ных составляющих меямолекулярного притяжения при переходе 
из газообразной в конденсированную фазу. 

Первое обстоятельство, которое бросается в глаза для 
аминов, это - наличие заведомо отличного от нуля свободно­
го члена во всех случаях, когда условие хе = о не было за­

дано заранее. Одновременно это сопровождается неотличимос­
тью от нуля всех конформационных параметров, за исключением 

(см. таблицу I). 

Свободному члену х е  можно дать интерпретацию, если до­

пустить, что энтальпия образования ÙH0^ N-H связи в аминах 
не равна таковой в аммиаке. В таком случае 

Х<> = 5 ДдН^д 

И = AH°CN + 2АJJ? + 4AJJ£ - АДН^Д 

г д е  ~ Р а з н о с т ь  д Н5н(амины) ~ дЯцнСгаз) * О д н а к о  т а~ 
кое допущение противоречит критерию I. 

Кроме того, при этом плохо соблюдаются также критерий 

2. и 4. (равенство нулю и не находит аналогии в случае 
алканов). 

С точки зрения критерия 9.,следует обратить внимание на 

степень корреляции между п± или и п?, и из урав­

нения (I). Соответствующая обработка этих величин приводит к 

следующему результату: 

= - (0,94-0,21) + (0,45—0,04)И̂  + (0,54-0,02)П4 

• (0,11^0,02)n^; а = 0,16, H = 0,9826 

п2 = - (1,151-0,41) * (0,70-0,09)п^ + (0,62-0,04)п^ + 

- (0,27*0,04)1^; а = 0,51, К = 0,9845 

^тими корреляциями объясняется как появление значительных 

свободных членов х0 в корреляциях из таблицы I, так и возмож­

ность формального объединения одних величин типа х с другими 
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что приводит к видимости равенства нулю величин Х^, и 

Хд из таблицы I. Наложение условия Х„ = О в существенной ме­

ре нарушает указанные корреляционные зависимости между пара­

метрами типа х1е Тем не менее, при многопараметровых вариан­

тах остается определенная возможность "перераспределений" 

между Х£, Х^, Х^ и Хд. В связи с этим, пока вряд ли имеет 

смысл попытаться добиться при определении относительных чис­

ленных значений этих параметров большей точности, чем это 

достигается принятием допущения С. С другой стороны, при 

введении условия Х0 = О, варианты *1, Л1Ъ, Jêlc,* 2, 2b 

и Л2с образуют для газовой фазы достаточно совместную сово­

купность. Однако во всех случаях совпадение значений кон­

формационных параметров, вычисленных из данных для гозообраз-

ного и жидкого с ос тояний,ос тавляет желать лучшего. 

При оценке статистических показателей для вариантов с 

Х„ = О следует иметь в виду, что значения s, полученные не­

посредственно из корреляционной обработки данных, занижены, 

по сравнению с величинами е для вариантов с Х0^ О. Это свя­

зано с тем, что при введении условия хв = О, уравнения типа 

(1) для вторичных аминов делились на 2, а для третичных ами­

нов - на 3. Поэтому, в целях сопоставления, надо пользоваться 

значениями в из таблицы 2, приведенными в скобках. Эти вели­

чины рассчитаны после предварительного умножения соответствую­

щих индивидуальных отклонений для вторичных и третичных ами­

нов соответственно на 2 и на 3. По указанной же причине зна­

чения R также занижены. 

Исходя из всего сказанного, имеются основания считать ва­

риант M 1с при Хе = О наиболее обоснованным как с физической, 

так и со статистической точек зрения. Хотя, согласно варианту 

JE 1 (Х0 = О) условия Х2 - *2 и Х^ = 0,5Х3 соблюдаются не очень 

точно, однако, имея в виду критерии 9., следует пока предпо­

честь корреляцию с меньшим числом эмпирических параметров, 

тем более, что последняя характеризуется несколько лучшими 

статистическими показателями. 

Данные для жидкого состояния могут быть интерпретированы 

ic ходя из величин Х2 3 и Хд для газа и зависимости длН^сп 

от типа аминов. При соблюдении критерия 2, и полной аддитив-
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и ости вкладов связей, величины длднсп Д0Л2ШЫ P35^™*1 

О]!" 4 н*щспtCN)l» г* е  a HVn(OH) - в ы а д  с в я з и  в  т е ы о т г  

испарения. Найденные выше значения ддН°й„п для первичных, 

вторичных и третичных аминов не удовлетворяют этому условию, 

согласно которому АЛН° г не может быть положительным чис­

лом. Остается предположить, что в мНе
0СП отражается так­

же относительное ослабление водородных связей в аминах, по 

сравнению с аммиаком. В таком случае вычисленное из 

значение днв
г ,т-х представляется слишком отрицательным 

для аминов и можно записать следующее соотношение: 

мН исп = 5 Ara * П1 (-дНисп (си) " 

Здесь через обозначена величина ослабления водород­

ной связи для аминов, считая на одну связь N-H. Для указан­

ных величин получаются следующие значения: 

= 0,65-0,25 ккал/моль 

Д ДН°исп fCN) = " 0«2^0>3 ккал/моль 

Это приводит к значениям ДНе
1га^х) = - 5,46-0,25 ккал/моль 

и AHe
c_N(rs = - 4,3-0,9 ккал/моль. 

Используя эти величины и значения ^ и Х^ из таб­

лицы 2 (вариант 3) для газообразного состояния, можно вы­

числить АН6, аминов M I-I8 со средне-квадратической пог­

решностью, равной 0,66 ккал/моль. Точка для диэтилизопропил-

амина (Jê 19) отклоняется от рассчитанного таким образом зна­
чения на +5,8 ккал/моль. 

Как видно из результатов применения уравнения (2), дан­

ные для гидразинов интерптретируются исходя из тех же кон­

формационных представлений, которые были введены для алканов 

и аминов. При этом конформационные постоянные для центра N-N 

несколько больше аналогичных величин для центра c-N} за 

исключением постоянных Х& и Х^, которые получаются равны­

ми друг другу. В то же время для жидких гидразинов не возни­

кает необходимости допустить ослабление водородной связи по 

сравнению с аммиаком и для расчета соответствующих величин 

дн° надо дополнитнльно ввести только одно новое постоян­

ное - теплоту испарения для связи N-N ; равное 1,3±0,5 ккал/-
моль t или, что эквивалентно этому, соответствующее значение 
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теплоты образования этой связи для жидкого состояния. 

Отмеченное выше отклонение (более 9 в )  рассчитанного зна­
чения дн° диэтилизопропиламина от вычисленного, исходя из 

данных для других аминов, нельзя считать случайным. Положи­
тельный знак этого отклонения может быть связан с присутст­
вием дополнительной конформационной составляющей, не учтен­
ной при вычислениях. Такая составляющая может быть обуслов­
лена d-разветвлением, по аналогии с влиянием OL-развет­
вления в алканах 1  (сравни структуры I и II): 

^2^*44 /СИ;, С -С 
C 2H 5'N  " °9сн ;  НС-СН 

+5,8 ккал/моль +2,55*0,20 ккал/моль 

I II 

Однако абсолютное значение этой величины существенно больше 

величины &22 д л я  • Насколько такое повышенное, по 
сравнению с алканами, влияние разветвления скелета характер­

но для третичных аминов вообще, можно решить лишь после по­
лучения соответствующего дополнительного экспериментального 
материала. 

Отклонение точки для триэтиламина (jé 16) в газовой фазе 

можно отнести за счет экспериментальной неточности теплоты 

испарения. Значение ддн* для триэтиламина почти на 2 
ккал/моль более положительно, чем для тирипропиламина и 
трибутиламина, хотя все эти аминн характеризуются одинако­
выми значениями п 2, п ч, п 4,Пд и должны обладать близкими 
значениями ддН°, что и имеет место для M 17 и 18 и для всех 

трех в жидком состоянии. 
По результата*/ и настоящей работы можно предложить в 

качестве наиболее обоснованных значений конформационных па­

раметров и аддитивных вкладов величины, приведенные в табли­

це 4. 

Использованные данные 

При расчетах использовались экспериментальные значения 

энтальпий образования аминов и метилзамещенных гидразинов, 

приведенные в таблицах 5 и б соответственно. 
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Таблица 4 

Значения комбинаций конформационных параметров 

и аддитивных вкладов связей, рассчитанные из 

энтальпий образования алканов, аминов и гидра­

зинов. 

Комбинация 

параметров 

Значение 

в ккал/моль 

Комбинация 

параметров 

Значение 

в ккал/моль 

дНСС + 6аСС 

0,00 (г) 1 

0,00 (ж) 1 

СС сс 
аын ~ ®сс 1,09 1 

дНСС + 6аСС 

0,00 (г) 1 

0,00 (ж) 1 
сс сс 

~ ®сс 0,50 1 

^CN + 2aŽ: + 4,63—0,61(г) 

4,33*0,9l(*) 

аН - а™ 
анн ^с 1,73*0,13*** 

^CN + 2aŽ: + 4,63—0,61(г) 

4,33*0,9l(*) 
CN CN 

aHî ' ®Cî 1,73*0,13*** 

*2а^ 

23,5 (г) 

22,2*0,5 (Ж) 

„СН CN 
®сн ~ ®сс 0,87*0,07*** 

*2а^ 

23,5 (г) 

22,2*0,5 (Ж) 
CN CN 
^ " асс 

0,87 

*НСН 
-4,47 (Г)1 

-4,96 (ж)1 

aNN _ NN 
анн ®сс 

2 »33 
*НСН 

-4,47 (Г)1 

-4,96 (ж)1 aNN _ ̂ N 
аН: *С: 2,33**** 

aHNH 
-3,68 (г) 

-6,11 (ж)* 

-5,46*0,25Сж)* 

NN NN 
aCH ~ ̂ C 0,87**** 

aHNH 
-3,68 (г) 

-6,11 (ж)* 

-5,46*0,25Сж)* 
* 

*Для NH^, гидразина и замещенных гидразинов. 

**Для первичных и вторичных аминов. 

***С точностью соблюдения упрощения с. 

****Принимая = а*™ - а£? 
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Таблица 5 

Экспериментальные значения энтальпий образования аминов и значения конформа­

ционных чисел q 2I пЗ> \ и Пд из уравнения (I) 

Её 
п.п, 

Соединение 
дН° ккал/моль 

Лит. 

ССЫЛК1 

йНисп 
ккал 
моль 

П2 пз П4 *9 
Её 
п.п, 

Соединение 
газ ЖИД К. 

Лит. 

ССЫЛК1 

йНисп 
ккал 
моль 

П2 пз П4 *9 

1. сн3ин2 -5,5 -11,3я 5 5,8 2 4 0 0 

2. сн3сн2NH2 -11,2 -17,5я 5 6,3 1 3 1 2 

3. CH^CHgCHgHHg -16,8*0,13 -24,3—0,13 6 - 1 3 1 2 

4. сн^сн2сн2он2нн2 -22,5 -30,5*0,3 7 - 1 3 1 2 

5. (0H))20H-NH2 -20,(А),19 -26,8*0,16 6 - 0 2 2 4 

6. CH3CH2(CH5)CH-SH2 -25,4 -32,9*0,25 7 - 0 2 2 4 

7. —28,9—0,15 -36,2*0,2 6 - 0 0 4 6 

8. -4,5±0,30 -10,5*0,2 8 - 4 4 4 0 

9. (CH^CH^gHH -18,1*0,4 -25,4*0,3 9 - 2 4 2 4 

н
 
о
 

(CH^CHgCH^gNH -27,4*0,3 -37,3*0,2 10 - 2 4 2 4 

11. (CHjCB^CHg)^ -37,8*0,3 -49,3*0,2 10 - 2 4 2 4 

12. С(0Н5)2СН]2НН -34,4+0,3 -42,6*0,2 10 - 0 2 4 8 

13. [(OH5)2CH-CHj^ra -41,9—0,3 -52,2*0,2 10 - 2 4 2 2 



Таблица 5 (продолжение) 

Соединение 
H® ккал/моль 

Лит. н 4 

исп-
ккал 
моль 

п.п. 
Соединение 

газ жид К. 
ссылки 

н 4 

исп-
ккал 
моль 

и2 и3 и4 "9 

14. 
СН3(СН2)2 

„ „ Л„ \ NH 
С0НсСН à î> 1 

он5 

-41,2 -51,6 11 - 1 3 3 6 

15. (сн3)3к ^,8*0,3** —10,5—0,2 9 5,7 6 0 12 0 

16. (CH^OHg)^ -21,7 Ä -30,5*0,13 12 8,9 3 0 9 6 

17. (CH^CHgCHg) -38,2** -49,4*0,19 12 11,2 3 0 9 6 

18. (CE^CH^H^H^N -53,2м -67,4*0,26 12 14,2 3 0 9 6 

19. (CH3OH2)2ir-CH(CH3)2 — -36,1-0,02 эта 
работа 

2 0 8 8 

* Рассчитано из дН° для газа и ^н°исп 

^Рассчитано из дНе для жидкости и дН°исп. 



Таблица 6 

Экспериментальные значения теплот образования гидразина и 

метилзамещенных гидразинов 

M 
п.п. 

Соединение 
H* ккал/моль 

Лит. 

ссылка 
П13 П14 

M 
п.п. 

Соединение 
газ жидк. 

Лит. 

ссылка 
П13 П14 

1. H2N-NH2 22,8 12,1 13 2 0 

2. CH5NH-NH2 22,5 12,8 14 1 1 

З. (CH^^-HHP 19,7 11,3 15 0 2 

4. CH^NH-NHCHJ 21,5 12,1 14 0 2 

5. (CH3)2N-NHCH3 19,2 (10,3)* 16 0 1 

6» (CH3)2N-N(CH3)2 (16,1)* (7,7)* - 0 0 

^Вычислено согласно уравнению (2) с использованием данных из таблиц 2(вариант 3) и 3. 



Экспериментальная часть 

Энтальпия образования диэтилизопропиламина определялась 
из реакции сгорания, протекающей в калориметрической бомбе в 

избытке кислорода по уравнению: 

)2(ж)+ 11,2502 —> 7002(г) + 8,5 НаО(ж) + 0,5 ®2(г) 

Исследуемый продукт был изготовлен на кафедре органичес­
кой химии ЛГУ алкилированием диэтламина 2-подпропаном и 

очищен трехкратной перегонкой на колонке с числом теорети­
ческих тарелок 20. 108,6/767,8 мм, <ä^°=0,74642, 
а|° » 1,40764)*. Чистота образца проверялась термографичес­

ки и составляла 99,9 моль %. 
Теплота сгорания измерялось в калориметре с изотермичес­

кой оболочкой и сам о уплотняющей бомбой емкостью 280 мл кон­
струкции МГУ. Аппаратура и методика измерений описаны* 8. 

Тепловое значение калориметрической системы определялось 

путев сжигания эталонной бензойной кислоты. Теплота сгорания 
бензойной кислоты при 25* принята равной 6318,1 кал/г при 
взвешивании в вакууме (I ккал = 4,1840 дж.) Средняя вели­

чина теплового значения калориметрической системы составила 

2983,0 - 0,8 ккал/г по результатам восьми определений. 

Правильность работы калориметра проверена путем сжигания 
вторичного эталона - янтаоной кислота. Получено при 25° и 

30 ата 3020,0 - 0,8 кал/г, литературная величина 3019,6*0,9 1  

кал/г . Изменение температуры калориметра измерялась ртутным 
термометром с точностью 3.I0" 4  градуса. 

Начальная температура калориметра составляла 25,0*0,3*0, 
температура оболочки устанавливалась на о,4* выше конечной 
температуры калориметра и поддерживалась постоянной с точ­

ностью 0,003*. В бомбу помещали I мл воды, поджигание образ­
ца осуществлялось железной проволокой от сети постоянного то­
ка напряжением 12 в. Давление кислорода, очищенного от горю­
чих примесей 2 0  составляло в бомбе 30 ата. 

Из за летучести диэтилизпропиламин сжигался в ампулах из 

*Авторы выражают благодарность Сергеевой З.И. за предос­
тавление образца. 
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тереленовой пленки с теплотой сгорания (средняя из 13 опытов) 
5462,1 - 3,5 нал/г. Герметичность ампул контролировалась по 

массе при испытании под их давлением 30 а», в течениеЗОмин. 
Поскольку диэтилизопропиламин горел со взрывом, то для обес­

печения нормального горения было использовано вазелиновое 
масло. Запаянная ампула с исследуемым веществом помещалась 

в тереленовый мешок с отвешенным количеством вазелинового 
масла и быстро запаивалась. 

Оптнминальное соотношение между исследуемым и вспомога­
тельным веществами подбиралось в предварительных опытах. Теп­

лота сгорания вазелинового масла определялась в отдельной 
серии опытов и составляла 10973,2 * 2 кал/г (среднее из 6 
определений). 

Теплота сгорания вычислялась по формуле: 

.и , , ( t  • at) -Eg 
а 

где w -тепловое значение калориметрической системы (кал/град), 
(t+ At) -исправленный подъем температуры с поправкой на теп-
лообмен, 

£q сумма поправок на теплоту горения железной проволоки, 
вазелинового масла и теплоту образования азотной кислота. 

m - масса диэтилизопропиламина с учетом поправки на поте­

рю веса в воздухе. 
Знтпльпия сгорания одного мбля вещества при стандартных 

условиях вычислялась по формуле: А^сгор. * A ü  * А" р | р; где 
да-изменение количества молей газообразных веществ в ходе 
реакции сгорания. 

Стандартная энтальпия образования дн* вычислялась исхо­
дя из следующих значений энтальпий образования воды и С0 2: 

дНсо » -94,0518 ккал/моль и дН = -68,314 ккал/моль 
2 Н^О 

Из результатов калориметрических опытов, приведенных в 
таблице 7, рассчитаны следующие значения стандартных энталь­

пий сгорания и образования: 

дн° _ = -1203,75-0,02 ккал/моль 
м crop. 

дНе = -36,11*0,02 ккал/моль 
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Таблица 7 

Результаты калориметрических опытов 

M 
Навеска Подъем Общее к-во Сумма поп­ ли 

пп г т-ры,гр. тепла, кал равок, кал кал/г 

X. 0,11394 1,3256 3954,32 2766,10 -10428,5 
2. 0,10883 1,2385 3694,49 2559,52 -10428,8 
3. 0,09735 1,1350 3385,75 2370,53 -10428,5 
4. 0,14177 1,5428 4602,23 3123,72 -10428,9 
5. 0,14116 1,4686 4380,89 2909,85 -10421,0* 

среднее -10428,7^0,Z 

"Ч1ри вычислении среднего это значение не учитывалось. 
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S u m m a r y  

The conformational ideas applied in previous publi-
1 2 

cations of this series * have been modified to be suitable 

for the correlating of the formation enthalpies of primary, 

secondary, and tertiary amines, and substituted hydrazines. 

Satisfactory results can be obtained if the lone elec­

tron pair of the nitrogen atom is included in the scheme 

of the conformational 1-4 repulsions, only. Treating this 

lone electron pair like an additional bond the conforma­

tional model of the nitrogen atom, analogous to that one 

for sp^ carbon atom, has been introduced and the different 

possible conformational situations arround C-N and N-N bonds 

as thé centres of conformational 1-4 interactions have been 

derived (see the Russian text; schemes 1-12 are related to 

the C-N bond and schemes 13-18,to the N-N bond; the corres­

ponding repulsion energies are denoted by a^? , etc., the 

superscript citing the interaction centre and the SUDS— 
cript, the interacting atoms in gauche—position 

towards each other; : is the symbol of the lone electron 

pair). Prom the formation enthalpy data only certain com­
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binations of the additive bond enthalpies and conformational 

terms could be calculated, namely X^ - X-^Q as defined in 

Russian text. For each conformational situation the respec­
tive term in enthalpy composed from the C-N or N-N bond en­
thalpy and conformational terms has been defined (see Russian 

text, the numbers of the respective conformational situations 
are used). 

The enthalpy data for amines from Table 5 were treated 
statistically using different types of preliminary simplifi­
cations . The least square multy-regression analysis employ­
ing the respective computer program has been carried out on 

the basis of the Eq. (1) (by n-p n2, etc. the numbers of terms 
X-p Xg , etc. involved are denoted). It has been concluded 
that the best results can be obtained if the preliminary re­
quirement XQ = 0 is introduced and the simplifications = 

= X^ = X2 2 and X^ = 0.5 X2 2 postulated. The results of 
this statistical treatment are listed in Tables 1 and 2. To 
obtain the satisfactory results for liquid amines the dif­
ferent value of the N-H bond enthalpy as compared with the 
value calculated from the ДH° for NH^ has to be used, 
reflecting the lower intensities of the hydrogen bonds for 
amines. The data from Table 6 for hydrazine and its methyl 
substitutes were not a subject for the statistical analysis 
as there remains only one statistical degree of freedom. The 
results for amines and Eq. (2) have been used and the combi­
ned quantities X-^ and X-^ have been calculated (see the Rus­
sian text). The results are listed in Table 3« As the most 
reliable estimations the values of different combinations of 
bond enthalpies and conformations energies listed in Table 4 
have been obtained. 

Using the approach developed in this paper the AE° values 
for NH^, primary, secondary and tertiary amines, К2Н^ and 

substituted hydrazines could be calculated with the SD not 

exceeding 0.5 kcal/mole for gaseous and 0.7 kcal/mole for li­

quid state. 
The point for diethyl isopropyl amine has not been inclu­
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ded when carrying out the statistical analysis. The large 

deviation from the calculated value for this amine can be 

related to the cK-branching but the effect is considerably 

more pronounced than for the analogous situation in the 

case of alkanes. 
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УДК 541.128.12 

ДИФФЕРЕНЦИРУЮЩЕЕ ВЛИЯНИЕ ОСНОВАНИЙ НА КИНЕТИЧЕСКУЮ 
КИСЛОТНОСТЬ СН-КИСЛОТ 

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

Физико-химический институт им. Л.Я. Карпова. Москва 

Поступило 16 мая 1970 г. 

Измерена кинетика обмена дейтерия в метильных 

группах 2-метилнафталина, толуола, м ~м е то кс и то л у о л а, 
п-ксилола, п-метокситолуола и в ароматических орто-
-CD-связях анизола, дифенилового эфира,1,3,5-три-

метоксибензола в метилмеркапто-группе тиоанизола с 

(CH 3) 2SO при катализе CH 3S(0)CH^K+ (I). Константы 
скорости сопоставлены с таковыми для тех же соедине­

ний в каталитической системе ( CH 5) 2so - трет. 
C 4HgOK (П). При переходе от I к ÎI константы скорости 

увеличиваются или уменьшаются в зависимости от того 
учавствует ли в обменной реакции алифатическая или 

ароматическая CD - связь. Изменение относительной 
кинетической кислотности изученных СН-кислот опре­
деляется разностью величин рКа СН-кислоты и кислоты, 
сопряженной основанию-катализатору, и возможностью 

делокализации заряда в активированных комплексах, 

имеющих строение, близкое к карбаниону бензильного 

типа. 
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Предложенный в свое время^ метод определения кислот­
ности углеводородов и других СН-кислот путем измерения кане-

тики реакций изотопного обмена водорода в средах с высокой 
протофильностью получил широкое распространение (см. обзо-

ры^"~^'). Поэтому важно знать, какие факторы могут влиять на 

установленную таким образом кинетическую кислотность 

СН-кислот. 

Реакция протофильного водородного обмена приближенно 
описывается*^ как процесс, состоящий из стадии ионизации 

кислоты АН основанием В" (I) 

АН + В" «=* А' + ВН (I) 

и стадии нейтрализации аниона кислоты А" молекулой раствори­

теля SD(T) , содержащей тяжелый изотоп водорода (2) 

А" + SD(T) —* AD(T) + S" (2) 

Растворитель участвует также в сольватации реагентов и 

активированных комплексов, а от свойств растворителя зависит 

состояние реагентов в растворе - их ассоциация и диссоциация 

вид ионных пар (контактные и разделенные), включающих катион 
металла, не представленный в уравнениях (I) и (2). 

Основание В™ входит в состав активированного комплекса 

первой стадии обменной реакции. После присоединения протона 
к основанию получается сопряженная кислота ВН. Если она 
образует водородную связь с анионом А-, то это, как полагают 

может отразиться на детальном механизме обменной реакции ^ 
(подробнее см,3)). 

В серии работ нашей лаборатории7-12) было показано, что 

относительная кинетическая кислотность ряда СН-кислот, 
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отличающихся строением, определяется тем, в какой каталити­

ческой системе (растворитель-основание) измерена скорость 

обменной реакции. Наблюдающееся изменение относительной 

силы кислот носит название дифференцирующего эффекта. Это -

брутто эффект, который может зависеть от ряда причин, как-то : 

особенности строения и свойств кислот, оснований, раствори­

телей и др. 
Для дальнейшего изучения дифференцирующего эффекта 

целесообразно уменьшить число переменных параметров и уста­

новить, в частности, как влияет на относительную силу СН-

кислот фиксированных структурных типов изменение каталитиче­

ской системы за счбт перемены основания в одном и том же 

растворителе. 

Поставив такую задачу, мы измерили кинетику обмена 
дейтерия в метальных группах 2-метилнафталина, толуола и его 

производных, в ароматических орто-CD -связях нескольких за­

мещенных бензолов и в метилмеркапто-группе тиоанизола, при­

менив в качестве катализатора димсилкалий (CHgâ(O)CffpC4", ДК), 
растворенный в диметилсульфоксиде (ДМСО)-система I. Констан­

та скорости обмена дейтерия в тех же соединениях, но при 

катализе раствором трет.бутилата калия (БК) в ДМСО (систе­
ма П) взяты из работ®'или получены дополнительно. 

Выбор названных СН-кислот продиктован тем, что именно 
на их примере был впервые обнаружен8,12^ дифференцирующий эф­

фект при переходе от системы knh^-nh^ (111) к системе 
ДМСО-БК (П). 

Что же касается оснований, то свойства растворов БК и 

ДК в ДМСО неоднократно изучались и сопоставлялись. Так, 

РитчиШ нашеЛэ что константа равновесия протолитической 

реакции трифенилметана (ТФМ) с ДК на пять порядков больяе, 

чем с БК в ДМСО. Заключение о том, что термодинамическая 

основность ДК больше, чем БК подтвердил Брауман15^, который 

отметил также противоположное соотношение их кинетических 

основностей. Это следовало из измерений, выполненных методом 

ЯМР и показавших, что небольшие добавки трет.бутанола к рас­

твору ДК в ДМСО ускоряют обмен водорода между молекулами 
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ДМСО м между последним s ТФМ. Мы независимо указали в пред­
варительном сообщении^' на уменьшение скорости изотопного 

обмена водорода в меТЕЛЬНОЙ группе толуола при замене БК 

на ДК. 
Отметим, что в состав ДК входит ион лвата и при реакция 

с кислотой образуется молекула растворителя-ДМСО, которая 
вступает в водородную связь с карбанионом труднее, чем моле­

кула трет.бутанола, получающаяся, когда с кислотой реаги­
рует БК. Кроме того, надо иметь ввиду, что строение и харак­

тер локализации заряда в ионах трет.С^НдО" и CH^SCOCH^ 

неодинаковы. 
Столь существенные отличия в свойствах растворов и 

в структурах ионов обоих оснований делают их особенно под­

ходящими для целей нашего исследования. В ходе его мы обна­

ружили, что скорости обменных реакций, катализируемых рас­

творами ДК и БК, могут изменяться противоположным образом 

в зависимости от строения СН-кислоты. Это наглядно показы­

вает рис.1, по оси ординат которого отложены логарифмы кон­

стант скорости изотопного обмена дейтерия в метильной груп­

пе толуола (кривая I) и в срто-положении бензольного кольца 

дифенилового эфира (кривая 2), измеренные при добавлении 

переменных количеств трет.бутанола к 0,5 мол. раствору ДК 

в ДМСО. По оси абсцисс нанесены молярные доли БК в смеси 

с ДК. По мере добавления спирта и постепенного превращения 

ДК в БК скорость реакций обмена дейтерия в алифатической 
CD-связи толуола растет, а в ароматической CD -связи 

дифенилового эфира падает. 

Рис. I. 
Зависимость lgk децтерробмена 

от состояния БК 1 и/ ДК. 

О - <0>сн2 - (н) 

Û -<ôfêо -<õ> 

ЮО моя%БК о мед%0К 
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Подобная же ситуация существует и применительно к дру­

гим СН-кислотам. В табл.1 приведены средние значения конс­

тант скорости дейтерообмена, вычисленные по уравнение пер­

вого порядка (сек -^) для кислот разного строения в опытах 

с эквимолекулярными растворами ДК(кх) и БК (к 2) . В послед­

нем столбце указаны отношения k 2/k x  . 

Таблица I 

Сравнение констант скоростей дейтерообмена, катализи­

руемого Ж и БК в ДМСО» 25° 

Соединение 
: 1 : 2 ; 
: сек™" : сек™ 1  : k2 / kl 

I 2-Метилнафталин I,8.I0" 4(3,5.I0" 2) a  195 

2 Толуол I.3.I0" 5  3,2.10"" 4  25 

3 м-Метокситолуол 3,0. КГ 5  9,ЗЛО" 4  31 

4 п-Ксилол 2.4.I0" 6  1,1.Ю" 5  4,6 

5 п-Метокситолуол 5,5.КГ 7  6,0.Ю~ 7  1,1 

6 Анизол 4,9.Ю~ 6  (2.0.I0"" 8) 6  0,004 

7 Дифениловый эфир 2,5.10" 5  3,8.10~ 7  0,015 

8 1,3,5-Триметоксибензол 2,6.Ю - 5  1,9.10"^ 0,073 

9 Тиоанизол 5,4.10"" 4  6,3.10~ 5  0,12 

Примечания к табл.1 

а) Вычислено о учетом отношения констант скоростей обмена 

дейтерия в метильной группе толуола с ДМСО при катализе 
т.С 4НдОК, 25° 17) и т. С 4н доы , 25° (табл.4), а также 

константы скорости обмена дейтерия в 2-метилнафталнне 

с ДМСО при катализе т. BuOLi , 25° 17 ̂ . 

б) Вычислено по данным для 75 и 120° 
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Если в обменной реакции участвует алифатическая связь 

метильной группы, присоединенной к ароматической системе 

бензола или нафталина, то k 2/k 1  > 1 . В то же время 
KG/K1  <1 В случае ароматической CD -СВЯЗИ ИЛИ же 

CD -связи метилмеркапто-группы тиоанизола. Величины отно­

шений k 2/k ] L  изменяются до 50000 раз (ср. M I и 6). Таким 

образом, налицо резкое и довольно необычное отклонение от 

соотношения Бренстеда (примеры реакций СН-кислот с отрица­

тельным наклоном прямой Бренстеда недавно описаны 

в литературе). 

Разделим константы скорости, установленные для всех 

веществ в каждой из каталитических систем, на соответст­

вующую константу скорости обмена деитерия в метильной 

группе толуола. В столбцах 1-3 табл.2 приведены полученные 

отношения (f) для системы ДМСО-БК (fjj) , ДМСО-ДК (fj), 

а также для упомянутой выше системы HH^-KNH^f^jB столб­

цах 4-6 указаны величины FJJ/FJ , FN/FNI 0  'I^'III* 

Данные столбца 4 в таблице 2 показывают, что при заме­

не ДК на БК в ДОС0 относительные кинетические кислотности 

ароматических орто- CD-связей в соединениях M 6-8 и 
CD -связи метилмеркапто-группы соединения Jê 8 уменьшаются 

в IO^-IO 4  раз. В 10 7-10^ раз падают также относительные 
кислотности метильных групп тех производных толуола, где 

в пара-положении находится электронодонорная группа сн^ 

или осн 5  (JÊJÊ 3 и 4). 

Сравнение отношений и fH/f IH( столбцы 4 и 5) 

приводит к заключению, что замена основания, растворенного 

в ДМСО, вызывает дифференцирующий эффект, качественно оди­

наковый с наблюдавшимся ранее при переходе от системы 

NH^-KSHg (Ш) к  системе ДМСО-БК (П). О количественных 
же отличиях можно судить по данным столбца 6 ( f

I/^ I I I= 

Как указывалось, ДК в ДМСО является более сильным 

основанием, чем БК. Еще выше основность кш 2  .растворенного 
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Значения 

Соединение 

^ для каталитических систем и их отношения 

{ж Hi 

Таблица 2 

доюо-
БК (П) 

ДМСО-
ДК (I) 

МНз-
МН*( ш) /j//Ж : -fj jfw 

2 Толуол 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 

3 м-Метокситолуол 2,9 2,3 2,0 1,2 1,5 1,1 

4 п-Ксилол 3.I0" 2  2 Л О" 1  2.I0" 1  1,5. КГ 1  I.5.I0" 1  1,0 

5 п-Метокситолуол 2 Л О" 3  4.Ю" 2  2 Л О' 1  5.I0 - 2  I.I0 - 2  2. Ю - 1  

6 Анизол 6 Л О - 5  4.I0- 1  7 1,5.I0" 4  8.I0- 6  ело-2 

V Дифениловый эфир 1.КГ 3  2 ЗЛО 2  5.I0- 4  3.I0" 6  6.I0" 3  

8 I,3,5-Триметоксибензол 6 Л О"" 3  2 (2.10 3) а  ЗЛО" 3  (ЗЛО" 6) (I.I0- 3) 

9 Тиоанизол 2.10-1 40 I.I04 5.10-3 2.10-5 4.10-3 

Примечание к табл.2 

а) Вычислено ™ факторам парциальной скорости изотопного обмена водорода 

в анизоле на основании правила аддитивности разностей свободных 
энергий активации реакций 20; 



в жидком нн^ . 00 этом свидетельствует тот факт, что в 

системе Ш ионизированы СН-кислоты (например, 1-метклнафта-

лин 2~\ которые не превращаются в карбанионы при действии 

Ж в ДйСО. Следовательно, равновесная основность каталити­

ческих систем растет в последовательности П ^ I < Ш и 
различиям в их основности симбатна глубина дифференцирую­

щего эффекта (табл.2). 

Изменение относительной кинетической кислотности 

СН-кислот, рассматриваемое в данной работе, определяется 

сочетанием структур кислоты и основания и его причину 

надо искать в особенностях строения сольватированных 

активированных комплексов, в состав которых входят оба 

реагента. 

Степень приближения строения активированного комплек­

са к строению промежуточного продукта (карбаннона А"" в 

ур-ии I) является функцией разности рКя  исходной кислоты 

АН и кислоты ВН, сопряженной основанию В" 22  . Строение 

карбаниона неодинаково в зависимости от того, ионизирует 

ли основание алифатическую связь метальной группы, являю­

щейся заместителем в ароматическом кольце, или же СН-связь 

последнего. В бензильном карбанионе отрицательный заряд 

делокализован при участии Ûf -электронной системы кольца, 

а при протонизации ароматической СН-связи заряд сосредо­

точен на атоме углерода. 

Поэтому, если в результате замены основания структура 

активированного комплекса приближается к структуре бензиль-

ного карбаниона, то благодаря делокализации заряда пони­

жается высота потенциального барьера и растет скорость 

обмена дейтерия в метальной группе относительно таковой 

в ароматической CD -связи. С изложенным представлением 

о причине обсуждаемого дифференцирующего эффекта согла­

суется его ослабление при введении в пара-положение к ме-

тильной группе электронодонорного заместителя, затрудняю­

щего делокализацию заряда бензильного карбаниона или отри­

цательного заряда в соответствующем активированием 

комплексе. 
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Высказанные выше качественные соображения пока не под- • 
креплены измерениями активационных параметров. Некоторые 

принципиальные трудности их определения связаны с тем, что 

БК в ДМСО частично превращается в ДК вследствие реакции 

сольволиза* 4^ и равновесие этой реакции будет зависеть от 

температуры. Растворы ДК в ДМСО, по-видимому, нестойки 

при повышении температуры. 

Заметим, что роль дело кали зацш заряда аниона как 

фактора, являющегося причиной дифференцирующего эффекта, 

уже обсувдалась в литературе, правда, в иных аспектах. 

Так, по Паркеру 2 3^ константа равновесия ионизации кислоты 

определяется способностью растворителя сольватировать 

анионы путем образования водородной связи и зависит от 

степени локализации отрицательного заряда на определенном 

атоме аниона. Ритчи 2 4^ указал, что в метаноле рКа СН-кислот, 

дающих окрашенные карбанионы (свидетельство делокализации 

заряда) значительно выше, чем рКа тех же кислот в ДМСО. 

Это приписывается стабилизации анионов с делокализован-

ным зарядом вследствие дисперсионного взаимодействия 

с высокополяризуемой молекулой ДМСО. 

Результаты нашего исследования приводят к заключе­

нию, что наряду с явлениями сольватации, о которых шла 
рч ?4 ) 

речь в цитированных статьях' и в предыдущих работах 
нашей лаборатории (см. ссылки в 3 , )  и 2->.26) ^ одной из 

причин дифференцирующего эффекта применительно к относи­

тельной кинетической кислотности СН-кислот разного строе­

ния может быть изменение основания в каталитической 

системе. 

Экспериментальная часть 

Препараты. Триметиловый эфир флороглюцина синтезиро­

ван по методике 2 7  . После нескольких перекристаллизаций 

из метанола т.пл. 51,5-52,0°. Препарат, содержащий дейте­

рий в кольце, получали изотопным обменом (20 час.50°) 
с дейтеротрифторуксусной кислотой. Аналогично вводили 

дейтерий в орто- и пара-положения кольца анизола (22 час. 

50°), руководствуясь данными А.И.Серебрянской. Содержание 
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Тяжелого изотопа в пара-положении определяли после того как 
вещество ттяжтш обрабатывали в течение 30 мин. 0,02н.^аство 

ром KNH2 в жидком NH-j при комнатной температуре ^ 
Метиловые эфиры мета- и пара-крезолов синтезировали по . 

В метальную группу дейтерий вводили обменом с дейтероди-

метилсульфоксидом при катализе БК"*"7^ (мета-изомер: 18 час. 
26°; пара-изомер : 68 час.75°). Для удаления дейтерия из 

орто-положения кольца второго изомера препарат обрабатыва­
ли СР^СООН при 50°. Препараты 2-метилнафгалина, толуола, 

п-ксилола, тиоанизола, содержащие дейтерий в заместителе и 

дифенилового эфира с дейтерием в орто-положении кольца, 

получены обменом с дейтеродиметилсульфоксидом при катализе 
БК. Условия обмена подобраны так, чтобы исключить введение 
метки в другие положения®»17}: 2-метилнафгалин - 90 час.50°, 
толуол - 90.час.25°, п-ксилол - 70 час.25°, тиоанизол -

25 час.25°, дифениловый эфир - 80 час.75°. Для того чтобы 

убедиться в отсутствии дейтерия в кольце (в случае дифени­

лового эфира- в м- и п-положениях) устанавливали концент­

рацию дейтерия в веществе после проведения обменной реак­

ции с 0,5н. раствором БК в Д1С0 обычного изотопного соста­

ва. Продолжительность опытов превышала в 7-10 раз время 

полуобмена дейтерия в заданием положении. В этих условиях, 

судя по данным работы8» , обменом дейтерия во всех 

остальных положениях можно пренебречь. Как правило, кон­

центрация дейтерия в воде от сожжения веществ после таких 

опытов (Соо ) составляла 0,04-0,1 ат.%, кроме случаев, 

указанных в табл.3 (вещества M 6,7 и 9). При расчетах 

констант скорости вводили соответствующую поправку. Ди­
фениловый эфир, содержащий атом дейтерия в орто-положении 

кольца, был получен также металлированием эфира бутилли-

тием в эфире с последующим разложением литийпроизводного 

тяжелой водой. Толуол, меченный дейтерием в метальной 
группе, был синтезирован также путем обработки бензил-

магнийбромида тяжелой водой. Константы всех соединений 
соответствовали литературным данным. ДМСО очищали по 
методике, описанной в 29)# 
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Приготовление раствора Ж в ДМСО и проведение опыта. 

Пользуясь специальной аппаратурой^^ в стеклянную ампулу 

вводили под давлением определенный объем раствора кин 2  

в жидком нн 3  , концентрация раствора известна. После 

испарения и откачки аммиака ампулу с твердым амидом 

калия охлаждали до температуры жидкого азота и в усло­

виях высокого вакуума приливали рассчитанное количество 

ДМСО. Смесь постепенно нагревали до комнатной темпера­

туры, откачивая образующийся при реакции аммиак. После­

дующие операции, связанные с перенесением раствора в 

реакционные ампулы, постановкой кинетических опытов, а 

также выделением и изотопным анализом веществ после 

опытов проводили по методике, принятой при работе 

с растворами БК в ШСО 2 9^ Для определения концентрации 

раствора Ж в JJMC0, к навеске раствора добавляли 10-15-

кратаый объем дистиллированной воды и оттитровывали 

щелочь 0,1н. соляной кислотой. При расчётах плотность 

раствора Ж приближенно принимали равной 1,1 г/мл. 

Результаты опытов, выполненных при катализе Ж» 
приведены в табл.3, а с растворами трет.бутилатов 

калия и лития - в табл.4 . Приняты следующие сокраще­

ния: Z - продолжительность опыта, CQ, С^ - концентра­

ция дейтерия (ат.%) в воде от сожжения вещества до и 

после опыта, Ск  - концентрация катализатора (мол»). 
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Таблица 3 

Кинетика дейтерообмена производных бензола 0  с ДМСО 

при катализе димсилом калия, 25 С 

с к  : Z,мин ; с 0  ; с : к.ю 5, сек - 1  

I. 2-Метилнафталин 

0,41 30 2,38 1,72 18 

0,41 90 2,38 0,89 18 

0,41 200 2,38 0,39 16 

0,51 55 2,38 1,30 18 

0,51 102 2,38 0,76 18 

2. Толуол 6  

0,39 750 3,12 1,88 1,2 
0,39 1025 3,12 1,53 1,2 
0,39 1170 3,12 1,26 1,3 
0,39 1245 3,12 1,49 1,1 
0,48 525 2,68 1,71 1,4 
0,48 770 3,56 1,96 1,3 
0,51 905 3,56 1,85 1,2 
0,51 1052 3,20 1,49 1,2 
0,52 420 3,12 2,08 1,6 
0,52 630 2,68 1,55 1,4 
0,52 960 3,12 1,42 1,4 
0,52 965 3,12 1,31 1,5 
0,52 1030 3,12 1,33 1,4 
0,52 1040 2,68 1,19 1,3 
0,66 925 3,12 1,38 1,5 
0,66 950 3,12 1,53 1,3 

3. м-Метокситолуол 

0,48 240 1,86 1,24 2,9 
0,48 279 1,86 1,10 3,2 
0,53 489 1,86 0,77 3,1 
0,53 501 1,86 0,79 2,9 
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4. п-Ксилол 

0,52 2265 2,98 2,17 0,24 

0,52 2725 2,98 2,00 0,25 

0,52 5370 2,98 1,44 0,23 

5. п-Метокситолуол 

0,41 5735 2,79 2,30 0,056 

0,41 8705 2,79 2,05 0,059 

0,41 II375 2,79 2,00 0,049 

6. Анизол® 

0,41 1096 3,09 2,49 0,55 

0,41 1415 3,09 2,43 0,47 

0,41 2450 3,09 2,08 0,48 
0,48 4090 3,09 1,71 0,48 

7. Дифениловый эфир 

0,48 480 3,32 г  1,72 2,7 
0,51 277 3,32 г  2,35 2,4 

0,51 450 3,32 г  1,84 2,5 
0,51 520 3,32е 1,70 2,5 

0,51 1135 3,32 г  0,85 2,6 
0,52 425 2,70 1,50 2,4 

8. I,3,5=Триметоксибензол 

0,41 51 1,24 1,14 2,7 

0,41 563 1,24 0,50 2,7 
0,48 349 1,24 0,74 2,5 
0,48 362 1,24 0,74 2,5 
0,48 855 1,24 0,36 2,4 
0,53 345 1,24 0,71 2,7 
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9. Тиоанизож 

0,48 16 2,72я  1,71 57 

0,48 18 2,72я  1,64 55 

0,48 30 2,72я  1,26 52 

0,48 45 2,72я  0,89 53 

0,51 17 3,18 е  1,86 57 

0,51 20 3,18 е  1,72 56 

0,52 II 2,95 2,15 50 

0,52 31 2,95 1,25 50 

Примечания к табл.3 

а) Соединения Jfetë 1-5 содержат дейтерий в метильной группе, 

соединения М6-8 - в орто-положении кольца и соеди­

нение Ü9 - в метилмеркапто=группе. 

б) Величины констант скорости обмена толуола, приве­

денные в , требуют исправления. Как следует из 

приведенных здесь данных, в области концентраций 

ДК 0,4-0,7 мол/л скорость обмена практически не 

зависит от концентрации катализатора. Среднее зна­

чение константы скорости первого порядка составляет 

1,3.10" 5  сек"" 1. 

в) Со<э= 1,10; г) Соо= 0,35; д) С«?= 0,32; е) Cœ>=0,20. 

В остальных случаях С : 0,04-0,1 ат.% D . 
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Таблица 4 

Кинетика дейтерообмена толуола и 1,3,5=триметокси-

бензола с ДМСО при катализе трет.-бутилатами 
лития и калия, 25°С 

¥ 9 час : С z ! Кд ЛО 6, сек - 1  

Толуол a j  (C Q=3,56); катализатор - (CH-j^COLi 

Ск  = 0,86 мол/л 

480,0 2,50 0,21 
619.7 2,40 0,18 
908.8 1,74 0,22 

1,3,5=Триметоксибензол^ (CQ=I,24), катализатор-(CHg)дС0К, 

CR = 0,63 мол/л 

28,7 1,01 2,0 
90,6 0,69 1,8 

120,0 0,57 1,8 

125,7 0,52 1,9 

Примечания в табл.4 

а) Дейтерий - в -положении, 

б )Дейтерий в орто-положении кольца. 

14. 
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S u m m a r y  

z 9_i p 
This paper belongs to a series of publications-"' 

on the kinetical acidity of CH-acids in a number of cata­

lytic systems at which the changes of relative kinetical 

acidities of the compounds of various structure (differen­

tiating effect ) have been observed. In this investigation 

the kinetics of deuterium exchange in the methyl group of 

2-aethylnaphtalene (1), toluene (2), m-metoxytoluene (3), 

p-xylene (4), p-metoxytoluene (5), in aromatic ortho-CD-

-bonds of anieole (6), diphenylether (7), 1,3,5-trimetoxy-

benzene (8), in methyl mereaptо group of thianisole (9) 

with CH^S(0)CH2K (catalytic system I) have been measured. 

The average values of rate constants k^ , as well as 

that of kg established for the catalysis by C^H^OK in the 

same solvent (system III), are listed in Table I (see the 

Russian text). As shown by «the ratio the change of 

the catalyst may both increase and decrease the rate of 

exchange. The k2A-> values can differ up to 50,000 times. 

A considerable deviation from the Bronstedt relation­

ship has been observed. 

Deviding the rate constants, obtained for the substrates 

of each catalytic system used, by the corresponding rate 

constant of deuterium exchange in the methyl group of tolu­

ene, one gets the ratio f . The f values for the systems 

I and II (fj* as wel ̂ as values for the system 

NH5 - KNELp (III) are listed in Table 2. The comparison 
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of the ratios fjj/fj and fjj/fjjj lead ue to the con­

clusion that the variation of base dissolved in (CH^)2-

SO give rise to a differentiating effect, qualitatively 

resembling that observed previously, e.g., when replacing 

the system III by the system II . The differentiating 

effect raises when the differences in base strengths are 

increased. 

In the first step of exchange (see Eq.(l)) carbanion 

is formed. Its structural similarity to the activated com­

plex turns out to be a function of the difference between 

pK& values of the starting acid and the acid conjugated to 

the base catalyzing the reaction. The structures of carb-

Euaions formed via the ionization of the aliphatic bond of 

methyl group (as substituent in the aromatic nucleous) 

or of the CH-bond of aromatic nucleus are considerably dif­

ferent. In benzyl carbanion the negative charge is deloca­

lized, but the protonating of aromatic CH-bond localizes 

the negative charge at the carbon atom. Therefore, when the 

structure of activated complex is similar to that of benzyl 

carbanion, due to the derealization of charge, the poten­

tial barrier decreases and the rate of deuterium exchange 

in the methyl group increases as compared with that of aro­

matic CD-bond. The reasons for the differentiating effect 

represented above are in accordance with the fact that thi 

differentiating effect decreases if there is an electron 

donating substituent in the para-position in respect of the 

methyl group, thus hindering the délocalisation of charge 

of benzyl carbanion or negative charge of the activated com­

plex. 

Thus one of the reasons (beside the solvation effect) 

for the differentiating effeet In the kinetical acidity of 

CH-acids of various structure can be the change of base in 

the catalytic system. 
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УДК 547.631.4 î 541.651.7 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ СОЕДИНЕНИЙ С ДИАРИЛМЕШОЛЬНОЙ 

группоа 

УН. КОНСТАНТЫ ИОНИЗАЦИИ 1,1-ДИАРИЛАЛКАНОЛОВ 

И ИХ ЗАМЕЩЕННЫХ 

В.С.Икляев и З.Г.Калугина 

Пермскнй фармацевтический институт 

Поступило 27 мая 1970 г. 

Спектрофотометрическим методом в системе 96% HgS0 4  

+ 456 Н 20) - СН3СООН определены значения pKg+" третичных 

спиртов с двумя ароматическими радикалами при карби-
нольном атоме углерода. В реакционных сериях ди-(п-ани-

зил) -(1- ) и ди-(П-толил)карбинолов ( 2- ) значения 

рКр удовлетворительно коррелируют с 6"*-константами 

третьих заместителей при карбинольном углероде. Значе­

ния в указанных сериях практически одинаковы с соот­

ветственно -1.762 и -1.742)» Во 2-  реакционной серии 
для соединения, имеющего в качестве третьего заместите­

ля при карбинольном углероде феиоксиметильную группу 
точка на графике в координатах рК^ 4 -  - (Г* отклоняется от 
линии регрессии более, чем на 2 ед. рК^+ . Причиной 

этого может быть нуклеофильное содействие стабилизации 
карбониевого иона со стороны атома кислорода фенок-
сильной группы. 

При изучении реакционной способности соединений с ди-

арилметилольной группой возникла необходимость количествен­
но характеризовать передачу через амидную группу индуктив­

ного влияния заместителей при амидном азоте. Поскольку в 
литературе сведения по этому вопросу практически отсутству­

ют, потребовалось получить экспериментальные данные о зави­
симости констант ионизации в растворах серной кислоты тре­
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тичных спиртов с двумя ароматическими радикалами при карби­

нольном углероде от (Г-постоянных третьего заместителя. С 
этой целью были синтезированы карбинолы общей формулы: 

(Ю>. ç-R 
он 

где В = CHgU'), СН20С6Н5 - (II, УН, Ш ) , 

(СН2)60С6Н5 -(ХУIII), СН2С6Н5 - (Ш,УШ,ХУ ) , 

(СН2)2С6Н5 - (ХУ1), (СН^)3С6Н5 - (Ы, ХУЛ) , 

(СН2)3
СН3 - (1У. Ï, xix ) , сна - CH(CH3)2(XD, H - (ХХ-ХХД) 

С Н2л(н\ ( V, xli ), (С Н£)3-л(н) ( VI, Х]„ ) 
H н 

R1 = CtigO -(I. JI, XX) , CHg - (УП-ХШ, XXI) , H - (Х1У-ХЩ 

ХХП) 

Спектрофотометрическим методом в системе ( 96%НЛ204 + 
t 4£ HgO) - CHgCOOH [I] были определены индикаторные отно­
шения для вышеуказанных карбинолов при различных коицеитра-
циях серной кислоты. Параметры зависимости tyQ -Нц 

( ) приведены в таблице I. Между значекия-
ми и HR имеется вполне удовлетворительная корреляция 

причем параметр "в" мало отличается от единицы ( усреднен­

ное значение 0.956 * 0.028) . 
В пределах двух реакционных серий ( 1-  - соединения 

I -У1, 2-  - УП-ХШ ) имеет место корреляция эксперименталь­
но найденных значений pKg+ (S* - константами Тафта ( таб­
лица 2) . В 1-  реакционной серии корреляция не может быть 

признана удовлетворительной^? = 0,936) » Включение в реак­
ционную серию ( XX ) еще более ухудшает корреляцию. Если 
же из состава реакционной серии исключить соединениеСЦ то 
корреляция значительно улучшается( * 0.974) • В этом слу­

чае реакционная константа по своему значению лишь незначи­

тельно отличается от реакционной константы для 2-  серии. 
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Т а б л и ц а  

Параметры корреляции ^ Gl - Нц для карбинолов 

Л 
)Н 

(R О)̂  

е 
соед. в* 8 Й Интервал - Hg -а -в -pKR+ г S 

I г 3 4 5 6 7 8 9 10 

I СН3О 
снз 4 5.88-6.80 5.706 0.894 6.39 0.987 0.085 

П СНдО сн2ос6н5 • 4 8,91-9.68 8.128 0.850 9.56 0.989 0*036 

ш СН8° 
сн2с6н5 5 7.06-7.91 9.647 1.347 7.73 0.993 0.044 

1У снао 5 7.06-t .91 7.818 1.023 7.64 0.997 0.023 

У СНдО CH2V") 6 9.99-И .40 9.873 0.910 10.85 0.994 0.047 

У1 СНдО со о
 5 6.70-8.70 7.572 0.991 7.64 0.996 0.063 

УП СНд сн2ос6н5 5 10.7 5-12.81 10.847 0.891 11.06 0.984 0.119 

УШ СНд 
CH2C6ti5 4 12.36-14.16 12.7161 1.006 12.63 0.979 0.139 

IX СНз (сн2)вс6н5 4 II.40-12.Г? 10.042 0.828 12.13 0.985 0.041 

X сн3 Ы-Сзн? 4 10.75-12.81 9.587 0.839 И. 43 0.997 0.052 



I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

II 

хп 

IB! 

НУ 

CHg 

CHg 

CHg 

CHg 

И80—C^Hq 

сн 2р> 

(cVaKÎ) 
H 

CHg OfjßHß 

4 

6 

5 

II.40-12.17 

II.98-14.16 

II.01-12.36 

10.1630 

10.670 

12.03? 

0.863 

0.837 

1.056 

11.78 

15.26 

12.75 

12.66 

0.983 

0.997 

0.961 

0.040 

0.046 

0Л8 

ХУ H 
CH2C6H5 5 14.52-15*71 12.7480 0.850 14.99 0.998 0.08 

ХУ1 H (CH2)2C6H5 3 II.73-I2.36 II.831 1.025 11.54 0.981 0.053 

ХУЛ H (CH2^3C6H5 5 I2.8I~I4.5B 12.9030 0.965 13.37 0.995 0.06 

Xjffi H (CHgJgOCgHg S 12.36-14.52 13.507 1.032 13.И 0.993 O.II 

III H 1 
SB 4 12.36-14.52 12.899 1.023 12.61 0.999 0.04 

XX CHgO H 7 5.87-7.06 5.915 0.996 5.94 0.999 0.017 

XXI H 8 9.46-11.40 10.050 0.965 10.41 0.999 0.027 

xxn H H 5 12.36-14.16 13.082 0.981 13.28 0.997 0.048 



Т а б л и ц а  2  

Параметры корреляция С*- PKg+ 

ш 
серий 

И* соединений, 
входящих в серию 

pKrf ВЫЧ Z Š 

I П - Л -1.762 -7.62 0.ЭТ4 0.292 

.и И - 21 -1.742 -12.04 0.984 0.222 

(Р соответственно равны -1.762 н -1.742 ) . Практическое 
совпадение реакционных констант для обеих сери9 соединений 

дозволяет считать эти величины достаточно надежными. 
Для 2-  реакционной серии включение дополнительной точ­

ки для (XII ) также приводит к ухудшению корреляции. Таким 

образом, можно с достаточными основаниями полагать, что от-
клоннние точек для соединения (I, И и XII)носит не случай­
ный характер, а обусловлено проявлением действия факторов, 
влияющих на процесс ионизации карбинолов в сернокислой сре­

де. Таким фактором может являться сольватация, на степень 
которой могут влиять пространственные соотношения у реакци­
онного центра [2]. В рассматриваемых соединениях (I, II н 

XII) вследствие относительно малых размеров третьего замес­
тителе при карбинольном атоме углерода условия сольватации 

более благоприятны, чем в остальных. Это приводит к повыае-
нию основности спиртового гидроксила в указанных соединениях 
и выпадению их из общей для данных реакционных серий законо­

мерности. 
Весьма интересно то обстоятельство, что точка для соеди-

нения(П), имеющего в качестве заместителя R феножсиметиль-
ную группу, лекит вблизи линии регрессии для 1-  реакционно* 
серии, тогда как точка, соответствующего производного для 
2-  реакционной серии ( УП ),отклоняется от линии зависимости 

более, чем на две единицы рК^Срис. ) , Причиной этого явле-
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сн2ос6н5 

H.-C3H7 
3 H-C^Hg 

(СН2)3С6Н5 

CHZC6H5 + 

Шз n5) 

НЕЙ может быть нуклеофильаое со­
действие со стороны атома кисло­
рода феноксильной группы, увели­
чивающее стабилизацию карбоние-
вого иона [3]. В работе [4] опи­
сано ускоряющее влияние и>-$екок-
сильной группы на гидролиз вини­
ловых эфиров СН2»СН-0-(СН^0К 

прв п* 2-4. Для соединений, у ко­
торых п« 2, а Р * H, CgHg, между 
величивамк отклонений to к от 

Р и с .  0  ,  
0 „ расчитанных по уравнению Тафта и 
Зависимость рК_+-^ для 
- , ? значениями соответствующих злек-
2-й реакционной серии „ L+ * трофильиых констант (Г существу­
ет линейная зависимость.э^о рассматривается как свидетельст­

во некоторой дополнительной стабилизации карбониевого пере­

ходного состояния за счет "сопряжения через пространство" с 
р-элевтронами Д f или £ -атомов кислорода [4]. 

Вероятно в рассматриваемом случае р-электроны атома кис­
лорода феноксигруппы также принимают участив в стабилизации 

карбониевого иона, взаимодействуя с карбониевыы атомом через 
пространство. 

Однако, как видно на примере соедине­
ний (I и Щ для проявления нуклеофиль-
ной поддержки ионизации в подобных сое­
динениях необходима достаточно высокая 
степень электрофидьности карбониевого 
атома углерода. , 

В реакционной серии соединениях 1У-Х1Х) имеет место зна­
чительный разброс точек, благодаря чему корреляция между ука­
занными выше величинами неудовлетворительна. Это объясняет­
ся, вероятно, неустойчивостью окрашенных растворов соедине­
ний в кислотах, вследствие более высокой реакционной способ­
ности карбониевого атома углерода, чем в рассмотренных выше 
реакционных сериях. Однако и в этой реакционной серии качес­
твенно можно отметить значительные отклонения в величинах 
рК$+ для соединений, содержащих такие заместители, как Н. 
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-OCgHg а, кроме того, CH^-CHg-GgHg. 

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

Соединения П-1У, УП-41, Х1У, ХУ1 были получены гринья-

ровоккм синтезом на этиловых эфиров соответствующие кислот 
5 • Выходы, физические константы и результаты анализов при­

ведены в табл.8 • У остальных соединений физические констан­

ты соответствовали литературным данным 6 • 

Т а б л и ц а  8  

fe 
oo еди­
но ия| 

Выход т.пл. 20 
T 

ВаДдено % Брутто 
формула 

Вычис лено fe 
oo еди­
но ия| 

Выход т.пл. 20 
T С 

Брутто 
формула С ü 

2 67,5 79-80 75.40 6.88 
С28Н22°4 75.43 6.29 

1 77 I28-I3C 79.15 6.94 
С22Н82°8 79.04 6.59 

1У I.5914 75.38 7.32 ^в^З 75.52 7.69 

УП 99 60-68 83.16 6.62 
С28Н22°8 88.08 6.98 

л I.6135 87.60 7 . 6 5  е22Н22° 87.48 7.8В 

Ä 71 1.5894 87.88 7.80 С24Н26° 87.27 7.88 

X 55 45-47 84.70 8.88 е18Н88° 85.04 8.66 

II 90 1.5784 85.19 9.30 
С19Н24° 85.07 8.95 

m 93 96 82.85 6.60 
Са0Н18°8 82.76 6.21 

ui 
C2I f l20° 87.50 6.94 

1УМ 99 85-87 88.18 8.15 
С85Н28°2 88.33 7.78 
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Reactivity of Gompunda Containing Diary1-

aethylol Group. VII. Ionization Constants 

of 1,1-Diarylalkyl Alcohols and Their De­

rivatives 

V.S.Shklayev, Z.G.Kalugina 

Perm Pharmaceutical Institute, Perm 

Received May 27» 1970 

S u m m a r y  

Using the spectrophotometrical method, in the system 

of (96% HgSO^ + 4% H20) + CHjCOOH the pXß+ values of ter­

tiary alcohols (I - XIX) containing two aromatic radicals at 

the carbonyl carbon atom have been measured (see Table 1 in 

the Russian text). For two reaction series linear correlations 

between рК^+ values and Taft's d"*" constants for the com­

pounds II - VI (the first series) and VII - XIII (the second 

series) have been found (see Table 2). The deviation of the 

point for VII from the regression line exceeds two pKg+ 

units, which can probably explained by the nucleophilic be­

haviour of the oxygen atom of the phenoxyl group resulting 

in the stabilization of carbonium ion (see Fig. 1). The li­

near correlation (pKR+s ) for the compounds XIV - XIX 

cannot be regarded as satisfactory. Deviations are probably 

due to the high reactivity of respective carbonium ions. How­

ever, for the compounds with phenyl group (XIV) and with phe-

nylethyl group (XVI) the deviations of pK^+ values are the 

highest. 
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Л1К 547.631.4*541 »571 »9 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ СОЕДИНЕНИЙ С ДИАРИЛМВТИЛОЛЬНОЙ 
ГРУШ (Ж 

УШ. ВЛИЯНИЕ ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВОДОРОДНЫХ СВЯЗЕЙ НА 
ОСНОВНОСТЬ АМИНОГРУППЫ В 1,1-ДИАР1Л-2-ПИПЕРЙДИН0-

ЭТАНОЛАХ 

В.С.Шкляев, З.Г.Калугина 

Пермский фармацевтический внствтут 

Псетупило 27 мая 1970 р. 

Изучено влияние заместителей в бензольных коль­
цах при карбинольном атеме углерода в 1,1-диарил-2-

-пиперидиноэтанолах на прочность внутримолекулярных 
водородных связей (ВВС) между сивртовым гидроксвлом 

и аминным азотом и на основность аминогруппы. Методом 
корреляционного анализа показано, что основность ами­

ногруппы обратно пропорциональна кислетноств спирто­

вого гидроксила с коэффициентом пропорциональности 
0.895. Передача влияния заместителей в бензольных 

кольцах при карбинольном углероде на основность ами­
ногруппы осуществляется главным образом через ВВС. 

Характерной структурной особенностью аминоспиртов яв­

ляется наличие внутримолекулярных водородных связей (ВВС) 
между спиртовым гидроксилом и азотом аминогруппы [Il . В 

работах [2, 3] показано, что влияние структурных факторов 
на величину ù VQH , характеризующую прочность ВВС в ами-

носпиртах проявляется более словно, чем в случае мекмолеку-

лярных водородных связей. 'Гак, например, в этих соединениях 

с одинаковой аминогруппой Д^ОН тем больше, чем менее ос­

новой аминоспирт. Это дало основание полагать, что в данном 
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случае в скрытом виде проявляется влияние кислотности 
спиртового гидроксила [2] . Представляло интерес изучить 

влияние ароматических радикалов при карбинольном атоме уг­
лерода на прочность ВВС и основность аминогруппы в 1,1-ди-

арил-2-пиперидиноэтанолах и с помощью корреляционного ана­

лиза попытаться определить вклад ВВС в константу кислотно-

основного взаимодействия. Для исследования были взяты сое-

где R  = H ( I ) ,  О-СН3 (П), Ы-СН 3  (Iii), п-СН 3(1У) , 

О-СН3О (У), п-СН 30 (У1), 0-С1 СУП), М-С1* (УШ), 

п-С1 (IX) 

Значения > 0  для этих соединений находятся в пределах 

U.069 - 0.089 [4 ] . В реакционной серии, включающей сое­
динения П, а, У1, УШ, IX протонеакцепторная аминогруппа 
остается постоянной, тогда как заместители при протонодо-

норной группе ОН изменяются. Рассматривая третичный атом 
углерода, при котором находится гидроксил, как сложный 

заместитель, в основе которого имеются два ароматических 
остатка и пиперидинометильная группа, можно вычислить пос­

тоянную этого заместителя & х 1 1  ХШС> пользуясь из­
вестными соотношениями [5 ] : 

радикалы одинаковы. Значение 0* - постоянной для пипери-
динометильной группы отсутствует, поэтому было использова-

динения формулы* 

С I ) 

X"» т.к. ароматические а рассматриваемом случае 
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но значение 6 для метиламиногруппы [53 с учетом транс­
миссионного коэффициента. 

Вычисленные значения б х' х" Х'^удовлетворительно кор­
релируют с величинами zW/\) 0  [ Z = 0.954 , §*= 0,027 , 
(Д /Vo ) о В Ыч. =  0 е 0 6 8  > S = 0.0013 ] . Эта корреляция, 
очевидно, отражает влияние изменившейся кислотности спир­

тового гидроксила на прочность ВВС, выраженную отношени­

ем д V /Vo •' 

Представляло интерес вычислить константы, характери­

зующие кислотность спиртовых гидроксилов в 1,1-диарил-
пиперидиноэтанолах и сопоставить их с Д V/ v 0  и рК а  

аминогрупп. В работе [б] для диссоциации спиртов ХОН при­
водится уравнение (3) : 

1Ç = (3.34 - O.II) 6*- (15.74 - 0.07) ( 3 ) 

При подстановке в уравнение (3) значений (D^c'X" Х'"С , 
вычисленных по уравнениям (I) и (2), были получены зна­

чения pKazQ H-\ кислотной ионизации ОН-группы в соединениях 
I, Ш, 1У, У1Д.-ГХ (табл. I). 

Т а б л и ц а  I  
Исходные данные для вычисления корреляции 

рК а  (ОН) - Д v/v„ 

  
соед. б'х'х'К'Ъ РКа (ОН) t>

 

о
 

I 0.548 13.80 0.083 

Ш 0.500 13.97 0.082 

1У 0.445 14.16 0.080 

У1 0.439 14.19 0.080 

УШ 0.797 12.92 0.090 

IX 0.730 13.16 0.088 

16. 
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Между значениями Д^/% и рКа^ 0н) » рассчитанными 
по уравнению У = 0.027х + 0.068 , имеет место линейная 

зависимость со следующими параметрами корреляции: 
г = 0.968, $*= 0.0076 , aV/VO = 0.104. 

Для характеристики влияния заместителей на основность 

аминогруппы была использована реакционная серия, состоя -
щая из тех же соединений.Нотенциометрическиы способом в 

среде абсолютного этанола [7 3 были определень! значения 

рКасдц) (табл. 2). 

Т а б л и ц а  2  

Исходные данные для реакционной серии 

I,1-диарил-2-пиперидиноэтанолов 

* 
соед. R дУм0 

*а 6"*Х'Х"Х* ž«2-6x'x"xt 

I 

П 

Ш 

ЗУ 

V 

VI 

УП 

УШ 

и 

н 

о-СН3 

м-СИз 

П-СН3 

о-СН 30 

П-СН3О 

o-Ci 

м-Ci 

п-Ci 

0.088 

0.079 

0.080 

0.069 

0.102 
0.020 

0.082 

0.089 

0.089 

6.46 

6.36 

6.62 

6.60 

7.67 

6.73 

5.82 

5.44 

6.00 

0.548 

0.418 

0.500 

0.445 

0.419 

0.439 

0.757 

0.797 

0.730 

0.340 

0.297 

0.324 

0.306 

0.297 

0.304 

0.410 

0.427 

0.402 

Пределы изменений этих величин довольно значительны - от 

5.44 до 7.67 . В реакционной серии соединений, содержащих 
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заместители в мета- и пара-положениях.значения pKa- o w\. 
и zr * >м.; 
аоррелируются О - константами Тафта, вычисленными для 

диарилметилольных группировок с учетом коэффициента зату­
хания ( г = 0.966 , §*= - 9.239 , рК§( а м.)_ н и  = 9.547 , 

S = 0.II7). У В Ы Ч е  

Такое большое значение ^ * вряд ли возможно, если 
допустить, что передача влияния заместителей ß осуществ­
ляется только по <5" - связям. Более вероятно предположить, 

что есть еще другой путь передачи этого влияния. Посколь­
ку в молекулах изучаемых соединений имеются ВВС, то с до­

статочным основанием можно полагать, что передача влияния 
осуществляется и через водородную связь. Такой же вывод 
был сделан в работах [2, 3 ] . 

Представляло интерес определить долю в передаче влия­
ния, приходящуюся на ВВС. Для этого по уравнению ( 4 ) были 
вычислены рКа^ для гипотетических пиперидиноэтанолов, не 
имеющих ВВС. 

= - 2.77(Г *Х 1X"X"fc+ 7.79 ( 4 ) 

* о 
Значение £ = - 2.77 и рК а

в ы ч  = 7.79 для серии 
N - замещенных пиперидинов были взяты из работы [з] . 

Расчетное уравнение имело вид: 

рКа ( г )  = - 0.997 6"x'X"X"t+7.79 ( 5 ) 

В таблице 3 приведены вычисленные значения 

G X 1  X" Х'Ь }  Р К а( г) и  Р К а(ам). Из таблицы видно, что 

Д рКа = рКа^~^изменяются в пределах от 0.72 до 1.76 

единиц рКа , в зависимости от заместителей в бензольных 

кольцах при карбинольном углероде. 
д рКа отражает вклад ВВС в стабилизацию неионизиро-

ванной молекулы аминоспирта. Используя соотношение (7), 
были вычислены изменения свободной энергии этой стабили­

зации: 
д Щ = 2.303 RT р[<а ( 7 ) [81. 
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Т а б л и ц а  3  

Участие ВВС в передаче влияния заместителей на 
основность I,1-диарил-2-пиперидиноэтанолов 

В 
соед. R рКа(г) рКа х^ Alita 

ккал 

моль 

I Н 7.45 6.41 1.04 1.395 

Ш м-СН 3  7.47 6.55 0.92 1.234 

П п-СН 3  7.48 6.72 0.72 0.965 

У1 п-СН 30 7.49 6.74 0.75 1.006 

УШ м-Ci 7.39 5.83 1.56 2.092 

IX п-Ci У.36 5.60 1.76 2.36 

П р и м е ч а н и е :  х )  в ы ч и с л е н ы  п о  у р а в н е н и ю  

р = -9.239 6* + 9.55 (6) 

Разности между свободными энергиями гипотетических 

и соответствующих им реальных соединений ÛÛ ^ = 

приведены в таблице. Наибольшее значение наблюдает­
ся для соединения УШ, содержащего атом хлора в пара-поло­

жении -2.360 ккал/моль. Наименьшие значения имеют сое­
динения 1У, У1 , У которых Б пара-положениях находятся 
метильная и метокеильная группы (0.966 и 1.006 ккал/моль). 

Если же рассмотреть реакционную серию гипотетических 

аминоспиртов без ВВС, то стабилизация неионизированной мо­
лекулы за счет изменения индуктивного эффекта при перехо­

де от соединения У1 к IX составляет только 0.13 ед рКа 
(0.173 ккал/моль). Из этих сопоставлений видно, что в пе­

редаче влияния заместителей на основность аминогруппы в 

I,I-диарил-аминоэтанолах существенную роль играют ВВС. 

Оценить передачу влияния заместителей через водород­

ный мостик можно также с помощью 0  (j- Ç - метода. Транс-
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УИССИОННЫЙ коэффициент 2 ВВС =  находим, используя 
_ * S(D 

значения $ из уравнений (4) и (6). Он равен 3.335. 

оказывается значительно больше единицы. Литвиненко с сот 

рудниками [9] показали, что в некоторых случаях введение 
дополнительного изолирующего звена между заместителем и 

реакционным центром не ослабляет, а наоборот,усиливает 

влияние этого заместителя. Это явление было названо "по­

ложительным мостиковым эффектом". 

В рассматриваемом случае звеном, разделяющим замести­

тель и реакционный центр, является метиленовая группа, для 
которой принято считать равным 0.360 [ю] , т.е. 

примерно в 9 раз меньше, чем найденная экспериментально 

2? *8ВС для соединений (1- ). Можно с достаточным 

основанием полагать, что причиной такого большого значе­

ния Ç* является передача влияния заместителя через водо­
родный мостик. Причем, поскольку взаимодействие между ОН -

и аминогруппами осуществляется непосредственно, без ослаб­
ления его каким-либо промежуточным звеном, вычисленным по 

существующим правилам, реакционная константа $ * оказы­
вается увеличенной в несколько раз. В таком случае кислот­

ность ОН-группы в известной мере определяет основность ами­
ногруппы. 

Как показывают расчеты (табл. I, 3), в результате 
введения соответствующих заместителей кислотность спирто­

вого гидрокеила может изменяться в интервале 12.92 - 14.19 
едицин рКа (1,27 ед. рКа), тогда как рКа сопряженной кис­

лоты, образующейся при протонировании аминогруппы в гипо­
тетических аминоспиртах, не имеющих ВВС, изменяются от 

7.36 до 7.49 (0.13 ед. рКа). В реальных же соединениях, в 

которых между гидроксилом и аминогруппой имеются ВВС, рКа 

изменяются в интервале I.14 ед. рКа. 
Из сказанного видно, что в I,1-диарилпиперидиноэтано-

лах основность аминогруппы изменяется обратно пропорцио­

нально кислотности спиртового гидроксила диарилметилоль-
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ней группы. Этот вывод подтверждается линейной зависимо­
стью между рКа амино- и гидроксильных групп b q3T0K реак­
ционной серии [ 2 = 0.999 , §* = 0.895 , рКа в ы ч >=-5.95|. 

Таким образом, можно сделать вывод, что в 1,1-диарил-
пиперидинозтанолах передача влияния заместителей в бен­

зольных кольцах при центральном атоме углерода диарилме-

тилольной группы осуществляется преимущественно через во­

дородный мостик. 
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S u m m a r y  

The influence of the substituants at fcarbonyl atom in 

aromatic radicals on the strength of the intermolecular hyd­

rogen bond as well as on the basicity of the amino group of 

1,l-diaryl-2-piperidine ethanois (I - IX) have been studied. 

In the reaction series of the compounds II, III, VI, VIII, 

and IX the values of the ratio correlate linearly 

with the calculated Taft*s ^x'x'^'c constants ( r = 

= 0.954 ; j>*= 0.027 î )°alc = 0.068 ; s = 0.0013) 

and with that of values of the alcohol group calcu­

lated from the published data^. In the linear correlation of 

the ionization constants of amino group (P^a(am)) with Taft*s 

constants && especially high value of the reac­

tion constant ( f*= - 9*239) has been observed. By the "f-fn 

method it has been shown that the transmission of the substi­

tuent effect on the basicity of amino group is preferentially 

realized via the intermolecular H-bond proper to the com­

pounds I - IX. A linear relationship with the slope of 0.895 

between the acidity of the OH-group and the basicity of the 

amino group has been obseved. 
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УДК 5*7.551.42:541.127 

СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА HИГР030СОЕДИНЕНИЙ. 

F. О внутримолекулярном характере перегруппжровкж 

жирноароматическнх нитрозаминов. 

Е.Ю.Беляев, Т.И.Никулачева 

Сибирский технологический институт 

г.Красноярск 
Поступило 2 мая 1970 г. 

Изучена кинетика превращения м-метнл- /• -нит-

розо- /V -мет ил анилина в среде н£504 при 

Ь~ 25 - 0,1°С. Реакция протекает в двух направ­

лениях, которые включают денитрозирование и внут­

римолекулярную перегруппировку. Внутрнмолекуляр-

ность образования З-метил-4-нитрозо- /V -метил-

анилина подтверждается первым порядком по нитроз-

амину и уравнением скорости, которое соответству­

ет мономолекулярным необратимым реакциям. 

В работе III нами было показано, что в определенных 

условиях превращение //-нитрозо- /V -метиланилинов в кис­

лоте (перегруппировка Фишера-Хеппа) носит внутримолекуляр­

ный характер. 

В работе английских исследователей [2J, которые для 

изучения механизма перегруппировки проводили реакцию в 

присутствии /v/vZ'5^ были получены результаты, подтвер­

ждающие наши данные. Однако авторы допускают, что перегруп 

пировка могла быть следствием реакции двух молекул нитроз-
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амина между собой. 

Мы считаем подобное допущение необоснованным, по­

скольку в работе [I] было показано, что в уравнение ско­

рости превращения нитрозаминов концентрация последних вхо­

дит в первой степени, то есть реакция имеет первый порядок 

по нитрозамину. Для большей убедительности ниже мы помеща-. 

ем дополнительный материал, свидетельствующий о правиль­

ности наших представлений относительно механизма изучаемой 

реакции. 

С учетом предварительного равновесия рассматриваемый 

механизм превращения нитрозаминов выглядит следующим обра-

зом: К ф 
fir-ММИСЦ » Ha^ArNMO)CH-ÊKr-"H CH> 

н „у " -sso-Ar -M-cHf tfIS) 

где: кэ - экспериментальная константа скорости денитро-

зирования, 

А'1 - экспериментальная константа скорости перегруп­

пировки. 

Скорость превращения нитрозаминов в соответствии с предла­

гаемой схемой выражается следующим образом: 

Voä̂  К, С H Al = V + Vn = К, Си Al +K [̂HA1 

где: " общая скорость превращения нитрозаминов; 

Ко8ш,- константа скорости превращения нитрозаминов ; 

[HAJ - текущая концентрация нитрозамина ; 

V - скорость реакции денитрозирования ; 

Vп - скорость перегруппировки. 
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Таблица I. 

Значения констант скорости превращения 3-метнд-д/ -

нмтрозо- /V -мдтжланыана, определенные в среде 

( Н0 « » 1,57) при £ » 25° ± 0,1°С. 

' Л ' I ——f—— I г—— "Î—j— 

опыта Î/THA7 • У<94 % I к£щ/04сеА *\ Нэ ' /О^сек'Ч к"' Ю^сет^ 7 Кэ 

J 1 ! 1 1 

I 1.2 4,45 3,46 0,97 0,28 

г 4,0 4,60 3,77 0,83 0,22 

3 7,0 4,03 3,15 0,88 0,28 

4 10,0 4,18 3,29 0,89 0,27 

5 14,0 4,03 3,22 0,81 0,25 

б 20,0 4,65 3,78 0,87 0,23 

1 1 1 1 1 1 г 

-ig dx- doo 

Рис. I. 
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Для проверки порядка реакции по нитрозамину, как ж 

в предыдущей работе [I], мы определяли константы скорости 

(К общ., К 9  и К5 ) при различных концентрациях нитроз­

амина, которая в настоящей работе изучалась в более широких 

пределах, чем в работе» проделанной ранее (lj г; Поскольку 

реакция проводится в условиях поевдомовомолекуляриого про­

цесса (избыток кислоты), реакции декитрозировакия и пере­

группировки могут рассматриваться как парамельвне реакции 
а 

типа A ß этом случае в соответствии о принципов 

Вегиайдера [3J отношение концентраций продуктов реакции в 

любой момент времени представляет отношение ЩК э  

Величина К общ. * К3 + К* $ что позволяет найтн /(с 

к К" . В качестве объекта исследования был выбран 3-

метил- N -нитрозо- /V -метиланилин* Величина отношения 

концентраций продуктов реакции З-метил-4-нитрозо- N -метил-
• п 

анилина и 3-метил- N -метиланилвнг равная кэ/к опреде­

лялась по завершении реакции« Значения /<0$,ц. » К!/К 

Кэ и К" приведены в таблице I. 

Результаты опытов 2,4 ж 6 взятв из работы [ I ]  .  

Во всех случаях процесс описывался уравнением скорости для 

мономолекулярных реакций, о чем свидетельствуют данные,при­

веденные на рис.1, где показана логарифмическая анаморфоза 

превращения нитрозамина. Номера прямых, выражающих эту зави­

симость , соответствуют номерам опытов таблЛ. 

Анализируя данные табл.1 и рис Л, можно заключить, что 

величины К общ, и, следовательно значения 

не зависят от концентрации нитрозамина. Факт независимости 

- 377 -



величины констант скорости от концентрации нитрозамина 

свидетельствует о том, что как реакция денитро^ирования, 

так и внутримолекулярная перегруппировка имеют первый по­

рядок по нитрозамину. Таким образом, сделанный ранее вывод 

о внутримолекулярном превращении нитрозаминов [I] являет­

ся правильным, а образование С -нитрозосоединения не яв­

ляется следствием реакции двух молекул нитрозамина. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Кинетические измерения производились по ранее описан­

ной методике [I], Расчет К общ. производился по уравнению 

для мономолекулярных реакций: 

К „, zjiSi А с/" - с/-
•"* t а а,-cl„ 

где do - начальная плотность нитрозамина; 

С/х - плотность в данный момент времени ; 

б/L - плотность в конце реакции. 

Для расчета концентраций продуктов реакции использо­

валось более точное значение молярного коэффициента экс-

тинкции З-метил-4-нитрозо- л/ -метиланилина ^ =20300 

вместо величины £* = *8000» используемой в ранее 

проделанной работе» Точность измеренных констант (К общ.) 

составляла 3-7 %. 
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Struc+Tsre and Properties of Nit roe о Compounds, 

V. (to the Character of Molecular Rearrangement 

of Alkyl Aryl Hitroso Amines 

E.Tu.Belayev, T.I.Nikulitcheva 

Siberian Institute of Technology, Krasnoyarsk 

Received May 2,1970 

S u m m a r y  

The kinetics of the transformation of n-methyl-N-nitro-

so-H-methylaniline in HPS0^ at 25 - 0.1eC has been studied. 

The reaction has two pathways - the denitrozation and 

the intermolecular rearrangement (see the scheme in the 

Russian text). The last one yielding 3-methyl-4-nitroso-N-

~®ethylaniline can be stated on the ground of the existence 

of the kinetical first order law in respect of nitrosoamine 

and the form of the kinetical equation corresponding to an 

irreversible monomolecular reaction (see Table 1 and Fig.l 

in the Russian text). 
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УДК 54!Л27: 547.556,8:551.43» 
КИНЕТИКА РЕАКЦИИ НОЛИМАРИЗАЩИ РЯДА 

Ы - ОКИСЕЙ» КАТАЛИЗИРУЕМЫХ АИНОГОЛЯТАМИ 
АЛЮМИНИЯ ОДНОАТОМНЫХ СПИРТОВ %-С4. 

КОЗЛОВА ИЛ., ЮМОВ А»Ка 
Всесоюзный заочный политехнический институт 

Поступило с мая 1970 г. 

Изучена кинетика и механизм реакции лолмаверизации 
окиси этилена, окиси пропалена, окиси бутилена» 
метилглицидилового эфира и фенилглацидилозого эфира 

при катализе изопропилатом алюминия в декагадро-

нафталине, а также реакция окиси этилена в присут­
ствии алкоголятов алюминия н-пропалоюго, изопрспи­

лою го, н-бутилового5 изобутилового, втор-буталово-
го и трат-бутилового спиртов® Найдено, что реакция 

имеет первый порядок по окиси для всех исследуемых 
эпоксидов и второй порядок по катализатору, незави­
симо от строения ажокеидной группы алкоголята. 
Определены термодинамические параметры активации,. 

Реакция полимержзацза с<- окисей под действием 
алкоголятов металлов до настоящего времена изучены срав­
нительно мало и на механизм реакции существуют различные 
и противоречивые взгляды. Почти совершенно отсутствуют 
сведения относительно влияния растворителей, строения 

о*-окиси и природы ажоголята на механизм и кинетику 
реакции полимеризации в присутствии алкоголятов алюмания» 

Реакционная способность ряда ы. - окисей изучалась на 
примере окиси этилена, окиси пропилена, окиси бутилена, 
метилглицидилового эфира и фенилглицидилового эфира при 
катализе изопропилатом алюминия в декагидронафталине. 
Каталитическая активность алкоголятов алюминия спиртов: 
н-пропилового, изопропилового, н-бутилового, изобутило­

вого, втор-бутилового и трет-бутилового изучалась на 
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примере реакции полимеризации окиси этилена в деке.', идро-

нафталине. 
Методика 

Для определения констант скоростей реакции полиме­
ризации окиси этилена и окиси пропилена был использован 
манометрический метод^^, основанный на измерении пар­
циального давления паров окиси над реакционной массой. 

Кинетику полимеризации окиси бутилена, метилглици­
дилового и фенилглицидилового эфиров контролировали хи­
мическим путем по изменению концентрации глицидных групп 
в растворе /2/. Окись этилена, окись пропилена, окись 
бутилена и метилглицидиловый эфир очищались кипячением 
над твердой щелочью (окись этилена - перегонялась) с по­
следующей перегонкой над гидридом кальция ; фенилглици-
диловый эфир - многократной разгонкой на ректификацион­
ной колонке с отбором средних фракций. Алкоголяты алю­
миния синтезировали по методике, предлокенной ранее /3/ 
и очищали перегонкой над натрием с последующей много­
кратной дистилляцией, трет-бутилат алюминия очищался по 
методике /4/. Растворители очищались и тщательно обез­

воживались по известным методикам /5/. 
Определение кинетических параметров реакции 

Реакция полимеризации исследуемого ряда ы - окисей в 
присутствии изопропилата алюминия при 130° в декалине 
идет до полного израсходования окиси с сохранением по­
рядка до 70-90% превращения. В результате реакции обра­
зуются полимерные продукты. Кинетические линии не имели 
S-образной формы и экспериментальные результаты хорошо 

укладывались на прямые в координатах ф- концентрации 
окиси - время. Постоянство констант скоростей реакции 
для всех исследуемых <* - окисей свидетельствует о моно-
молекулярности реакции относительно этого реагента. 

Порядок реакции по катализатору (изопропилату алю­
миния) при полимеризации исследуемого ряда эпоксидов 
определяли в растворе декагидронафталина. Выбор апротон­
ных растворителей был крайне ограничен условием сохра-
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•ВвЛдитр Т 

Зависимость константы К скорее» реакции от • 
начальной концентрации окиси в декалине при 130® 

Окись о
 

£
 

:.Константа 
I скорости 
IXKT3 

!мин - 1  

• С кат. 
: /я?(изо-
г#'з 

: А^.10"3 

: мин"* 1  

Окись этилена 0,252 
0,335 
0,368 
0,380 

5,93 
5,80 
5,85 
5,87 

0,03 5,8850,04 

Окись 
пропилена 

0,343 
0,356 
0,359 
0,505 

11,60 
11,90 
11,75 
11,75 

0,075 И,7Ю,1 

Окись 
бутилена 

0,8 

1,05 

2,0 

14,60 

15,22 

15,25 

0,2 15,0 +0,1 

Метилглици-
диловый 
эфир 

0,5 
0,6 
0,78 

16,88 
17,02 
17,14 

0,06 17,0+ 0,1 

Фенилглициди-
ловый эфир* 

0,8 

1,0 

1,2 

13,20 
13,10 
12,41 

0,2 12,9+0,3 

Ж реакцию проводили в о-дихлорбензоле 

18. 
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нения гомогенности раствора. 
Порядок по катализатору был рассчитан из ангенса 

угла наклона прямых в координатах Ц К—fy~ и  о к а" 
зался близок 2: окись этилена - 2,36; окись пропиле­
на - 1,86 ; окись бутилена - 2,0 ; метилглицидиловый 

эфир - 1,86; фенилглицидиловый эфир - 2,28. 
Таблица 2 

Влияние концентрации катализатора на скорость реакции 
полимеризации Ы - окисей в декагидронафталине при 
130° 

Окись С кат. 1 
310ль/л : 

К. КГ 4  1 
сек" 1  : 

K.I0" 2  

л^/моль 2сек 

0,017 0,235 

0,029 0,733 
0,030 0,979 

Окись 0,0313 1,082 11,7 + 0,2 

этилена 0,0387 1,56 

0,040 1,65 
0,0435 2,36 
0,0495 3,29 

0,04 1,26 
Ме тилгл ицидапо вый 0,055 2,40 7,8 + 0,9 
эфир 0,06 2,84 

0.10 6.79 
Окись пропилена 0,040 0,627 

0,050 0,906 3,4 + 0,1 
0.079 2.085 

Фенилглицидиловый 0,10 0,826 
эфир 0,12 1,237 

0,15 2,15 0,88 + 0,06 
0.20 3.84 

Окись бутилена 0,10 0,607 
0,12 0,871 0*60 + 0,07 
0,14 1,180 
0,20 2,440 
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Для выяснения причины отклонения от второго порядка по 
катализатору был построен график (рис.1).'константа ско­
рости реакции - квадрат концентрации катализатора. 

3,0 

2,0 

1,0 

2 4 б 8 10 12 14 16 18 20 22 

Рис.1. Зависимость константы скорости реакции от квад­
ратичной концентрации изопропилата алюминия в 
декалине при 130° 
1-0.Э; 2-МГЭ ; 3-0.П; 4-ФГЭ ; 5-о.б. 

Линейная зависимость константы скорости реакции от квад­
рата концентрации катализатора указывает на второй поря­
док по катализатору, который сохраняется и для ряда ал­

коголятов алюминия одноатомных спиртов Сд-С 4  

(таблица 3, рис.2). 
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Влияние концентрации катализатора на скорость полимери­
зации окиси этилена в декагидронафталине при 130 при 

катализе алкоголятами алюминия 

Ажоголят 
алюминия 

:.С кат. 
]моль/л 

ЕЛО-4 

-I ; сек 

К. 10"* 
; л2/моль2.сек 

0,06 
0,07 
0,09 
0,0925 

0,304 
0,387 
0,851 
0,767 

0,92 + 0,04 

0,03 0,233 

MB-C4Hg0)3 0,04 
0,06 

0,434 
0,993 

2,69 + 0,05 

0,03 0,515 
/?^(изо-С4Н^О)3 0,04 

0,06 
0,976 

2,37 

6,1 + 0,1 

/7£(изо-С3Н?0)3 0,017 

0,029 
0,235 
0,733 

0,0387 1,56 11,7 ? 0,2 
0,04 1,65 

Д£ ( вто р-С4НдО ) g 0,015 
0,030 
0,060 

0,240 
1,050 
4,34 

12,0 + 0,5 

Дв (трвт-С4НдР)з 

О
О

О
 

О
О

О
 

А
 

СО
 M

 

0,795 

1,62 

2,68 
18,2 + 0,1 

Эти данные показывают, что, независимо от строения 
алкоксидной группы алкоголята, порядок по катализатору 
не меняется. 
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Температурная зависимость константа скорости реакции 
полимеризации <к- окисей катализатор 

/^USO-CgH^g 

Эпоксидное 
соединение 

•.Константа скорости реахцп : Энергия 
Ж. 10-2 ^/«олЛех : a ïTy , I0,H 

: 120° : 125° i 135° : i40° ! ""/»ль 

Окись этилена 10,9 12,88 22,2 16 + 0,1 

Окись пропилена 4,16 5,61 10,0 13,5 18 + 0,6 

Фенилглициди- 0,547 0,828 1,53 2,02 21 + 0,7 
левый эфир 

Окись бутилена 0,303 0,88 1,042 22 + 0,5 

ТаЛлиту» fi 

Температурная зависимость коистаятн скорости реакции 
полимеризации окиси этилена, катализируемой алкоголя-
тами алюминия 

Катализатор 
.Константа скооости реакции 
•К.10~2лг/моль .сеж при 

температурах 

120 *   -135 -Х4Р 

: Энергия 
Яктива-
дии £ 
зекал/*оль 

/yg(B-C^H70)3 0,845 2,78 4,22 54 + 0,2 

/&(н-с4%о)3 1,41 2,71 5,63 30 + 0,4 

^(изо-С4Н90)3 4,6 6,6 13,7 24 + 0,1 

/&(И80-С^Н^О)3 Ю,75 12,35 а,7 16 + 0,1 

^£(втор-С4НдО)3 9,13 12,05 18,93 12 + 0,3 

/7^(трет-С4НдО)3 
13,95 15,5 20,85 9 + 0,6 
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К 10" СЕК 

1,2 

1,0 

0.8 

0,6 

0Л 

0.2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Рис.2. Зависимость скорости полимеризации окиси этилена 
от квадратичной концентрации катализатора 

I /^(трет-СДО^; 2/^(втор-С 4НдО) 3; 

3 /^(изо-СДНУОД ; 4 /?^(изо-С 4НДО) 3  ; %  

5 /?£(Н-С 4Н 90) 3; 6 /4ïf(H-C 3Hr£) 3  

Энергетические параметры реакции 
Чтобы раздельно рассмотреть влияние структуры замести­
теля Ы. - окиси и строения алкоксидной группы катали­
затора на энергию активации, исследовалась температур­

ная зависимость скорости полимеризации ряда оки­
сей под действием изопропилата алюминия и окиси этиле­
на в присутствии алкоголятов алюминия спиртов 
С3-С4 в декалине, (таблица 4, таблица 5). 

Обсуждение результатов 

Полученные результаты показывают, что с точки зрения 
формальной кинетики, реакция полимеризации с*- окисей 
в растворителях при катализе алкоголятами алюминия имеет 
первый порядок по окиси и второй по катализатору, неза­
висимо от заместителя окиси и строения алкоксидной груп­
пы алкоголята алюминия. 
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Кинетическое уравнение процесса представляет собой 
следующее : 

- ^/окись/ =  к /окись/ /катализатор/ 2  

Сохранение порядка реакции по окиси до 70-90% ее 
превращения показывает, что константа инициирования по­
лимеризации Kt равна константе роста цепи Кр . Сохра­
нение порядка по катализатору независимо от его строения, 
а также различная каталитическая активность в зависимо­
сти от алкоксидной группы OR алкоголята, говорит, что 
активными центрами полимеризации являются нетрансформи­
рованные молекулы алкоголята. При полимеризации оС-оки­
сей под действием алкоголятов алюминия ведущую роль иг­
рает вся группировка Дв(01?) 5  , поскольку отщепление 
алкоксидных радикалов и какое-либо превращение исходно­
го алкоголята в алкоголят с присоединенной молекулой 
(или молекулами) с<- окисей привело бы к нивелированию 
реакционной способности алкоголятов алюмания. Можно 
считать, что каталитическое действие алкоголята алюми­
ния заключается в координирующей способности алюминия, 
имеющего вакантную электронную орбиту. Влияние алкок-
сигруппы алкоголята заключается только в изменении по­
ляризации атома алюминия, вернее, в изменении его 
координирующих свойств во всех стадиях полимеризации 
эпоксидов. Более детальный анализ механизма полимери­
зации будет изложен в последующих сообщениях. 
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Kinetics of Polymerization of Some °c -Oxides 

Derived from Isomeric and C4 Alcohols 
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S u m m a r y  

The kinetics of polymerization of ethylene, propylene, 

and butylene oxides, as well as methyl- and phenyl-glycidin 

esters, catalyzed by aluminium iso-propylate at 130°C in 

decalin have been studied. For the ex. -oxides investigated 

the first-order equation in respect of oxide (see Table 1 

in the Russian text) and the second-order equation in res­

pect of catalyst (see Table 2 and Fig. 1).can be written. 

In case of ethylene oxide in decahydronaphtalene at 

130*C in the presence of aluminium alcoholates of n-propyl, 

iso-propyl, n-butyl, iso-butyl, sec-butyl, and tert-butyl 

alcohols the second order is retained.(see Table 3 and 

Fig. 2). The temperature dependence of the polymerization 

rate of ot -oxides in the presence of aluminium iso-pro-

pylate (see Table 4) and that of ethylene oxide in the pre­

sence of alunini um alcoholates of C^ - C^ alcohols (see 

Table 5 ) has been investigated. 
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УДК 541.I27Î547.284 

ПР0Т0НИЗАЦИЯ ПРОИЗВОДНЫХ АЗУЛЕНА 
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ХЛОРНОЙ КЖЛОТЫ 

Т.К. Родима, Ю.Л. Халдна 

Тартуский государственный университет, 

лаборатория химической кинетики и катализа, г.Тарту,ЭССР 

Поступило 30 марта 1970 г. 

Спектрофотометрическим методом исследована про тон из а-
ция ряда производных азулена в водных растворах хлорной 
кислоты вплоть до концентрации 60%, Вычислены значения 
соответствующей функции кислотности Ну. Различие между 
функциями кислотности Ну и Hg' доходит до 0,8 единиц в 
наиболее концентрированных из изученных растворов НСЮ 4. 

По данным Дено* протонизация азулена в системе н 2о-н 2зо^ 
описывается функцией кислотности н^'. Однако этот вывод не 

подтвердился при дальнейшем исследовании основности азулена 
и его производных в водных растворах серной кислоты 2. 

Что же касается водных растворов НС10 4, то в этой среде 

по данным Лонга и Шульзе^ протонизация азулена и некоторых 
его производных в первом приближении все же определяется 

функцией кислотности H R  » (и соответствующей рк ш+). Но там 
же** высказано мнение о том, что на самом деле для азуленов, 
протнизующих на атом углерода должна существовать своя функ­
ция кислотности к м  несколько отличная от Н^' . Это объясня­
ется предполагаемой специфической сольватацией непротонизо-
ванной формы арилкарбинолов, использованных для измерения 
функции кислотности H ß  , исходя из которой вычисляется 
Hg'=Hg-logан Q. Действительно, в случае водных растворов 
Н^О^ уже показано, что функции кислотности Ну и Нд ' не сов­
падают 2 ,\ В настоящей работе измерена функция кислотности 

Ну для водных растворов не 10^. 
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Экспериментальная часть 

Методика измерений,литературные ссылки на синтезы,очист­

ка и физические константы использованных реактивов приведе­

ны в работе^. Растворы хлорной кислоты приготовлялись весо­

вым способом, исходя из дистиллированной воды и 58,4%-ной 

хлорной кислоты марки "х.ч.", точная концентрация которой 

устанавливалась весовым титрованием по HgO^. Более концен­

трированная хлорная кислота приготовлялась путем перегонки 

хлорной кислоты марки "ч". Индикаторные отношения (I) вы­

числялись по уравнению 

[мн+7 S м" £ 

*  "  [ M l  =  '  (  )  

где £ м и молярные коэффициенты погашения, непрото-

низованной (ÏÏ) и протонизованной (МН+) форм индикатора со­

ответственно, молярный коэффициент погашения смеси M и 

МН+форй индикатора, Использовался спектрофотометр EPS-ЗТ 

фирмы "Hitachi". Толщина слоя раствора была 5 см, темпера­

тура 25-0S2°C. Значения I вычислялись при 2-3 разных длинах 

волн вблизи главного максимума поглощения непротонизованной 

формы индикатора. Полученные значения I сходились хорошо. В 

таблице I приведены значения I,использованные в дальнейших 

расчетах. Оптическая плотность (D) растворов 1-хлоразулена, 

1,3-дихлоразулена и I-цианазулена в промежутке igi=-i,8*+l,8 

меняется во времени. Поэтому значения молярного коэффициента 

погашения названных индикаторов вычислялись экстраполяцией 

значений D к моменту приготовления раствора. 
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Значения индикаторного отношения (I) производных 

азулена в системе Н20-НСЮ4 (25,0±0,2еС) 

% НС104 log I % нсю4 log I % нсю4 log I 

4,6,8-триметилазу- 1-метилазулен азулен 

00 II 
•< 

лен (А =267 нм) С Я =282 нм) 

0,30 -0,934 4,84 -0,902 9,78 -1,079 
0.71 -0,574 4,90 -0,868 14,64 -0,575 
1,04 -0,440 7,24 -0,621 17,06 -0,317 
1,46 -0,103 9.66 -0,344 19,67 -0,015 
1,56 -0,058 11,92 -0,015 21,77 +0,177 
2,00 -0,046 12,26 +0,019 24,42 +0,505 
2,80 +0,153 14,32 +0,211 26,65 +0,701 

2,87 +0,311 16,30 +0,421 29,13 +1,175 

3,73 +0,511 19,16 +0,738 

3,77 +0,580 21,13 +0,955 

4,99 +0,738 24,07 +1,181 

7,14 +1,314 

1-хлоразулен 1,3-дихлоразулен 1-цианазулен 

(А =282 нм) (Д = 285 нм) (Я =296 нм) 

26,07 -1,062 35,30 -1,191 45,46 -2,275 

29,12 -0,706 38,59 -0,802 50,26 -1,566 

31,53 -0,419 40,16 -0,610 52,11 -1,157 

33,77 -0,098 41,12 -0,512 53,53 -0,729 

35,90 +0,180 42,00 -0,316 54,74 -0,465 

37,14 +0,371 43,37 -0,143 55,14 -0,309 

38,79 +0,628 44,16 +0, 201 55,93 -0,089 

41,03 +1,029 44,92 +0,376 56,60 +0,098 

45,94 +0,477 56,61 +0,122 

46,08 +0,513 57,03 +0,191 

46,94 +0,891 57,93 +0,624 

51,61 +1,362 59,03 +0,922 

52,00 +1,633 60,47 +1,198 

*Надо отметить, что значения log I 4,6,8-триметилазулена 
при Л-288 нм немного отличаются от значений приведенных в 
таблице I. На значения функции кислотности это практичес 
ни не влияет. 
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Обсуждение результатов. 

Исходной точкой при вычислении значений функции кислот­

ности Ну по уравнению 

=* " рК*н+"1 о е  ( 2 )  

выбрано значение Нц'=0,9^=^ в 1%-ои растворе НС 104
6'7так 

как там весьма вероятно,-»SS- = . Таким образом из 
'в гмн 

данных, приведенных в таблице I, получено для 4,6,8-триметил 
азулена значение рК^ц+ в+0,57. Это значение принималось за ос 

нову при вычислении шкалы By и численных значений рЕуд+ дру­
гих индикаторов. Использовалась стандартная методика вычис­
ления функции кислотности , 9. Значения индикаторного отно­
шения I взяты из табл. I. Следует отметить, что в ряду ис­
пользованных индикаторов соблюдается постулат Гамметта*® 

fjj Гц 
s  «^~Ч = • •• (3) 

Таблица 2. 

Значения функции кислотности Ну для водных 

растворов хлорной кислоты при 25,о-о,2еС. 

% Н0104  *11 
% НС104  % нсю4  

=м 

I +0,97 18 -1,69 42 -4,89 
2 +0,52 20 -1,91 44 -5,32 
3 +0,27 22 -2,13 46 -5,76 
4 -0,02 24 -2,34 48 -6,37 
5 -0,20 26 -2,59 50 -6,67 
6 -0,36 28 -2,86 52 -6,98 
7 -0,46 30 -3,12 54 -7,60 
8 -0,56 32 -3,39 56 -8,17 

10 -0,79 34 -3,66 58 -8,74 
12 -1,03 36 -3,92 60 -9,28 
14 -1,25 38 -4,27 
16 -1,47 40 -4,55 
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Таблица 3 
Протонизация производных азулена в хлорной кислоте 

Индикатор 
Значение ш ри i=i.q 0 -dlogl 

dH0  

-dlogl Индикатор 
$НС104  н.7  Bs'4'5  НдрК 

-dlogl 
dH0  

-dlogl 

4,6,8-тириме-
тилазулен 

1,85 - -«-0,57 +0,57 - -

1-метилазулен 13,6 -0,58 -1.5 -1,08 1,72 0,83 

азулен 19,8 -0,94 -2,32 -1,83 1,73 0,85 

1-хлоразулев 34,3 -1,91 -4,35 -3,70 1,82 0,87 

1,3-дихлор- " 
азулен 43,3 -2,70 -5,90 -5,16 1,87 1,05 

1-цианазулен 56,1 -4,50 -8,90 -6,20 1,63 1,00 

Вычисленные значения ^ и приведены в таблицах 2 

и 3 соответственно. 
При сопоставлении функций кислотности и Hg, легко 

заметить (см. рис. I), что в промежутке от 5 до 20$ НС104  

(по массе) наблюдается рост разности от 0 до 0,5. При 

дальнейшем увеличении концентрации Н0104  Вц. и меняются 
почти параллельно друг другу. Так в интервале от 20 до 60$ 

Д Ну 
НС104  (по массе) ^-^-=0,96 и разность ^-^'=0,5*0,8. 

Несмотря на это, на наш взгляд Лонг и Шульзе3  правы утвер­
ждая, что для азуленов существует своя собственная функция 

КИСЛОТНОСТИ ЦЦ| вряд ли можно объяснить разность =0,8 

в 6QS6H0104  одними лишь экспериментальными погрешностям а. 
Кроме того, в водных растворах серной кислоты функции кислот­
ности и,, и V несомненно отличаются друг от друга (см. со-

2 4<Г 
общения • ;. 

Представляет также интерес сопоставить функции кислотнос­

ти Нц и Нн
|  с термодинамической активностью кислоты &

HC10^) s  

вычисленной нами иоходя из данных работы7  (см. табл. 4). Ес­
ли допустить, что азулены (М) протонизуются по уравнению 

M + НС104  *=* MH*-C10j (4) 
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Рис. I. Функций КИСЛОТНОСТИ Hg' , Нед, Н0  И log &н с 1 0  

водных растворах хлорной кислоты. 

1 -Hg», вычислена нами по данным работ6,7, 

2 -Нед, измерена нами индикаторами-азуленами, 

3 - log аНС10 (см. таблицу 4), 

4 -H«9. 4 

то легко показать, что 

los aHC10 ,lo g  Г«и*-омЗ , l o g  
fMH^C104 . 

4 [M] гм 
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г Таблица А 
Значения log аНС10^ и log ан Q в системе I^O-HCIO^ 

при 25°с; log аНС10^= 2 log а ̂  =2 log (au^+) 

а 

моляльнос ть Y - 7 
106  аНС104  

%нсю4 

по массе 
106  ^с/ 

0,3 0,77X9 -1,272 2,92 -0.488.I0"2  

0,5 0,7742 -0,825 4,78 -0,762-Ю"2  

0,8 0,8055 -0,382 7,34 -0,0127 
1,0 0,8354 -0,156 9,13 -0,0163 
1,2 0,8716 +0,038 10,76 -0,0202 
1,5 0,9395 0,298 13,04 -

2,0 1,087 0,674 16,75 -0,0380 
3,0 1,513 1,314 23,10 -0,0659 
4,0 2,260 1,912 28,45 -0,102 
5,0 3,411 2,464 33,06 -0,146 
6,0 5,264 2,998 37,70 -0,198 
7,0 8,336 3,532 41,35 -0,260 
8,0 13,43 4,062 44,6 -0,330 
9,0 21,96 4,592 47,5 -0,410 

10,0 36,39 5,122 50,0 -0,496 

11,0 59,77 5,636 52,5 -0,590 

12,0 98,07 6,140 54,5 -0,691 

13,0 158,7 6,630 56,5 -0,800 

14,0 254,1 7,100 58,3 -0,912 

15,0 408,1 7,820 60,0 -1,030 
16,0 636,6 3,016 1 61,6 1 -1,153 

ГМН СЮ?! f u  

Тогда I = :————ii и н=-1о5 аНГ1п -JL- , 

tW v  4 МН С10^~ 
При условии л' л  .• =const. должно соблюдаться соотношение 

г1Ш+0ЮГ dH** , ^Н||ж 
- ггшгт- =1-'5актически мы имеем - ж— =1,08 (в ин-

og ансю4 
05 нс1р4 

тервале от 20 до 60% НСЮ^ по массе). Аналогично для функции 

кислотности нв' получается -dH^/dlog аНС10 = 1,12. Так как 
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средние значения производных (IvL „ ) весьма близки 
CLLOg анс10 

к единице, то мы не можем в категорической форме утверждать, 

что схема типа (4) не применима для описания протонизации 

азуленов (и арилкарбинолов) в водных растворах хлорной кис­

лоты. 

В работе11 предложена гипотеза о существенной роли ком­

плексов типа в.. при наблюдаемой протонизации ма­

лоосновных индикаторов Гамметта (т.е. замещенных нитроанили-

нов с рК_ < -3). Такая точка зрения подверждается почти оди-
В 

наковой зависимостью нв от log а3 0 в случае разных систем 

9 • I ? 4-15 
состоящих из воды и сильной кислоты В связи с этим 

на рис. 2 приведены зависимости (а также Hg»16) от logaH 0 

для водных растворов и НС104. Из рис. 2 видно, что 

зависимость от log ag^Q для систем HgO-HgSO^ и HgO-HClo^ 

очень существенно отличаются друг от друга. 

Исходя из этого и учитывая характер зависимости коэффи­

циента активности fM азуленов от состава системы вода-серная 

кислота*^, мы не видим признаков, говорящих о сколько-нибудь 

заметном участии комплексов м.. в наблюдаемой равно­

весной протонизации азуленов в водных растворах и НС10^. 

Поэтому не исключена возможность, что протонизацию азуленов 

(протонизующихся по атому углерода в положениях I или 3^) 

можно описать (вместо (4) или наряду с (4) ) также и уравне­

нием 

м + н+ +=£ 1Ш+ (6) 

Если азулены протонизуются по схеме (6), то неизбеж­

но встает вопрос: можно ли считат^ функцию кислотности Нц 

мерой активности протонов (a^ = н ,хН2° ) в этих сре-

ан20Х  

дах? Постановка такого вопроса вполне уместно,так как — с од­

ной стороны неонизованная форма (М) азуленов (протонизующихся 

на атом углерода^) невидимому не сольватирована в смысле 

специфической солватации и — с другой стороны в 

ионе МН+ заряд присоединившегося протона делокализован21*'2"3, 
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10 

4 

2 

Рис. 2. Зависимость между log ан20 и функциями кислт-

нссти н0, Ну и Hg» в водных растворах серной и 

хлорной кислот*. 

1 - Hg' в нсю4
6'7, 4 - Ну в 

2 - НУ В НС104, 5 - НО В НС104
9
F 

3 - НЦ» В I^SO^ 18,19, 6 - НО В H2S04
9 

Е' 

^Значения log ан2о для системы H20-H2S04 взяты из 

работы19, а для системы Н20-НС104 вычислены по данным 

работы7 (см. табл. 4). 
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что может служить причиной отсутствия эффектов специфической 

сольватации у иона МН+ 20,24 . 

Таким образом в рамках применимости схемы (6), мы пока 

не видим серьезных аргументов, говорящих против гипотезы 

Ну = au,* (т.е. J5 = 1). конечно, отсюда ни каким образом 
гмн+ 

не следует, что эта функция кислотности (Н^; должна описы­

вать равновесную протонизации большинства слабых органичес­

ких оснований . 

Примечание: Во время подготовки рукописи настоящей ра­

боты к печати стала нам доступной работа Ы. Ригена^ по 

измерению аналогичной функции кислотности Hq. В водных раст­

ворах нсю4 Ну «Hj. отличаются друг от друга незначительно 

(до 0,5 единиц, и это связано в первую очередь с неодинако­

вым выбором исходных точек построения шкал кислотности Ну 

и H g ) .  
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S u m m a r y  

Spectrophotometric procedures have been used to make 

quantitative measurements of the equilibrium protonation of 

the following azulenes in aqueous solutions of perchloric 

acid* 4,6,8-trimethylazulene, 1-methylazulene, azulene, 

1-chloroazulene, 1,3-dichloroazulene, 1-cyanoazulene. A step­

wise procedure has been used to construct the respective 

acidity function Ну for aqueous solutions of perchloric acid 

(see Table 2 in Russian text). The acidity scale Ну differs 

slightly form Hgr (see Pig. 1 in Russian text). 

The acidity function Ну correlates rather well with the 

thermodynamic activity of perchloric acid; the respective slo­

pe лт^,. 0 = -1.08. Therefore the equilibrium a log aHC10^ 

M + HC104 ;=i MH+.C10~ 

cannot be ruled out at the protonation of azulenes (M). On 

the other hand, there is no reason to eliminate the equilib­

rium 

M + H* MH+ 

If the latter equlibrium predominates then «probably, as 

a first approach Ну = - log ag+ (in aqueous solutions of 

perchloric acid). 
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Московский химико-технологический институт им.Д.И.Менделеева, 
Москва А-47, Миусская пл.,д.9. 

Московский технологический институт пищевой промилленности, 
Москва А-80, Волоколамское шоссе, д.II. 

Поступило II апереля 1970 г. 

Рассмотрено дифференцирующее действие амфипротных раст­

ворителей в отношении м - и п -производных бензойной 

кислоты на основе уравнения Гаммета. Рассчитаны значе­
ния константы ja для диссоциации бензойных кислот в -
среде спиртов, кетонов, диметилформамида, диметилсульф-
оксида и ацетонитрила с использованием литературных 

данных по термодинамическим и концентрационным констан­

там диссоциации. Полученные значения константы j> по­
зволили расположить исследованные растворители в следу­
ющий ряд по мере уменьшения их дифференцирующего дей­
ствия: диметилсульфоксид (3,1) > ацетонитрил (2,8) > 

> диметилформамид (2,65) > метилэтилкетон ( > 2,41)> 
> ацетон ( 7/ 2,30) > изопропиловый спирт ( 7/ 2,01) > 

> этиловый спирт (1,67) > метиловый спирт (1,38) > во­

да (1,0). 

В данной работе рассмотрено дифференцирующее действие амфи-

протных растворителей в отношении м - и п -производных 
бензойной кислоты как наиболее изученного класса соединений. 

К числу амфипротных растворителей были отнесены растворите­

ли, кислотные и основные свойства которых не превышают соот­

ветствующие свойства воды: спирты, кетоны, ацетонитрил и 
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диметмлформамнд; исключение составляет диыстилсульфоксид, 

основные свойства которого несколько больше основных свой­

ств воды. В качестве количественной характеристики диффе­
ренцирующего действия растворителей использовано значение 

константы р в уравнении Гамлета, величина которой для 
бензойных кислот численно равна коэффициенту at в урав­

н е н и и  / I f :  „  / L J  r t .  
р К А  С н р )  = o L p K A ( H 2 0 )  +J3 , 

если принять, что -константы заместителей при переходе 

от воды к амфппротным растворителям не меняют своего зна­

чения. Как правило, влияние растворителя на величину 

б" -константы невелико; лишь некоторые заместители (напри­

мер, ОН-группы) характеризуются значительно различающимися 

б"-константами при изменении растворителя. Такие изменения 

<э -констант связывают с изменением сольватации полярных 

групп заместителей, например, за счет характера водородных 

связей между заместителем и молекулами растворителя /2,3/. 

Влияние растворителя на значение j3 -константы не может 

быть учтено с помощью диэлектрической постоянной ( £. ) 

среды, как это предполагал Гаммет. Известно, например, что 

соотношение : . ^ , . л/ . 

(где п - число атомов, отделяющих реакционный центр от 

фенильного атома углерода) удовлетворительно выполняется в 

случае бензойных кислот для вода, этиленгликоля, метилово­

го и этилового спиртов, но не подтверждается для н.-пропи-

лового, н.-бутилового спиртов и водно-диоксановых смесей 

/ V .  

Использование в уравнении Гаммета значений -кон­

стант, известных для водных растворов, не дает возможности 

получить константу , которая бы отражала влияние раство­

рителя на передачу только индукционного эффекта заместите­

лей. В этом отношении интересен способ оценки константы 

предлагаемый Пальмом /2/, основанный на использовании уни­

версальных индукционных постоянных алифатических замести­

телей б^-Тафта и универсальной индукционной постоянной 
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взаимодействия o L  . Однако отсутствие в литературе доста­
точного количества данных по рКЛ алифатических карбоновых 
кислот в неводных растворителях не позволяет использовать 
такой путь оценки влияния растворителя на значение Р * -кон-
станты. Поэтому можно считать, как подчеркивается в ряде 
монографий /2,3/ и работ /5,6,7/, что в настоящее время 
наиболее слабым местом всех количественных теорий эффектов 

заместителей является мало изученное влияние растворителей. 
В ранее опубликованных обзорах /5,6/ приведены значе­

ния константы jD для реакций диссоциации бензойной кислоты 
•в среде некоторых спиртов, водно-спиртовых и водно-диокса-
новых смесей. В отличие от Джаффе /5/ в своем обзоре Уеллс 

/6/ приводит также значения jo , полученные по методу, опи­
санному в работе /8/, в которой используется в качестве 

реакционной серии только м-производные бензойной кислоты для 
исключения эффекта полярного сопряжения между заместителем 

а реакционным центром; это приводит к увеличению значения р. 
Приведенные в обзорах /5,6/ значения JD получены на основе 

значений ja бензойных кислот, измеренных преимущественно ин­
дикаторными методами. 

Новые данные по константам диссоциации м - и п -произ­

водных бензойной кислоты, измеренные электрометрическими 
методами /1,9-16/, позволили рассчитать значения констан­

ты JD (табл.1). Значения констант реакции ja , коэффициенты 
корреляции ( г ) и стандартные отклонения ( S ) были рас­

считаны методом наименьших квадратов на цифровой вычисли­
тельной машине "Проминь0. В табл.1 приведено также число 
коррелируемых величин (Л ). 

При рассмотрении данных табл.1 следует иметь ввиду, 

что приведенные значения jo получены на основе данных по 
рК а  м - и п -производных бензойной кислоты и поэтому 

отражают влияние растворителя на изменение индукционного, 

резонансного эффектов и эффекта полярного сопряжения заме­
стителей с реакционным центром. Наиболее надежные значения 

относятся к метиловому и этиловому спиртам, смесям вода-
этиловый спирт и диметилсульфоксиду, поскольку для расчета 

было использовано большее число экспериментальных точек 
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Таблица I 

Константы реакции jd в уравнении Гаммета для диссоциации м- и п-производных 
бензойной кислоты в неводных растворах 

Растворители 
Вычисленные из pK a  

(25°C) Вычисленные из PK ОП,(20±2°С) 
Растворители 

v/> n r 5 
из 

/9,10,15,17/ v/> n Г S 
иэ 

/16,18/ 

Метиловый спирт Ij38 9 0,995 0,05 1,38; 1,55 1,42 16 0,969 0,18 -

Этиловый спирт 1,67 13 0,984 0,09 1,65; 1,67 1,68 15 0,955 0,25 1,3 
33,2$ этиловый 

спирт _ 13 1,28 
52,0$ этиловый 

спирт — 13 1,40 
73,4$ этиловый 

спирт _ 13 1,52 
85,4$ этиловый 

спирт 13 • «• 1,53 
йзопропиловый 
спирт • — — — 2,01 15 0,988 0,15 
Ацетон 1,96 5 0,997 0,09 - 2,30 14 0,970 0,27 -

Метилэтилкетон - - - - - 2,41 13 0,987 0,18 — 

Ацетонитрил 2,65 4 0,998 0,09 2,8 1,91 14 0,990 0,13 -

Диыетилформаыид 2,65 3 0,991 0,35 - 2,42 14 0,986 0,19 
Диметилсульфоксид 3,13 II 0,982 0*27 2,6 6 2,5 



( n s 9*13). Для ацетонитрила значение получено без уче­
та п -оксибензойной кислоты, так как последняя дает большее 

отклонение от линейности, что, по-видимому, связано с изме­
нением -значения ОН-групп при переходе от воды к ацето-
н ит рилу. 

Отсутствие данных или недостаточное их количество в 
случае таких растворителей как изопропиловый спирт, ацетон, 
метилэтилкетон, диметилформамид и ацетонитрил привело к не­
обходимости определения констант JD также на основе отно­
сительных концентрационных констант диссоциации м- и л -
производных бензойной кислоты, полученных из измерений по­
тенциалов полунейтрализации /19/. Подобный метод был успешно 
применен для определения констант ja диссоциации производ­
ных фенола в неводных растворах /20/. 

Из табл.1 видно, что для метилового и этилового спир­
тов значения JD , полученные двумя методами, хорошо согла­
суются между собой. Следует ожидать, что в среде кетонов, 
ацетонитрила и диметилформамида вследствие явления гомосоп-
ряжения, искажающего форму кривой потенциометрического тит­
рования, значения JD должны быть меньше истинных. Явления 
гомосопряжения развиты в среде растворителей, неспособных к 
образованию водородных связей с анионом кислоты /11,12,21/. 
Вследствие протекания реакции: 

А" + НА *=* Щ 

возрастает наклон кривой в буферной области и потенциал по-
лунейтрализации кислоты перемещается в более щелочную об­
ласть. Наибольшее уменьшение наблюдается в ацетонитриле, 
в среде которого особенно развиты процессы гомосопряжения. 

Для ацетона значение J) , полученное на основе рК0тн » 
больше значения JD , вычисленного на основе рК а  . Это, 
по всей вероятности, говорит о том, что известные в литера­
туре значения pKœ  бензойных кислот в ацетоне недостаточно 
правильно характеризуют дифференцирующее действие этого 
растворителя. Значения JD для изопропилового спирта,аце­
тона и метилэтилкетона свидетельствуют о их более высоком 
дифференцирующем действии в отношении бензойных кислот по 

сравнению с метиловым и этиловым спиртами. 
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Таким образом, по дифференцирую не му действию авф ил рот­

ных растворители на основе величины константы j» в отноше­
нии м - и п -производных бензойной кислоты могут быть рас­

положены в следующий ряд: 

(СН3) а50 > CH3CW> (CH3)2/VCHÛ > CH,C0CzHs > 

> изо- С3Нт0Н > CzHs0H > СН3ОН >Н20 . 

Введение воды в органический растворитель уменьшает 
его дифференцирующее действие, как это видно на примере вод-

Ео-этанодьных смесей. 
Как известно, изменение дифференцирующего действия 

растворителей связано с изменением соотношения энергий соль­
ватации анионов и молекул электролитов /22/. Природе сольва-

тирующего действия растворителей посвящены многие исследова­

ния, которые показали, что при переходе от растворителя к 

растворителю наибольшее изменение энергии происходит при 

пересольватации анионов /23/. В гкдроксилсодержащих раство­
рителях при сольватации анионов велика роль водородных свя­

зей, что уменьшает различие в энергиях сольватации анионов 

при переходе от одного растворителя к другому. В апротонных 
диполярных растворителях (ацетонитрил, диметилсульфоксид, ди-

метилформамид, кетоны), не способных к образованию водород­

ных связей с анионами, различия в энергиях сольватации анио­

нов гораздо большие. Это объясняется тем, что при сольвата­
ции анионов наибольшая роль принадлежит силам электростати­
ческого и дисперсионного взаимодействия, которые связаны, с 
одной стороны, с такими свойствами растворителей как величи­
на их диэлектрической проницаемости, дипольный момент и по­

ляризуемость их молекул, с другой стороны, с величиной заря­

да» радиуса и поляризуемостью анионов » Все это приводит к 

тому, что в апротонных диполярных растворителях сольватация 
ионов и молекул электролита в большей степени определяется 
индивидуальными особенностями электролита. 
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S u m m a r y  

On the basis of Hammett's equation the differen­

tiating effect of some amphiprotic solvents upon m- and 

p-derivatives of benzoic acid has been studied. Making 

use of published data on the thermodynamic and concentra­

tion dissociation constants, the ß values for the dis­

sociation of the derivatives of benzoic acid in media such 

as alcohols, ketones, dimethylformamide, dimethyl sulfo­

xide and acetonitrile, have been calculated. On the ground 

of the obtained f values the solvents investigated 

could be arranged in a sequence of decreasing differenti­

ating effect as follows; dimethyl sulfoxide v().l) > ace­

tonitrile (2.8) > dimethylf ormamide (2.65) > ethyl met­

hyl ketone 0> 2.41) > acetone (^>2.30) > isopropyl al­

cohol Cfc,2.01)> ethanol (1.67)> methanol (1.38)^ wa­

ter (1.0). 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОСНОВНОСТИ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ 

II. Этилизовалериат, этилпивалеат,у5-хлорэтилпропионат, 

этил-ß-хлорпропионат, этилмонохлорацетат, 

этилбензоат. 

С.Р. Сийгур, В. Тоомес, Э.Р. Соонике, 

Х.И. Куура, Ю.Л. Халдна 

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

Поступило 6 мая 1970 г. 

Спектрофотометрическим методом изучена равновесная 

протонизация перечисленных в заголовке статьи сложных 
эфиров в водной серной кислоте. Показано, что протони­
зации этих соединений не описывается функцией кислот­
ности Гамметтан0, так как в большинстве случаев 

ПК [S J /  Гаи+: , 0,5 • 0,6. 
d Н„ 

В первом приближении можно применять функцию кислот­
ности НА  для описания протонизации исследованных слож­

ных эфиров, поскольку в среднем наклон 

dig 'S^/lSR+j Äo,95. Дегидратационная схема в виде 
d нА  

S...H+1H20 Z+ SH+ + Н20 

не применима для описания протонизации исследованных 
сложных эфиров (за исключением может быть только этил-
пивалеата и этилбвнзоата). 

В предыдущем сообщении* были приведены литературные 
данные об основности сложных эфиров в водных растворах 

сильных кислот. Там же обсуждалась применимость функции кис­

лотности н0
2и Нд3 , 4, а также дегидратационной схемы"5 ,^ для 
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описания зависимости индикаторного отношения сложного эфира 
от состава среды. 

В данном сообщении рассматривается равновесная протони­
зации следующих сложных эфиров в водной серной кислоте: 
этилизовалериат, этилпивалеат, ß -хлорэтнлпропионат, этнл-л-
хлорпропионат, э тилм он охлораце та т и этилбензоат. 

Экспериментальная часть. 

Этилизовалериат марки "ч" очищался трехкратной ректифж-

кацией, собиралась фракция кипящая при 135,5-135,8°С (750 мм 

ртути), d|°= 0,8677, п|2 1,3970. 

Этилпивалеат (любезно предоставленный нам И.В. Тальвиксы) 
очищался двухкратной ректификацией, собиралась фракция кипя­
щая при 118,5 ес (758 мм. ртути), d£°= 0,8546, а|°=1,3909* 

ß-хлорэтнлпропионат синтезировался из пропионовой кисло­

ты и /з -хлорэтилового спирта. Полученный продукт очищался 
двухщ>атной ректификацией,собиралась фракция кипящая при 
44,ОеС (ю ММ. ртути), <$|°= 1,0864, 1̂ °= 1,4278. 

Этил-л-хлорпропионат синтезировался из ß-хлорпропионо-
вой кислоты и этилового спирта. Полученный продукт очищался 
двухкратной ректификацией,собиралась фракция кипящая при 
162,5 вс (760 мм. ртути), 1,1005, п|°= 1,4254. 

Э тилм он охлораце тат марки "ч" очищался трехкратной ректи­
фикацией, собиралась фракция кипящая при 62°с (18 мм ртути), 

d£°= 1,1561, 1,4221. 

Этилбензоат был любезно предоставлен Б.И. Истоминым, 
т. кип. 84®с (10 мм. ртути), &£'= 1,0456, пр. '= 1,5052. 

По данным газо-жидкос тнохроматографичес кого анализа (ко­
лонка 0,8 м трикрезилфосфата (11$) на К-2, 0,8 м вазелиново­
го масла (10$) на К-2) очищенные сложные ефирь содержали при­

месей не более 0,1$. 

Для приготовления растворов применялись дважды дистилли­

рованная вода к серная кислота марки "х.чЛ. Концентрации 
серной кислоте были установлены по буре и по окиси ртути ме­

тодом весового титрования. 
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Ультрафиолетовые спектры поглощения сложных эфиров в 
водных растворах серной кислоты измерялись на спектрофото­

метре EPS-ЗТ фирмы "Hitachi* при темп. 25*0,2еС (толщины 

слоя раствора были 0,1, 0,2 и 1,0 см). 
Все растворы сложных эфиров приготовлялись весовым мето­

дам непосредственно перед измерениями. Концентрации сложных 
эфиров были в пределах 5.10 - 2»Ю"3м/л , в случае этило­
вого эфира бензойной кислоты (1,0-5,5)*10" м/л. 

В результате гидролиза оптическая плотность растворов ме­
няется во времени. Поэтому спектр каждого раствора снимался 
трижды, через заданные интервалы времени. Путем экстраполи­
рования оптической плотности раствора (D) до f = о получено 
значение в в момент прибавления сложного эфира к водной 
серной кислоте.Обратимость исследованных изменений в спек­
трах поглощения сложных эфиров проверялась разбавлением со­

ответствующих растворов в 95,6%-ной HgSO^ до 25,0#-ного со­

держания H2S04. 

Значения молярного коэффициента поглощения, вычисленные 

исходя из оптических плотностей раствора, полученного в ре­

зультате разбавления, в пределах ошибки эксперимента совпа­
дают со соответствующими значениями £д для свежеприготовлен­

ных растворов в 25$-ной HgSO^. 
На рис. 1-6 приведены спектры поглощения сложных эфиров 

в некоторых растворах серной кислоты. 

Рис. I. 

Ультрафиолетовые спектры поглоще­

ния этилизовалериата в водных раст­

ворах серной кислоты при 25,0-0.2*С. 
I - Н20; 2 - 64,25; 3 - 74,89; 

4 - 79,80; 5 - 83,30; 6 - 89,60 и 
7 - 99,50 вес % Н^О^. 

2000 

BOO 

ТОО 

500 

166 190 В4 198 202 206 ЛО ZVi AHM 
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1500 

ЮОО 

1В6 190 19t 198 202 206 2D 2Ммм 

Рис. 2. 

Ультрафиолетовые спектры 

поглощения этилпивалеата в 

водных растворах серной 

кислоты при 25,0-0,29С. 

I - Н20; 2 - 70,60; 

3 - 77,25; 4 - 80,55; 

5 - 84,3; 6 - 98,41 

вес % н^с^. 

500 

400 

300 

200 

100 

186 190 194 198 202 206 2Ю 214 Анм 

Рис. 3. 

Ультрафиолетовые спектры 

поглощения уб-хлорэтилпро-

пионата в водных растворах 

серной кислоты при 

25,0-0,2°С. I - н20; 

2 - 70,0; 3 - 73,90; 

4 - 81,40; 5 - 84,30 % и 

6- - 87,40 вес % H2S04. 

190 194 198 202 206 210 214 Хнм 

Рис. 4. 

РИС. 4. 

Ультрафиолетовые спектры погло­

щения этил- р-хлорпропионата в 

водных растворах серной кислоты 

при 25,0*0,2°С. 

I - Н20; 2- 70,60; 3 - 77,25; 

4 - 80,55; 5 - 84,30; 

6 - 95,60 % и 7 - 99,50 %H2S04è 
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186 190 !?<- 198 202 206 210 2)4 Дим 

Рис. 5. 
Ультрафиолетовые спектры 
поглощения этилмонохлораце-
тата в водных растворах сер­
ной кислоты при 25,0^0,2°С. 
I - Н20; 2 -80,55; 3- 84,30; 

4 - 92,70; 5 - 95,60 и 

6 - 99,02 вес % HgSO^. 

270 Ihm 210 230 250 
Рис. 6. 

Ультрафиолетовые спектры 

поглощения этилбензоата в 
водных растворах серной кис­
лоты при 25,0^0,2*С. 
I - Н20; 2 -70,60; 3-81,90; 
4-82,60; 5-84,31; 6- 88,80 

и 7 - 99,50 вес % HgSO^. 

Обсуждение результатов. 

Максимум поглощения протонизованной формы (SH+) иссле­
дованных сложных эфиров (за исключением этилбензоата) нахо­
дится в далекой ультрафиолетовой части спектра с Л < 185 нм 
(см. рис. 1-5), т.е. вне рабочего диапазона использованного 
спектрофотометра EPS-ЗТ. ДЛЯ указанных внсшесложных эфиров 

индикаторное отношение I (1) вычислялось на склоне макси­
мума поглощения протонизованной формы (SH+). Несколько ина­

че обстоит дело со спектром этилбензоата: в этом случае 
с рос тем концентрации серной кислота наблюдается смещение 
максимума поглощения с я макс. около 230 нм (в воде) в сто­
рону более длинных волн» На это смещение накладывается обра­
зование нового, более интенсивного максимума поглощения при 
длине волны A ä264 нм, принадлежащего к протонизованной 

форме (SH*) этилбензоата. Такая сложная картина изменения 
спектра с ростом концентраций серной кислота вызывает неко-
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торую неуверенность в достоверности вычисляемых при 7V=230 нм 

и А«264 нм значениях индикаторного отношения I (1). В та­

кой ситуации особый интерес привлекает к себе максимум погло 

щения этилбензоата с ^макс около 195 нм. Этот максимум не 

смещается с ростом концентрации серной кислоты, хотя его ин­

тенсивность при этом меняется весьма существенно (см. рис.6) 

Поэтому нам кажется, что значения I (1), вычисляемые при 

* - 195 нм, являются более корректными по сравнению с ана­

логичными значениями, вычисленными при л = 220 - 280 нм. 

Индикаторное отношение сложного эфира дается уравнением 

т  Га 3 
Ген*] 

"X " ̂ SB* 
£ - £ 
CS I 

(1) 

где ig, £gH+ и - молярные коэффициенты погашения не-

протонизованной формы (S или S^.H^nHgO), протонизованной 

формы (SH+) и их смеси соответственно. Значения £s и 

входящих в (1), определялись по зависимостям £* от концен­

трации серной кислоты (см. рис. 7<-12, а также табл. 7, зна­

чения X выбирались на расстоянии 500 или 1000 см" друг от 

друга). Вычисленные по (1) значения I приведены в табл.1-6. 

2000 -
'л=190,5 нм 

^0 60 80 

Рис. 7. 

y.H2S0z| 

Зависимость этилизо-

валериата от концентра. 

ции серной кислоты 

А= 190,5 нм. 

40 60 80 IHM 

Рис. 8 

Зависимость 6* этилпивалеата 

от концентрации серной кис­

лоты Л = 190,5 нм. 
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300 

200 

80 XHzSCk 60 

Рис. 9. 

Зависимость уб-хлор-

этилпропионата от концентра­

ции серной кислоты 

А= 190,5 нм. 

t-A* 190.5 
ООО -

НПО 

300 

60 80 DCXKjSQ» 40 

Рис. II. 
Зависимость €> этилмоно-

Xлорацетата от концентра­

ции серной кислота 

*= 190,5 нм. 

ш, dA= 190.5. 

800 

600 

200 

Рис. 10. 

Зависимость £л этил- fi -

хлорпропионата от концентра­

ции серной кислоты 

190,5 нм. 

25 

20 

15 

50 60 70 80 дОХНгЗО* 

Рис. 12. 

Зависимость ^ этилбензоата 

от концентрации серной кис­

лоты I- Д = 190,5 нм и 

2- Л = 260 нм. 
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Таблица I. 

Зависимость индикаторного отношения I (1) этилизо 

валериата от состава системы i^o-^so^. 

CH2S04  

масс % 
-нЛ 

I 

M
 

о
 

«
 CH2S04 

масс % 
-нЛ Д=190,5 

нм 
Л=192,3 

нм 
А=194,2 

нм 

M
 

о
 

«
 

66,60 5,42 1,14 17,94 19,9 18,5 18,78 
71,80 6,19 1,48 6,99 7,90 7,79 7,56 
74,89 6,70 1,74 2,56 2,66 2,50 2,57 
76,60 6,97 1,90 1,75 1,84 1,69 1,76 
79,80 7,49 2,26 0,925 1,08 1,03 1,012 
83,30 8,04 2,68 0,467 0,556 0,504 0,509 
86,30 8,49 3,06 0,328 0,441 0,346 0,372 
87,40 8,67 3,24 0,211 0,254 0,208 0,224 
89,61 8,98 3,56 0,156 0,169 0,155 0,160 
93,60 9,54 4,20 0,079 0,125 0,080 0,095 

Таблица 2. 
Зависимость индикаторного отношения 1(1) этилпива-

леата от состава системы HgO-HgSO^. 

CH2S04  

масс % 
-Но2  -1ка 10  

I 

1ср 
CH2S04  

масс % 
-Но2  -1ка 10  Л=190,5 

нм 
Л=192,3 

нм 
Х=194,2 

нм 
1ср 

62,90 4,93 0,84 18,5 16,30 12,14 15,64 
70,60 6,01 1,40 6,86 5,98 4,60 5,81 
77,25 7,09 1,96 3,98 4,10 3,56 3,88 
79,25 7,40 2,18 1,85 2,18 2,06 2,03 
80,45 7,58 2,32 1,43 1,51 1.27 1,40 
80,55 7,61 2,34 1,27 1,31 1,04 1,21 
81,90 7,81 2,50 1,15 1,31 1,13 1,20 
82,02 7,84 2,52 0,944 1,08 0,926 0,983 
83,10 8,02 2,66 0,392 0,424 0,293 0,369 
84,30 8,18 2,80 0,174 0,228 0,125 0,176 
88,80 8,88 3,46 0,063 0,077 0,043 0.061 
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Таблица 3 

Зависимость индикаторного отношения I (1) 

(Ь-хлорэтилпропионата от состава системы H^O-HgSO^ 

C H2 S 04 
масс % 

-НО 2  " L G  *^0 
I 

Z=P C H2 S 04 
масс % 

-НО 2  " L G  *^0 А=190,5 
нм 

Х=192,3 
нм 

^194,2 
нм 

Z=P 

66,6 5,42 1,14 18,70 13,65 9,35 13,90 
70,6 6,01 1,40 9,60 7,73 6,52 7,95 
73,9 6,53 1,65 6,39 5,00 4,02 5.17 
77,9 7,18 2,02 3,45 2,66 2,19 2,77 
81Л 7,70 2,44 2,02 1,54 1,59 1,72 
83,0 8,00 2,65 0,856 0,870 0,643 0,790 
84,3 8,19 2,80 0,677 0,420 0,444 0,517 
85,8 8,42 3,00 0,417 0,368 0,356 0,380 
87,4 8,67 3,24 0,228 0,123 0,161 0,171 
88,5 8,74 3,46 0,153 0,091 0,145 0,130 

Таблица 4. 

Зависимость индикаторного отношения I (1) 
этил--хлорпропионата от состава системы K2O-H2SO4 

CH2S04  

масс % 
-Но2  -1к а 10 

16  *^0 
I 

Icp 

CH2S04  

масс % 
-Но2  -1к а 10 

16  *^0 А=190,5 
нм 

Л=192,3 
HP 

A=I96,I 
нм 

Icp 

70,60 6,00 1,40 9,84 9,97 11,2 10,33 

77,25 7,10 1,96 5,50 6,39 7,94 6,61 
80,55 7,63 2,33 2,00 2,42 3,09 2,50 
84,30 8,17 2,80 0,734 1,17 1,34 1,08 
87,40 8,63 3,24 0,481 0,697 0,845 0,743 

88,50 8,83 3,40 0,469 0,515 0,596 0,527 
91,03 9,20 3,80 0,323 0,309 0,485 0,372 
93,97 9,60 4,20 0,258 0,335 0,323 0,305 
95,60 9,80 4,53 0,180 0,169 0,197 0,182 
96,68 10,05 4,85 0,093 0,080 0,074 0,082 
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Таблица 5 
Зависимость индикаторного отношения I (1) 

этилмонохлорацетата от состава системы HgO-HgSO^ 

C h2 S C4 
масс % -Но 2  

о
о
 V

 

Я
 

1 I 
*ср 

C h2 S C4 
масс % -Но 2  

о
о
 V

 

Я
 

1 

X =190,5 
нм 

*•=194,2 
нм 

X «198,0 
нм 

*ср 

80,55 7,61 2,34 14,6 30,60 — 22,6 
84,30 8,19 2,80 5,94 8,50 7,86 7,43 
88,81 8,87 3,46 3,46 4,17 3,69 3,77 
92,70 9,42 4,06 1,77 2,12 1,81 1,90 
95,60 9,81 4,52 0,920 0,982 0,740 0,882 
97,06 10,09 4,94 0,680 0,680 0,447 0,602 
98,41 10,39 5,38 0,558 0,298 0,302 0,386 
99,50 10,84 - 0,295 0,231 0,153 0,228 
99,80 11,18 - 0,144 0,068 - 0,106 

Таблица 6 
Зависимость индикаторного отношения I (1) 

этилбензоата от состава системы a^O-HgSO^ 

CH2S0 4  

масс % -V 

о
о
 v

 
я
 

• 

I 

Хср 

CH2S0 4  

масс % -V 

о
о
 v

 
я
 

• 

X =195 
нм 

о
 

я
а
 <

<
 

Х=260 
нм 

Хср 

77,25 7,09 1,96 13,0 6,65 9,83 
81,90 7,82 2,52 4,0 1,50 2,52 2,67 

82,60 7,93 2,61 1.5 1,44 1,14 1,36 

83,20 8,02 2,69 0,812 0,745 1,20 0,919 

84,30 8,19 2,84 0,812 0,540 0,530 0,661 

86,70 8,55 3,12 - 0,284 0,500 0,392 

87,80 8,71 3,29 0,505 0,305 0,190 0,333 

88,80 8,86 3,48 0,260 - 0,210 0,235 

90,06 9,04 3,66 0,260 0,172 0,079 : 0,170 

92,70 9,42 4,06 ! 0,177 0,100 1 0,163 ! 0,146 
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Как видно из табл. 1-5, значения I для этих сложных эфиров 
не обнаруживают четко выраженной зависимости от Л. Что же 

касается этилбензоата, то значения I, вычисленные на разных 
максимумах поглощения ( А ы а к с  соответственно 195, 230 и 

260 нм) отличаются друг от друга весьма существенно. Но по 
рассмотренным высше причинам в этом нет ничего удивительного. 

Если предположить, что протонизация исследуемых оснований 
идет по схеме Бренстеда 

S + Н+ 3=FC SH+ (2) 

и, кроме того, описывается функцией кислотности Гамметта Не, 
то следует ожидать линейной зависимости между lgi и н е  

с наклоном, d lgl/^g =v=l,00. Полученные методом наимень­
ших квадратов значения vSs v  приведены в таблице 7. При 

вычислении значений v^S v  учитывались неравные весы отдель­
ных значений I (методика определения относительных весов 
значений I описана в сообщении 1). Из табл. 7 видно, что в 
случае всех исследованных сложных эфиров и при всех исполь­
зованных длинах волны значения v существенно меньше единицы 

(0,84> V > 0,4^; в большинстве случаев v « 0,5-0,6 , что 
близко к соответствующим литературным данным - см. сообщение*), 

Если допустить, что отмеченные отклонения v от ожидаемого 
значения т=1,00 обусловлены только лишь случайными ошибка­

ми, то из отношения| gT v-j (при т-2 степенях свободы, где 
m- число значений I при данной длине волны,см. табл. 1-6 7), 

следует вероятность такого допущения P(v=l)<0,001 (за ис­
ключением этилбензоата, для которого P(v=l) » 0,1 - см. табл. 
7). Из этого вытекает, что функция кислотности Гамме тта н е  

не применима для описания протонизации исследованных сложных 

эфиров (за исключением может быть этилбензоата). 
В работе 8  указано, что протонизация некоторых алифати­

ческих ненасыщенных карбонильных соединений в водной серной 
кислоте описывается функцией кислотности В случае при­
менимости функции кислотности Нд должна существовать линейная 
зависимость между i gi и н. с наклоном 1  = w = 1,00. 

z  А 
Методом наименьших квадратов (с учетом неравных весов значе­
ний I - см. сообщение 1) получены значения w±s v  (см.табл. 7). 
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Можно опять допустить, что отклонения значений w от ожи­
даемого значения ж =1,00 обусловлены только лишь случайными 
ошибкам». Вероятность такого допущения P(w=l) оценивается 
по отношению при а-2 степенях свободы^. Считая ги­

да 
потезу w=l применимой если P(w=l) > 0,05, мы можем заклю­

чить, что протонизация исследованных сложных эфиров в вод­
ной серной кислоте описывается функцией кислотности Н А  по­
скольку, как правило P(w=l) > 0,05( см. табл. 2). Исклю­
чением является, может быть, только этилмонохлорацетат, 
так как это соединение протонизуется в интервале концен­
траций серной кислоты (90-99,5% по весу), для которого 

отсутствует шкала значений H д. 
Для проверки применимости дегидратационной гипотезы об­

разования протонизованной формы (SH +) допустим, что наблю­
даемые изменения в спектрах обусловлены смещением равнове­

сия 
S.-.H+'l^O =* SH +  + н^о (3) 

Тогда 

1  *—[ûï = Ч' v> ( 4 )  

и следовательно, между lg I и ig а н  0  должна существовать 

линейная зависимость с наклоном d(lgl)/ d l j g  Q  =n=l,oo. 

Методом наименьших квадратов(с учетом неравных весов значе­
ний I - см. сообщение™) вычислены значения п^8 д  (см.табл.7), 
Из табл. 7 видно, что п <1,00. Можно допустить, что откло­
нения значений п от ожидаемого значения п=1,00 обусловле­
ны только лишь случайными ошибками. Вероятность такого допу­

щения Р(п=1) оценивается по отношению I при m-2 сте-
пеняхсвободы ( m-число значений I (в табл. 1-6), по которым 

вычислялось значение п). Если считать гипотезу п=1,00 при­
менимой при условии Р(п=1)> 0,05, то из табл. 7 видно, что 
только в случае этилпивалеата и этилбензоата Р(п=1) > 0,05 
(хотя и для этих сложных эфиров п <1,00 - см. табл.7). Для 
описания протонизации остальных исследованных сложных эфиров 
схема (3), (4) не применима, поскольку для них Р(п=1)< 0,05. 

23. 
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Таблица 7 

Протонизация некоторых сложных эфиров в водных 

растворах серной кислоты 

Этидизовалериат 

A [ai] 

190,5 192,3 194,2 

^ *4 
90-20 85*20 80*20 

ŽSE+ ̂ 5*8Н+ 1984-100 I650É80 1230*80 
У * а 0,56-0,02 0,53*0,03 0,54*0,03 
* * з •» 0,99-0,06 0,94*0,05 0,96*0,07 
a * S 

п 
0,754), 06 0,72k),07 0,73*0,06 

РО=1) <0,001 <0,001 <0,001 
P(w=l) 0,85 0,25 0,56 
P(asl)* 0,003 0,003 0,002 
-рка (нА) 4,52 4,60 4,61 

-pKhi 2,15 2,26 2,27 
%%S04 где 1=1 79,0 79,8 80,0 

Этилпивалеат 

Л [нм] 

190,5 192,3 194,2 

£s i 90^0 76-10 75*10 

ESH+ Ž 6*8Н+ 1300*100 1060-60 732-50 
v i sv 0,51*0,07 0,46-0,07 0,44-0,09 
w i S w  0,93*0,12 0,84*0,13 0,80-0,15 
n - Sn 0,86-0,09 0,78*0,09 0,75*0,12 
P(r=l) <0,001 <0,001 <0,001 
P(wrl) 0,56 0,23 0,33 
P(n=l) 0,14 0,06 0,06 

-P £a (HA> 4,75 4,77 4,74 

-Al 
2,51 2,54 2,50 

%H2SQ^ где 1=1 82,0 82,2 81,9 
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Таблица 7 (продолжение) 
(Ъ-хлорэтилпрописнат 

X [HM] 

190,5 192,3 194,2 

£s ±6£s 

f + pr 
CSE+ - beSH> 

V ± sv 

w * Sw 

в * S n  

P(v=l) 

P(w=l) 

P(n=l) 

-PKa <HA> 

-PKh-, 
%H 2SO 4  1*де i=i 

60 ±10 

494*30 

0,59*0,05 
0,98*0,06 
0,88*0,05 

<0,001 
0,75 
0,04 
4,82 
2,61 

82,7 

66 ±5 

330*30 

0,52*0,04 
0,94*0,08 
0,82*0,05 

<0,001 
0,48 
0,01 
4,80 
2,58 
82,5 

60*5 

225*25 

0,48*0,05 
0,86*0,06 
0,75*0,09 

<0,001 
0,15 
0,003 
4,76 
2,53 

82,1 

Этил- (Ь-хлорпропионат 

À [нм] 

190,5 192,3 194,2 

bs ~ ^£s 

£ + £ 
SH+ -beSH+ 

v - S + v 
w - S 

+ w 

n - S n 
P(v=l) 
P(w=l) 
P(n=l) 

-рка (нА) 

-PKhx 
где 1=1 

110*10 

950*70 

0,51*0,04 

0,89*0,09 

0,61±0,06 
<0,001 

0,36 
<0,001 

4,90 

83,5 

80*10 

800*40 

0,51*0,03 
0,85*0,06 
0,58*0,04 

<0,001 
0,04 

<0,001 
5,00 

84,5 

60*5 

510*30 

0,50*0,04 
0,82*0,08 
0,60*0,04 

<0,001 
0,05 

<0,001 
5,03 

84,8 
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Таблица 7 (продолжение) 

Этилыовохлорацетат 

А [ш] 

190,5 194,2 198,0 

£ s ± c e s  350-25 210*20 132*10 

ЕЗН+ ~ 6tsE+ 1425*100 1964*100 672*80 

v i S v  0,52*0,00 0,65*0,04 0 ?64*0,04 

»4 - - -

n - За 0,45*0,03 0,56*0,03 . 0,58*0,03 
Р(т=1) <0,001 <0,001 <0,001 
P(w=l) - • - -

Р(а=1) <0,001 <0,001 <0,001 

-рк а  (н А) - - -

-pKhx — — — 

да^зо^где 1=1 94,7 95,0 94,4 

Этилбензоат 

X [нм] 

195,0 230,0 260,0 

^ S 2  ^£ß (26,5*1,ОНО3 (gti).io3 (]^*0,5)-I0 3  

^Е +  * ̂ ^ЗН +  

(14,Oil,OHO3 (I,3*0,5).I0 3  (I6,0*0,5)-IC 

V Î E T  0,75-0,12 0,80*0,09 0,84*0,10 

w 1 Sw I,05-0,18 1,15*0,14 1,26*0,17 
n * Bn 0,79*0,13 0,87*0,11 0,94*0,13 
P(v=l) 0,08 0,06 0,15 
P(w=l) 0,77 0,31 0,17 
P(n=l) 0,16 0,27 0,63 

-рка (нА) 4,90 4,85 4,85 

-РКЬХ 2,71 2,65 2,65 
%H2SO4 где 1=1 83,5 83,0 83,0 
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В табл. 8 приведены средние значения w = и 
dl* I d НА 

=  dig *н"о д л я  исследованных сложных эфиров^средние зна­

чения n приведены только для соединений, имеющих Р(ж=1)>0,05 
- см. высше). 

В табл. 9 приведены средние значения рК а  (в H Â  шкале), а 
также средние значения pKt^ (для сложных эфиров, имеющих 
Р(п=1)> 0,05)• Следует однако отметить, что функция кислот­

ности Бд не является термодинамической шкалой активности 

Таблица 8 

Средние значения ж = |™| - и n = для 

исследованных сложных эфиров 

Сложный 

эфир 
* 

n = -
dig Сложный 

эфир 
средняя 
арифмети­
ческая 

средняя 
арифмети­
ческая 
взвешенная 

средняя 
ари$мети-
ческая 

средняя 
арифмети­
ческая 
взвешенная' 

Зтилизовалериат 0,96 0,96 0,73 0,735 

Этилпивалеат 0,86 0,87 0,80 0,81 

(Ъ -хлорэтилпропио-
нат ' 0,93 0,92 0,82 0,84 

Э ти Л - А - Х  лорпро п И О -
нат 1  

• 0,85 0,85 0,60 0,59 

Этилмонохлор-
ацетат - - 0,53 0,53 

Этилбензоат 1,15 1,16 0,87 0,87 

Среднее значение 0,95*0,05 0,95*0,05 0,73*0,05 0,73*0,05 

^Вычислялось по уравнению ж = или 5 = — 
&i ai 

где Pj^ = или соответственно. Значения W j L, 

и S n  взяты из табл. 7. 
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Таблица 9 

Средние значения рЕ а  (в шкале) и для 

исследованных сложных эфиров 

Сдожный эфир -рк/ в н д  

» 

шкале 1 

Этилизовалериат 4,58-0,13 -

Этилпивалеат 4,75-0,04 2,52*0,04 

(!>- хлорэтилпропионат 4,79-0,07 -

Этил-р-хлорпропионат 4,98-0,16 -

Этилмонохлорацетат - -

Этилбензоат 4,87-0,10 2,67*0,09 

*При вычислении среднего значения рК а  (или pK h l) учит* 

тывались только те значения рк (или pK h_) из таблТ 7, ко­
торым соответствуют значения P(w=l) > о,о£ (или Р(п=1)>0,05). 
У каждого среднего значения рК а  (или рК^) приведена так­

же соответствующая средняя квадратическая ошибка, умноженная 
на критерии Стюдента t 7  при уровне значимости нулевой ги­
потезы 5%. 

протонов в с иль но кислых средах Поэтому значения рК &  (в 
IL шкале кислотности) исследованных соединений не могут 

быть рассмотрены как термодинамические величины. Использо­
вание функции кислотности Н А  для описания равновесной про-

токизации исследуемых соединений является скорее всего толь­
ко лишь формальным приемом обработки экспериментальных дан­

ных. Но тем не менее применимость функции кислотности Нд (см. 
также сообщение - 1  ) в случае сложных эфиров (хотя и для неко­
торых из них в весьма грубом приближении) говорит о том, что 
существует что-то общее, однотипное в реакциях про тонизации 

замещенных бензамидов (индикаторов, по которым установлена 
шкала Нд) с одной стороны и сложных эфиров с другой стороны. 
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Может быть это связано с тем, что в обеих случаях протон 
п р и с о е д и н я е т с я  к  к а р б о н и л ь н о м у  а т о м у  к и с л о р о д а ' ' Ч т о  ж е  

касается существа процесса протонизации сложных эфиров в 
водной серной кислоте, то систематическое отклонение n от 
единицы в сторону ä <1 (см. табл. 7, а также сообщение 1  ) 
указывает, невидимому, на участие образовавшейся протонм-
зованной формы (SH") в параллельных реакциях комплексо-
образовання (типа (3) ) 

SK 4  + в s=2- S...H +B (5) 

где ь качестве основания в выступают щюме одной молекула 
воды и все другие присутствующие в растворе основания. Изу­

чение применимости этой гипотезы продолжается. 
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Basicity of Esters.Part II. Six Miscellaneous Esters. 

J.Siigur, V.Toomes, E.Soonike, H.Kuura, tJ.Haldna 

Chemistry Department, Tartu State University, 

Tartu, Estonian S.S.B. 

Beceived May 6, 1970. 

S u m m a r y  

Spectrofotometric procedures have been used to make qu­

antitative measurements of the equilibrium protonation of 

the following esters in aqueous solutions of sulphuric acid: 

ethyl isovaleriate, ethyl pivalate, ethyl chloroacetate, 

(b-chloroethyl propionate, ethyl |b-chloropropionate and 

ethyl benzoate. There exists a linear relationship between 

log Lßl / jgg+j = log I and He, but the slopes 1 vary-

in range 0.5-0.6 (see Table 7 in Bussian text). It must be 

noted that the protonation of these esters follows the ami­

des acidity function rather well: the respective slopes 

d log I / d H being about 0.95 (see Tables 7 and8). If the 

protonated form SB'*' is formed according to the equilibrium 

S...H+*H20 ̂  SH+ + H20 (i) 

then a linear relationship between log I and log ag2o with 

the slope Д log ag Q = 1 ahould be obtained. The experi­

mental results do not bear out this expectation: all esters 

studied give Д log ag Q ^Se6 Tables ? 8^e This means 

that neither Henor log a^Q (i) is a satisfactory function 

for esters protonation. 

The pKa values of esters studied (in the Нд scale of 

acidity)are listed in Table 9. 
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УДК: 541.127 

ИНТЕРПРЕТАЦИЯ КИНЕТИКИ КИСЛОТНОГО ГИДРОЛИЗА 
ЭТИЛАЦЕТАТА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 

Ю.Р. Сийгур, Ю.Л. Халдна 

Тартуский государственный университет, 
лаборатория химической кинетики и катализа, 

г. Тарту, Зет. ССР. 

Поступило 7 мая 1970 г. 

Дана количественная интерпретация для зависимости 
наблюдаемой константы скорости кислотного гидролиза 

от состава системы вода - серная кислота. При этом ис­
пользовались результаты спектрофотометрического иссле­
дования равновесной протонизации этилацетата в водных 
растворах серной кислоты. Изменение механизма реакции 
А2 на AI в концентрированных растворах серной кислоты 
объясняется сдвигом равновесия 

SH+  + SH+'HSO" 

в лево. Выведенное уравнение объясняет с единой точ­
ки зрения кинетику кислотного гидролиза этилацетата в 
интервале от I до 99,8% H 2S0^. 

Кинетика гидролиза этилацетата в концент^ированнных 
растворах сильных кислот изучалась в работах . Из ра­
бот 3 , 6 , 7 , 8  следует, что в системе Н^-Н^О^^ с ростом кон­
центрации серной кислоты наблюдаемая мономолекулярная кон­

станта скорости кислотного гидролиза этилацетата (kj) воз­
растает, достигая максимального значения в 50*60% H^SO^. 
При дальнейшем увеличении концентрации серной кислоты kj 
сначала резко падает, а начиная от 90% HoS0 a  снова воз-

4  7  «  Я  
paaтает * . Попытки ' дать количественную интерпретацию 

этой сложной зависимости kj от состава среды не увенча-
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лись успехом. Так Лейну 8  удалось объяснить ход этой за­
висимости только лишь в пределах от 12 до 79 Xh 2S0 4  (но 
уже при этом пришлось ввести величину a(log -^^-)/dH 0=0,645, 

лишенной физического смысла). В работе Винника" дана коли­
чественная интерпретация зависимости к ч- от состава сре­

ды в более широких пределах:, лт I,4 до 78 % R^so^. Однако 
при этом принималось d(log )=dH c, что противоречит 

7 g ir® J 
экспериментальным фактам '. Следует отаетить, что в рабо­
тах Лейна 8  и Винника 0  отсутствует количественное объясне­
ние зависимости к т  от состава среды в растворах, содержа­

щих более 80 % ii 2ß0. r  Но именно эта область (80-99 % H 2S0 4) 
является особенно интересным, так как наблюдаемый при более 
низких^концентрациях кислоты бимолекулярный 9 9  (тримолеку-
лярный 3 , /*' 8) механизм реакции гидролиза заменяется там мо­

ном о лекулярным механизмом', 
Нам кажется, что ключом к интерпретации зависимости ки­

нетики кислотного гидролиза сложных эфиров от состава кон­
центрированных растворов сильных кислот является установле­

ние (и количественная характеристика) ионизованных равнове­

сий, в которых участвует в этих условиях рассматриваемый 
сложный эфир. Для этилацетата соответствующие данные опубли­
кованы в работах 3 , 8** 0^ 1  » В работах" 0 , 1  высказана гипотеза, 

что сложные эфиры (как и кетоны*^Ъ образуют в водных раст­
ворах минеральных кислот комплексы с гидратированными про­

тонами (s.. .H +«nîL,o). Тогда наблюдаемые в концентрирован­
ных растворах серной кислоты изменения в ультрафиолетовых 

спектрах поглощения этилацетата являются результатом сме­
щения равновесия 

S.. .H^nKgO ^ptSH +  + n^O (1) 

В зависимости от использованной длины волны получены** 
для этилацетата следующие значения n (1): 186,9 нм, 
п= 0,91-0,02; 190,5 нм, п= 0,77*0,06; 192,3 нм, 
п=0,96*0,09; 204,1 нм, n =0,99*0,10; 206,2 нм, п  = 0,96*0,12. 

Из этих данных видно, что в первом приближении схема (I) 
применима к этилацетату. Константа равновесия (I) с п=1 
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дается уравнением 

Г8...н+-1к3о1 

принимая f s . .  .н*'1ЕоО =  f  зн + '  Согласно сообщению** для 

этилацетата pKhl=-l,53±o,16. Зная численное значение Ж у-,, 
можно связать kj с активностью воды в системе н 20 - Н 2ЗС,,. 
Соответствующие вычисления выполнялись по методике, изло­
женной в работе*- 5. В результате этого получено уравнение 

(3), описывающее зависимость к т  кислотного гидролиза этил­
ацетата от состава системы вода - серная кислота: 

2 
kK20 аН20 + к2Н20 аН20 

1  " Ка 
+  Kh4 ^0 + ̂ 1 %<> +  1  

где 0,024; к^ = 0,63; = 33,9 И; = 1413 

и Ка д  = 7047. 

Вычисленные по (3) значения к., достаточно близки к 

соответствующим экспериментальным значениям kj в 5*83 % 
H 2S0 4  (см. рис. I). Из уравнения (3) вытекает, что: 

1. наблюдаемая скорость реакции гидролиза лимитируется 

параллельно протекающими реакциями 

kjj о 
SH+ + Б^О продукты реакции (4) 

k2BL0 z  

SH + ZB^O —продукты реакции (5) 

но следует отметить, что согласно работе* 6  реакция (5) 

формально не различима от реакции 
S...H+.1H20 + н20 —• продукты реакции (6) 

2. Зтилацетат существует в водных растворах серной ки­

слоты в виде следующих равновесных форм: 8.8^0,3...H^-t-^O, 

S.-.H+.l^O и SH+. 
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20 40 60 80 7oH2S0 4  

Рис. I. Зависимость log kj от концентрации серной кислоты 
для реакции гидролиза этилацетата в водных раство­

рах BUSO4 при 25ЕС. 
1 - экспериментальные данные 6 , 7  

2 - вычисленные по (3) 

Принципиальным недостатком уравнения (3) является то, 

что, для 83 * 99,8 % HgSO^ оно дает значения к-р не со­
гласующиеся с экспериментом. В этом нет ничего удивительно­
го, так как уравнение (3) исходит из того, что реакция име­

ет механизм А2 6 , 9  (см. (4), (5) и (6) ). Однако в рабо-
Tax : , 9 i" ?  показано, что в водных растворах серной кислоты, 

содержащих более 85 % н 280 4  (по массе), кислотный гидролиз 
сложных эфиров идет по мономолекулярному механизму. Так, 

например, для этилацетата предложен механизм Ад с  I в 
85 -I- IOO % H^SO^. Неизбежно встает вопрос: чем же объяснить 

изменение механизма реакции в условиях, где по данным уль 
трафиолетовой спектроскопии 3 , 6 ,  »сложный эфир уже практи­

чески полностью протонизован? Можно выдвинуть гипотезу, что 
при этих условиях в небольших количествах образуется дважды 

протонизованная форма этилацетата (ав|*), которая и распа­
дается мономолекулярно. Однако эта гипотеза не выдерживает 

- 434 -



количественной проверки: константа скорости гидролиза (kj) 
растет в концентрированных растворах серной кислоты весьма 

медленно, не по мере увеличения кислотности среды (в 95*100% 

HgSO^ измерена только одна функция кислотности (н е) 1 8, что 
дает - d log k I / d H #<0,2). 

В связи с этим на наш взгляд разумно допустить, что из­
менения kj в 85 * 100 % HgSO^ обусловлены смещением рав­
новесия образования ионных пар 

SH+ + ESO" SH+.HSO~ (7) 

Ультрафиолетовые спектры поглощения SH+  и SH+*HSOJ прак­

тически совпадают 1 8. Но по реакционной способности SH +  и 
SH +'HSO~ отличаются друг от друга: SH +  форма более склонна 

к мономолекулярному распаду, так как у нее отсутствует ста­

билизация со стороны HSOj. Следовательно, с этой точки зре­

ния наблюдаемый в 85 * 100 % рост kj с увеличением 
концентрации H 2so 4  объясняется ростом концентрации реакцион-

носпособной форты SH +  из-за сдвига равновесия (7) в лево 
(по мере уменьшения концентрации HSO^). Применимость изло­

женной точки зрения легко проверить. Для этого определяем 
из кинетических данных 7  константу равновесия (7) 

FËH+-HSO~] 
К = -г « , (8) 

[SH*] 'LHS04] 

(пренебрегая коэффициентами активности, так как они нам не 

известны). Если допустить, что в 90-100 % H^SO^ практичес­
ки вся наблюдаемая скорость гидролиза этилацетата опреде­

ляется мономолекулярной реакцией 

SH* k s H% продукты реакции (9) 

k^SH» ̂  (10) 

где [s]о - стехиометрическая концентрация этилацетата. Учи­
тывая уравнение (7) и результаты работы можно писать 

для растворов, содержащих более 85% H^SO^ 

[s] О = [SH*] + [SH*.HS0-] (IL) 
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Объединяя (10) и (II), получим 

к = к ЖЗ (12) 
1  S E +  [sH*] tiSB^-HSC^', 

откуда 

fsH^-HSO" ; kqH* - kT 

к = ±_JtL = SH
r: 1 ci?) 

[SH4] [HSOY KI [HSO™] 

С 7 
Принимая k g H 4. = k T  = 7»4-lO"5 e K-I в 100 % E^SO^, где 

fsL = fSH*] 1^ можно определить к (8), Исходя из значений 
к^ в *89,6 I- 98,4 % ̂ 30^ получено среднее значение К=0,12. 

Если принять гипотезу о существовании ионных пар 

ЗН"«Н80 4  (7), то определяемое по ультрафиолетовым спектрам 
поглощения индикаторное отношение - 1 ' этилацетата дается 
уравнением 

[S...H+-IH2O] 

1зн +1 + ̂ н +-н5оД 

что может быть выражено через константы равновесия K f a l  (2) 
и к (8): 

Khl* *1^0 

1 .тг Гиог^ 

Уравнение (15) позволяет проверить, согласуется ли 
найденное значение к = 0,12 (7) с полученной по ультрафио­

летовым спектрам поглощения зависимостью I (14) от состава 
среды**. С этой целью запишем уравнение (15) в виде 

1+к[нзоГ] (15) 

log{l(l+K[HS02)} = log ühl + log a^Q (16) 

Следовательно, в координатах iog(l(l + K[HSo£|)j и 

log аНрО должна наблюдаться прямая с наклоном, равным еди­
нице. Как видно из рис. 2, это требование хорошо выполняет­

ся (при этом использовались экспериментальные значения I, 
приведенные в табл. 1.)Из зависимости (16) получено значение 

K h l= 69,2 для этилацетата. 
В табл. I. приведены вычисленные по (15) и экспери­

ментальные значения индикаторного отношения этилацетата. 
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Таблица I 
Вычисленные по (15) и экспериментальные зна­

чения I 1 1. 

% H 2S0 4  

по массе 
I по (15) I* 1 1  

эксп. 

55,0 9,20 8,06 
62,9 4,13 4,45 

70,0 1,37 2,04 
72,0 0,93 1,32 

74,9 0,500 0,449 

77,3 .0,302 0,242 

80,1 0,145 0,172 

^Среднее значение I из значений I при следующих дли­
нах воля:192,3 нм, 204,1 нм и 206,2 нм. (см. сообщение 1 1). 

Из рис. 2 и табл. I видно, что гипотеза о существова­

нии ионных пар SH +-HSO^ не противоречит результатам спек-
трофотометрического исследования равновесной протонизации 

этилацетата. 

Рис.2. Зависимость lg {l(l+K[HSc£])) 

(16) от lg »н 20 для реак­
ции гидролиза этилацетата 
в водных растворах серной 
кислоты при 25 еС. 

82,2%^ 

ig{l(bK[Hso;])) 

Рис. 2. 

Рассмотрим теперь зависимость наблюдаемой константы 

скорости гидролиза этилацетата от состава системы 
вода - серная кислота в области, где концентрация серной 
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кислоты не превышает 85% по массе. Ясно, что в этих условиях 
уравнение (10) не описывает упомянутую зависимость: с умень­

шением концентрации отношение [SH*] /щ о  также 
уменьшается, в то же время когда наблюдаемая константа ско­
рости гидролиза kj растет (достигая максимума в 50*60% 
HgSO^). Поэтому необходимо допустить, что в этих условиях 
кроме (9) существенную роль играет бимолекулярная реакция 

SH* + mHgO mH^O^ продукты реакции 

Но тогда 

kl* = kSH+ + ' ан2о (18) 

Следует однако иметь в виду, что в растворах, содержа­
щих до 85 % H 2S0^ стехиометрическая концентрация этилаце­

тата [S]o больше не дается уравнением (II), так как в этих 
условиях необходимо принять во внимание и комплексообразо­
вание с водой - см. (I). Комбинируя гипотезу (7) с результа­

тами работы** мы можем писать для интервала 55*85 % H 2S0 4  

(по массе): 
[S] о =[SH" F1 + jSE +-HSO^+ [s...H +.H 2o] (19) 

Tsl Исходя из (2), (8) и (9), отношение г* g = N может 
[SH j 

быть записано в виде 

8  '"КГ =  1  •KG iS03*KM ан 2о < 2 0> 

где К= 0,12 и к, 69,2 (см. высше). 

Из уравнений U8) и (20) следует, что 

log(kIN-kSH+)= log k^o + m log ан^0 (21) 

где kg H +  = 7,4-10" 5  сек." А  (см. высше). 

Линейная зависимость между log(kjN-kSH+) и log a^Q с 

наклоном в =1,5 (см. рис. 3) указывает на протекание па­

раллельных реакций (4) и (5). 
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-5 

-4 

-3 

- 2  

Z 1 Г 

lg ( HrN - кдн "*") 

82.2 "ХНЗД 

55%H2S04 

- 1  - 2  - 3  

Рис. 3. 

Рис. 3. 

Зависимость log(kjN-k S H+) 
(21) от log а Н го для реакции 
гидролиза этилацетата в водных 
растворах серной кислоты при 

25 еС. 

Следовательно, 

kIN _ kSH+  =  * аН 20 * 2Н 20 • аН 20 (22) 

откуда 

( kIN- kSH>) аН^0 =  ^0 * ^0 +  к2Н 20 

Линейная зависимость в координатах (kjN-k S H+) а^ 0и а^о 

дает kg о=Ю,045 сек." 1  и к^ 0=0,93 сек." 1  (см. рис J 

(23) 

.-1 

Л). 

4,0 

2,0 

*IN" kSH+  

аН 20 0 / -77,3 7. ВД 

V^55%H 2SQ4 
1 i 1 1 

Рис. 4. 

20 40 60 80 а 

Рис. 4. 

k-J-N—кдтт + 
Зависимость —| 22— 

аН 20 

от ад^ 0  (см. (23)) для 

реакции гидролиза этилаце­
тата в водных растворах 
серной кислоты при 25°С. 

ИгО 
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Для интерпретации зависимости kj от состава среды в 
растворах, содержащих менее 55 % (по массе) можно до 

пустить, что в этих условиях наблюдаемая скорость гидролиза 
этилацетата определяется (как и в более концентрированных 
растворах sr^sc^) целиком только лишь реакциями (4), (5) и 
(9). Тогда 

KI * JPÎJ- = KSH+ + *1^0 + ^0 

где к^7,4.10- 5  сек" 1, ^cf 0» 0^ 5  сек." 5  иК 2 Н^ 0=о,93 

сек. Из уравнения (24) получим 

Psi. = *ан+ *4° %° * *'-*2° (25) 

[SH "5 ki 

Следует иметь в виду, что в растворах, содержащих до 
55 % H 2S0 4, стехиометрическая концентрация этилацетата^ в, 
входящая в (25), дается более сложным уравнением, чем (19). 
Это связано с необходимостью учесть в этих условиях реакцию 
комплексообразования 

S^sHgO • H^xHgO S.. .H^nHgO + (з+х-п)!!^ (26) 

Положение этого равновесия (26) определяется (в первом приб 

лижении) константой к. 1 0  и кислотностью среды ^ : 
Ps 1  

[S-sHpO]^ 

К^в ^...H+.n^o] ( 2 7 )  

Если принять h j L=hi 8  (что в разбавленных водных растворах 
серной кислота вряд ли вызывает возражений), то к =3,2*°. 

N 
Следовательно, в растворах, содержащих 25*54 % H 2S0 4, бо­

лее 90 % этилацетата связано в комплексы S.^H^nHgO . 
В более разбавленных растворах серной кислоты (содержащих 

до 25 % H 2S0 4) существенной является вклад S-s^O формы 
этилацетата в уравнение биланса типа (19). 

Что касается численного значения n в (26), то сперва 
можно допустить, что п=1 (как и в области 55*85 %H 2so 4). 
Тогда в интервале 25*54 % H 2S0 4  
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Psi. _ [В...Н*.1Д го] 

М ~ [SH t] "Shl'*H20 
(28) 

Вставляя (28) в (24) получим (в первом приближении) 

kI * Khl Ä * ^z^o' *^0 (29) 

(так как в 25*54 % HgSO«. • ̂ 0*4^ > 

Из уравнения (29) следует, что в случае п=1(2б) в интерва­

ле 25*54 % l^SO^ kj не может расти по мере роста концентра­
ции H 2SO^. Поскольку это противоречит эксперименту (см. 

рис. I), то n^l. Следовательно, в  .области 25*54 % H 2S0 4  

существенный вклад в биланс типа (19) вносят комплексы с 

n >1. Допуская, что в первом приближении можно ограни­
читься только лишь с одним численным значением n (и учи­

тывая роль S'sBUD формы в разбавленных растоворах кислоты), 
получим вместо tl9): 

[s] в =[s.sH2o]+[s...H+'nH2o] +[S...H+.lH2o] + 

+ [SH+.HSOj] + [SH"H 

Из (30) следует, что 

где в качестве меры кислотности среды h± можно пользовать­

ся численными значениями h0
l6 (так как член Kas/h-5 Д°ми~ 

нирует только лишь в разбавленных растворах H2S041 где все 

шкалы кислотности близки между собой*-"). 

В интервале 22*54 % H2S04 можно пренебречь членом 

Kas-h'^CS• sH20]/jgg+j в(31), поскольку в этих усло­

виях вклад s-sî^O формы в (30) небольшой (см. высше).Сле­

довательно, для указанного интервала мы можем записать, 

комбинивуя (25) и (31): 
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Логарифмируя уравнение (32) получим 

log » = log + n log ан̂ 0 (33) 

которое представляет собой уравнение прямой в координатах 
log w и log agpo» 113 соответствующего графика (см.рис.5) 
получено n =3,9 <в первом приближении n =4) и K h 4  =1905. 

Рис. 5. 

Зависимость  e      log 1 (32) от 
log a^Q для реакции гидролиза 

этилацетата в водных растворах 
серной кислоты при 25*0. 

21.6r.H2SQ« 

541НЖ 

О - Ü2 -0.4 " 0,6Ig Оц 2о 

Рис. 5. 

Наконец можно определить и численное, значение константы ос-
[S'SHpO] *he 

новности этилацетата К = • , в разбавленных раст-
• [ŠH+J 

ворах E^sOj,. Для этого рассмотрим зависимость •г^*- (31) 
г Jsn i 

от состава среды в растворах, содержащих до 10 % 1^80^. 
Комбинируя (25) и (31), получим 

Я {kSH +  +  ^HgO ^0 * k2H 20 aH 20 4  

- кы-\о - к[нзоЗ- lj 
(34) 

В интервале 1,39*7,03 % HgSO^ уравнение (34) дает сред­
нее значение K Q  = 11720. Поскольку теперь определены числен-

ные значения К.* и К , необходимо проверить, согласуется 
s 
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ли их отношение 

Л 
_Ё_ 

S* 1905 
= 6,2 (35) 

со соответствующим экспериментальным значением к* (27). 
Кондуктометрическим методом получено К* =3,2*®, что дос­
таточно близко к вычисленной по (35) значению К ^=6,2. 

Используя найденные численные значения констант (К-=11720, 
*М -1905. К ь 1=69,2, К =0,12, кдд^Л-Ю" 5, ^=0,045 

и кр Н  о =0,93) можно вычислить значения kj для реакции 
гидрол!за этилацетата в широком диапазоне концентраций 

Н^О^ (от 1,39 до 100 % HgSO^): 
2 

kSH+ * ̂ 0* ̂HgO + k2H20* *1^0 

T?" +  ^HgO * Khl* *1^0 * K[ H S 0J +  1  

Как видно из рис. 6 и из табл. 2, вычисленные по (36) 

значения kj достаточно близки к соответствующим экспери­

ментальным значениям k I
6 ,'\ Особенно следует подчеркнуть, 

kI = (36) 

О 20 40 60 80 

Рис. 6. Зависимость log kj от концентрации серной вделоты 

для реакции гидролиза этилацетата в водных раство­

рах HgSO^ при 25 еС. 
1 - экспериментальные данные ' 
2 - вычисленные по (36) 
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Таблица 2 

Экспериментальные 6 , 1  и вычисленные по (36) значения 

kj для реадцжж гидролиза этилацетата в системе вода-

- серная кислота (при 25°С). 

% IL>SO 4  

по массе 
Юв _ 

1 0 6  к1эксп7 1 о в  к1по (36) 

% IL>SO 4  

по массе 'эксперимен­
тальные^» ' по (36) 

1 0 6  к1эксп7 1 о в  к1по (36) 

1,39 -4,780 -4,824 0,044 

3,5 -4,349 -4,362 0,013 

5.2 -4,167 -4,140 -0,027 

7,03 -4,028 -3,963 -0,065 

10,1 -3,747 -3,836 0,089 

21,6 -3,276 -3,402 0,126 

30,6 -3,074 -3,168 0,098 

35,1 -2,959 -3,051 0,092 

47,1 -2,772 -2,721 -0,051 

54,0 -2,609 -2,607 -0,002 

60,0 -2,712 -2,674 -0,038 

64,8 -2,799 -2,851 0,052 

70,0 -3,130 -3,128 -0,002 

75,0 -3,403 -3,468 0,063 

79,4 -3,921 -3,883 0,038 

83,5 -4,372 -4,194 -0,188 

89,6 -4,440 -4,400 -0,040 

95,2 -4,379 -4,347 -0,032 

99,8 -4,135 -4,140 -0,005 

что уравнение (36) охватывает и объясняет с единой точки 

зрения кинетику гидролиза этилацетата от I до 100$ l^SO^. 

При этом отмеченное в работах^'''17 изменение механизма 

реакции в области 80*90 % H^SO^ само собой вытекает из это­

го уравнения. 

Остановимся еще вкратце на возможных механизмах реакций 

(4), (5) и (9), определяющих наблюдаемую скорость гидролиза 

этилацетата (см. (36) ). Из (36) следует, что в разбавленных 



водных растворах серной кислоты доминирует реакция^*' 9  (5) 
(или (6) ). Соответствующий активированный комплекс можно 
представить следующим образом 9  

?2я5 1 f 

О 
СН, - С 

•> / % 

НО . 

/0 
н X 

1  H 

I 
О —H 

H • 

Этот активированный комплекс может образоваться как по три-
молекулярному механизму (5), так и по бимолекулярньм меха­
низмам (б) и 

SH* • (HgO^-— -У продукты реакции (37) 

Формально (5), (6) и (37)не различимы друг от друга* 6  (хо­

тя для каждого из -них истинная константа скорости имеет свое 
специфическое значение). Но нам кажется, что бимолекулярные 
реакции (6) и (37) более вероятны, чем тримолекулярная реак­
ция (5). 

Далее из уравнения (36) вытекает, что в области 58*82 % 
Н 280 4  существенную роль играет реакция (4) с активированным 

комплексом 6  

О» • • я 
от

3 - о ^ л Ot-H 

С 2 Н 5 / 0 * , * Н  

Этот активированный комплекс может образоваться как по (4), 
так и в результате мономолекулярной перегруппировки комплек­
са s...H^'HgO (но тогда соответствующая мономолекулярная 

истинная константа скорости гидролиза 
-I ^...H^o = ^о /  ^1 =  6» 5* 1 0  сек 

В концентрированных растворах серной кислоты (более 85 % 

HgßO^ по массе) доминирует мономолекулярная реакция (9) 
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гидролиза этилацетата (см. (36) ). йетс 9  считает, что это 
I. Если это так, то механизм этой реакции можно пред­

ставить следующим образом 1 7: 

ОН, - с**0~н 5 
5  ^о-с 2н 5  

он, - с » °+ 
? ~°2 н5™ >  

СН^-С 

t^- C2 H5 
H 

СН^СО* + С2Н5<Ш Нг° » СН^СООН^ + С2Н5ОН 
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The Hydrolysis of Ethyl Acetate in Aqueous Sulphuric 

Acid, The Interpretation of Kinetic Data. 

J. Siigur, U. Haldna 

Chemistry Department, Tartu State University, 

Tartu, Estonian S.S.B. 

Beceived May 7, 1970. 

S u m m a r y  

The kinetic data about the acid-catalysed hydrolysis of 

ethyl acetate in aqueous sulphyric acid (published in pa-

pers^''' - see the Russian text) have been interpreted on the 

basis of the protonation equilibria of ethyl acetate11. The 

change in reaction mechanism from A2 to Al in 80-90% H2S0^ 

is quantitatively explained by the dissociation of ion pairs 

SH+'HSO^ st=Z SH+ + HSO^ 

An equation for the interpretation of the kinetic data is 

derived (see Eq. (36) in Bussian text). This equation ope­

rates over a wide range of sulphuric acid concentration 

(1-100 % H2S0^). There exists a good agreement between cal­

culated (according to Eq. (36) ) and observed^*'7 rate con­

stants for the hydrolysis of ethyl acetate. 
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Предварительное сообщение. 

УДК 541.122.2:547.24 

НЕПРИМЕНИМОСТЬ ПРОСТОЙ БРЕНСТЕДОВСКОЙ СХЕМЫ 

ДЛЯ ДИССОЦИАЦИИ ТРИХЛОРУКСУСНОЙ кислоты. 

В.А. Пальм, Т. Юриаадо 

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

Поступило 20 мая 1970 г. 

Кондуктометрически и спектрофотометрически измере­

ны индикаторные отношения для трихлоруксусной кислоты 
(ТХУК) в водных растворах серной кислоты до содержания 

B^SO^ 32,45 и 46,5% соответственно. Установлено су­
щественное несоответствие между кондуктоме тричес кими 

и спектрофотометрическими значениями индикаторных от­
ношений. Согласно спектрофотометрическим данным ТХУК 

является примерно на порядок величины более сильной 
кислотой чем это следует из кондуктометрических экс­
периментов. 

Исходя из полученных результатов предложена новая 

схема диссоциации сильных гидроксильных кислот, в ко­
торой существенное место отводится образованию ком­
плексов как аниона так и недиссоциированной кислоты 
с гидратированными ионами гидроксония. Оценено истин­
ное значение рК ТХУК (-0,76), которое достаточно близ­
ко к рассчитанному исходя из предположения об аддитив­

ности индуктивного влияния атомов хлора(-0,92).Выска­

заны некоторые соображения относительно аддитивности 
индуктивных постоянных и необходимости уточнения факто­

ра Z* индуктивной проводимости для реакционной серии 

диссоциации карбоновых кислот. 
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веются веские основания для попыток уточнения значения 
рК трихлоруксусной и других сильных карбоновых кислот. Если 
принять диссоциацию карбоновых кислот в качестве стандартной 

реакционной серии при определении численных значений индук­
ционных постоянных 6*как это предложено в 1,2 то из сущест­

вующих в литературе значений рК следует существенная неадди­
тивность индукционного влияния атомов галогена в ûÉ-галоген-
звмещенных кислотах2. Кроме того, фактор zjf индуктивной 
проводимости атома углерода, вычисленная для указанной серии, 

отличается как от предложенного Тафтом3, так и от соответ­
ствующей величины, вычисленной из рКа соответствующих ами­

нов 
С другой стороны экспериментальные значения,предложенные 

в литературе для рК хотя бы трихлоруксусной кислоты (ТХУК), 

находятся в плохом согласии друг с другом Наиболее употре­
бительны величины в промежутке 0,6 - 0,75, 6 и др.^ смерен­

ные путем потенциометрического титрования или метода# добав­

ленного индикатора. Эти методы применительно к ТХУК подвер­

гнута справедливой критике Одяковым^, который предложил но­
вое значение, равное - 0,03, измеренное им классическим кон­
дуктоме тричес ким методом. Но и эта величина более положи­

тельна, чем предсказанная исходя из постулата об аддитивнос­
ти индуктивного влияния. 

Нами были измерены спектры поглощения натриевой соли 
ТХУК в воде и самой кислоты в водной серной кислоте в ин­

тервале концентраций HgSO^ до 46,5%, в далеком ультрафиоле­
те начиная от 193 нм. Индикаторное отношение i и степени 
диссоциацииоС , формально соответствующие отношениям 

ГА""] / [АН] и fAj/C [А~] + [AH]J вычислялись по формулам 

I з и сХ - £ ~ £о 
ВР CC ЕР С _ Г 

Vcv со Со 

где £съу £о и £ -молярные коэффициенты погашения для аниона, 

недиссоциированной кислоты и частично диссоциированной кис­
лоты в исследуемом растворе, соответственно. Значения I , 

практически не зависят от длины волны в промкжутке I93-2cfê нм. 
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Параллельно нами измерено влияние малых добавок ТХУК 
на электропроводность водных растворов серной кислоты до 

содержания 32,45% HgS04, пользуясь методикой, описанной 
в " . В качестве "кондуктометрических" индикаторного отно­
шения 1с и степени диссоциации о(сниее рассматриваются вели­
чины, формально соответствуюние отношениям [À~J/[AH] И 

M/F [А"]+ САН]) И вычисляемые по формулам : 

= и < = 
где 

Усо "У К» 

7«, и у-удельные изменения электропроводности, с учетом 

эффекта разбавления, при внесении малой добавки ТХУК в воду 
и в данный раствор серной кислоты, соответственно. 

Зависимости сХ8р и от кислотности среды, условно 
выраженной через функцию кислотности не, приведены на рис.1. 
Видно, что значения,измеренные спектрофотометрически и кон­
дуктоме тричес ки, намного отличаются друг от друга. С формаль­
ной точки зрения, из спектрофотометрических данных следует 

примерно на единицу более отрицательная величина рК, чем из 
кондуктометрических. При этом наклоны линейных участков кри­

вых в координатах 
<к 

lg I и н в  или н. существенно о тли-

4 1.0 

+0,5 -

0.0 

-0,5 
0 -1 

—V 
- 2  -3 

Рис. I. Зависимость о(др и <*с от не водных растворов 

серной кислоты. 
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чаются от единицы (0,80 и 0,56 соответственно). Зависимости 
lg I от н 0  и н- не линейны. Зависимость lg 1 8 рот фун­
кции кислотности Нд 1  линейна с наклоном, близким к единице 
(1,04), и приводит к величине рК = -I,08, 

Следует также особо отметить, что значения с( с,проходя 
через нуль, становятся отчетливо отрицательными. 

Несовпадение кондуктоме тричес ких и с пе ктрофо томе тричес-
ких индикаторных отношений и соответствующих значений рК, 

приравненных значению любой функции кислотности в точке фор­
мальной полудиссоциации, указывает, что кислотная диссоциа­
ция ТХУК не описывается простой протолитической схемой 
Бренстеда. Известно8-S» : - и  ДР* , что аналогичное по­
ложение послужило причиной для выдвижения новой схемы про-
тонизации нейтральных оксониевых оснований (кетоны, спирты, 
эфиры а  сложные эфиры и т.д.),согласно которой при концент­
рации минеральных кислот, далеко еще недостаточных для об­
разования классической протонизованной формы, имеет место 
образование комплексов между основанием и гидратированныыи 
гидроксониевыми ионами за счет водородных связей. В сущес­
твенно более концентрированных водных растворах минеральных 

кислот, где быстро падает активность воды, эти комплексы 
теряют воду, что приводит к образованию классических про-
тонизованных частиц с ковалентной связью между присоеди­
нившимся протоном и атомом кислорода. Первый из указанных 
процессов прослеживается кондуктометрически, второй - спек­
трально. Константы диссоциации Kg указанных комплексов на 
основание и ион гидроксония очень слабо зависят от 
строения основания и все измеренные до сих пор "кондукто-
метрические" значения рКо расположены в интервале от 
-0,2 до -0.8. У 

Сказанное выше дает нам основу для выдвижения следую­
щей схемы равновесий с участием ТХУК и ее аниона в водных 
растворов кислот: 

^0 Z'0™1/2 

1. CCI.-С ' Ц CCI,-С' 1/0 + н+ 

(ДН? Ч°-н 3 Ч'° /2 
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/0-1/2 «»• - H-OÎaq л-1/2 
2. GOlj^ —3^001-0^ у + H^Ofaq 

-'Е30+)° 3 Х-0-У2 (А* 

0~1/2 — Н,0 ; aq _1/2 • H,otaq 
3. CCI,-of 1/0 * ;^ori vf<° 

(A-2H,0*f'"- H3°te« ' 3 4.0-y2.,.H30Î.q 
3 ' 

^0 • * » H _0AA 
4. CCl.-C^ У 1 

s  i r r  Tj ^>?H ^cci,-c ̂  
(AH'HjjO ) x OH • H^OÎ&q 

Соответствующие константы равновесия могут быть записа­
ны следующим образом: 

К = (1) 
АН 

КЛ = — ( 2 \  
fi [A-.H30+J (2) 

к- „ Г* ". (J) 
г [А .2H30+J 

KÛ = tA H]  (4) 

> CAH-HjOJ V ; 

Кислотности h- и he проставлены с учетом типа заряд-
нос ти данного сопряженного основания. 

В приведенной схеме не учтена дегидратация комплексов с 
участием H^QŽq. Поэтому она применима только в достаточно 

разбавленных кислотах, пока падением активности воды еще 

можно пренебречь. 
Предварительная математическая обработка полученных зна­

чений 1ар и 1с осуществлялась исходя из следующих предпо­

сылок: 
а. В отношении УФ спектров поглощения, частицы А", 

A~»HjO+ и а~.2Н^0+ выступают в качестве спектрально иден­

тичных анионов ТХУК, а АН и АН-Н^О*- спектрально идентичных 
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недиссоциированных молекул. 
б. Изменения электропроводности,при внесении добавок 

ТХУК, вызваны с одной стороны появлением эквивалентных коли­

честв ионов А~ и H^o.+AQ,4TO приводит к положительным зна­
чениям 1с. С другой стороны образование a~*2*HjO+h ah-h^o* 
приводит к уменьшению электропроводности, поскольку под­
вижности этих ионов существенно ниже подвижности ионов во­

дорода в виде несвязанных H^oîaq. Равновесиями 3. и 4. 
объясняются отрицательные значения i при больших концен­

трациях Н^О^. 
Исходя из этих посылок были оценены следующие значения: 

К = 5,7, Kß = 0,74 и Kip = 1,6. Оценка величины Rß , 
не учитывая при этом изменение активности воды, была бы 

преждевременной. 
Исходя из очень малой структурной чувствительности кон­

стант типа Kß , следует ожидать очень близких величин для 
статистически корректированных значений KÄ и Kß . В гру­
бом приближении это действительно так, однако, учитывая ста­
тистические факторы, величина Кр должна быть больше в че­
тыре, а не в два раза, как следует из приведенных значений. 

Отметим, что оцененная таким образом величина рК=-0,76 

близка к полученной из зависимости i от НА (-1,1) и зна­
чению (-0,92), вычисленному из рК уксусной и хлоруксусной 

кислот согласно правилу аддитивности. Это позволяет выд­
винуть рабочую гипотезу о полной аддитивности 6 для три-

и дигалогензамещенных метилов. Величины ^>*у рассчитанные 
для этих заместителей исходя из значений рК соответствую­

щих карбоновых кислот, можно считать заниженными, посколь­
ку эти рК не относятся к диссоциации этих кислот согласно 

схеме Брестеда. Соответственно изменится и значение факто­
ра индуктивной проводимости для диссоциации карбоновых кис­

лот. 
Для диссоциации всех гидроксильных кислот можно выдви­

нуть следующую общую гипотезу. Поскольку значения рК очень 

сильно зависят от строения кислоты, а значения рКу? ; нап­
ротив, изменяются при этом очень мало и равны, примерно 
нулю, то,по мере увеличения силы кислот, значения рК,умень­
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шаясь, достигают критического значения вблизи нуля, после 
чего рК становится более отрицательной, чем рКд При под­
ходе к этому критическому рубежу, определение рК, исходя из 

предположения о соблюдении простой схемы Бренстеда, должно 
привести к все возрастающим неточностям. При рК<рК^ 
классический подход к экспериментальному определению рК 
теряет всякий смысл, и необходим учет всех равновесий ти­
па I.-4. 

Исследование схемы диссоциации сильных гидроксильных 
кислот продолжается и более подробное сообщение о получен­
ных результатах последует. 

Авторы выражают свою благодарность Ю.Л. Халдна за по­
лезные советы в ходе работы, за участие в обсуждении ре­

зультатов и сделанные при этом критические замечания. Они 
также весьма признательны В.О. Пихлу за представление об­

разца чистой трихлоруксусной уислоты. 
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S u m m a r y  

The formal ionization degrees ^ i. A~] /( [ A~j + [AH j ) 

of trichloroacetic acid (TCAA) have been measured spectro-

photometrically in the region of 193 - 205 nm ( up to 46.5% 

H2S04 ) and conduetometrically ( up to 32.45% H2S0^ ) using 

the approach of the precise determination of the electrical 

conductivity changes occurring when a small sample of the 

compound under investigation is added to the concentrated 

aqueous solution of strong acid. The spectrophotometrical 

( ck ) and conductometrical ( cV,) values of c< differ 

considerably from each other (see Fig. 1 in the Russian textX 

This corresponds to the difference nearly of one pK unit 

between respective pK values defined as a value of any aci­

dity function at the point of half-ionization ( oC = 0.5). 
It is remarcable that the <X value is negative in more 

concentrated solutions of sulfuric acid. These results have 

been interpreted from the viewpoint that the dissociation of 

TCAA does not occur according to the simple Bronstedt scheme 

(equilibrium 1) but the processes represented by equilibriums 

2-4 are significally involved . The respective equilibrium 

constants are defined as (1) - (4) (see Russian text). Assu­

ming particles A , A .H^0+ and A".2H^0+ as undistinguis­

hable "spectral" anions and AH and AH.H^O* as respective 

undistinguishable "spectral" nondissociated acids and con­

sidering the influence on the conductivity changes of the 
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formation of all the charged particles involved,- the 

К = 5.7 , Kp, = О.74 , and Kp = 1.6 values have been 

estimated. So the pK = - 0.76 calculated in this way 

is close to the additive value ( - 0.92 ) and the value 

( - 1.1 ) obtained from spectrophotometrical results using 

the acidity function Нд. The results obtained for TCAA 

have been hypothetically generalized for all strong hyd­

roxy lie acids. The possible conclusions for (> and the 

inductive transmission factors z* values are mentioned 

briefly. 

The more detail investigation on the dissociation of 

strong hydroxylic acids is in progress and the detail 

report will be published later on. 
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УДК 547. 539:541. 127 

НгаВМИЛЬВОБ ЗАМЕЩЕНИЕ В АРОМАТИЧЕСКОМ РЯДУ. XLI. 

ВЛИЯЖЕ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЕЙ НА СКОРОСТИ РЕАКЦИИ 

ПАРА-ЗАМЩЕНШХ ГАЛ0ИДБЕН30Л0В С ПИПЕШДШЮМ. 

С.М.Шейн, Н.К«Данилова, Н.И.Кузнецова 

Новооибирокий институт органической химии СО АН СССР 

Поступило 27 мая 1970 г. 

Изучено влияние растворителей различной природы и 
полярности на скорости реакций ряда пара-замещенных 

галоидбензолов о пиперидином. Сравнение влияния раство­

рителей приблизительно равной полярности, но отличающих­

ся по основности и строению, показало, что влияние рас­
творителя, помимо полярности, определяется специфичес­

кой сольватацией основного, электрофильного или бифунк­
ционального характера. Характер сольватации и роль 

определенного вида специфической сольватации опреде­
ляется не только природой растворителя, но и замещае­

мой группой^реагентом, акцепторностью заместителей в 

бензольном кольце. Влияние растворителя зависит от его 

основности, стерических и конфорыационных особенностей, 
поляризуемости. 

В развитие наших работ по изучению влияния растворите­

лей на скорости реакций ароматического нуклеофильного заме­

щения^, мв изучили реакции о пиперидином п-хлорфенилтрифтор-

метилсульфона в Hrгептане, бензоле, диоксане, триэтиламине, 

пиперидине, пиридине, нитробензоле, метиловом спирте и би­

нарных смесях нггептана с диоксаном и бензола с каждым из 

указанных растворителей; а также п-хлор- и п-бромфенилметил-
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сульфона, п-динитробензола в смеси бензол-пиперидин, п-хлор-, 
п-бром- и п-фторнитробензолов, п-фторфенилтрифторметилоульфо-
ва в смесях бензол-пиперидин и бензол-метанол. 

Прежде всего представляется важным сопоставить влияние 
таких растворителей как н.-гептан, бензол и диокоан, диэлек­
трические постоянные которых, а следовательно, и роль неспе­
цифической сольватации близки. Бензол, хотя и используется 
в качестве инертного растворителя, проявляет слабые основ­

ные свойства. Диоксан имеет более ясно выраженный основной 

характер^. С точки зрения выяснения специфического влияния 
бензола и диоксана представляют интерес реакции ароматичес­

ких соединений с пиперидином, для которых имеются данные 

об основном катализе3. Константы скоростей реакций п-хлор-

фенилтрифторметилсульфона с пиперидином в бензоле в 7 раз, 

а в диоксане в 28 раз выше, чем в гептане (табл. I). 

Т а б л и ц а  I .  
Относительные константы скорости реакции п-хлорфенил-

трифторметилсульфона с пиперидином в различных раство­
рителях при 100° 

Растворители 
относительные 
константы ско-
оости реакции 

диэлектрическая 
постоянная при 

25° Р*сГ 

Н.-гептан* 0,14 1,93 

Бензол I 2,27 

Диоксан** 4 2,21 -2,92 
Триэтиламин 0,33 2,42 10,8? 

Пиперидин 21 5,8*** 11,2 
Пиридин 100 12,3 5,23 

Нитробензол 35 34,75 

Метанол 9 32,65 15,5 

*/ при 160°; **^ при 20°; по данным4. 

Таким образом, бензол, как и диоксан, оказывает дополнитель­

ное влияние на скорость реакции, несоответствующее его по­

лярности. Бензол и диоксан, повидимому, являются специфичес­

ки сольватирующими растворителями основного характера. 
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Влияние диоксана значительно сильнее, чем бензола, что и 
скидали из сравнения их основности. В соответствии с пред­
ставлениями В.А.Пальма,резкое отклонение от прямолинейно -
сти зависимости ^к-мольная доля одного из растворителей 
в бинарной смеси является признаком наличия специфической 
сольватации, линейность этой зависимости указывает на от­
сутствие специфической сольватации или изменение ее интен­
сивности 5. Зависимость ^к-мольная доля бензола или диок­
сана в их смеси с гептаном практически прямолинейны, что 
позволяет предполагать, что наличие прямолинейной зависи -
мости £рк- мольная доля (А/ ) специфически сольватирующего 
растворителя в смеси с неполярным, специфически несоль -
ватирующим растворителем неоднозначно свидетельствует об 
отсутствии специфической сольватации. Вероятно, для слабо 
специфически сольватирующих растворителей возможна линей­
ность зависимости Ôçk -N в результате медленного роста 
вклада специфической сольватации в скорость реакции с уве­
личением концентрации специфически сольватирующего раствори­
теля. 

3 

5 

0,5 

Рис.1. Зависимости ty, к - мольная доля триэтиламина (I), 
пиридина (2), нитробензола (3) в их смесях с бензолом 

при 100° и fy к - мольная доля бензола (4) и диоксана 
(5) в их смесях с гептаном при 160° для реакции п-
хлорфенилтрифторметилсульфона с пиперидином. 
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Амины часто используются в практике в качестве раство­
рителей и катализаторов. Поэтому представляет интерес изуче­
ние роли специфической сольватации ряда аминов различного 

строения: триэтиламина, пиперидина, пиридина (рис. I). 

Константы скорости реакция п-хлорфенилтрифторметилсульфона 

с пиперидином падают с увеличением содержания триэтиламина 
в смеои бензол-триэтиламин в 3 раза, но константа скорости 

реакции в триэтиламине больше, чем в гептане в 2,3 раза. 

Каталитический эффект триэтиламина меньше, чем бензола, в то 

время как это основание близкое по силе пиперидину, который 
увеличивает константу скорости реакции п-хлорфенилтрифтор-

метилсульфона с пиперидином по сравнению с бензолом в 21 раз 
при небольшом изменении полярности среды (табл. I). Другой 

третичный амин, пиридин, при значительно меньшей основности 
оказывает сильный каталитический эффект (рис. I): константа 

скорости реакции п-хлорфенилтрифторметилсульфона с пипери­
дином в пиридине в 100 раз больше, чем в бензоле (табл. I). 

Роль специфической сольватации во влиянии пиридина на ско­
рость реакции, невидимому, даже больше, чем для пиперидина. 

Вероятно, при специфической сольватации важную роль играют 
не только основность растворителя, но я его стерические и 

конформационные особенности ; а для бензола, пиридина и дру­

гих гетероциклических соединений, обладающих ароматическим 

характером, их способность легко поляризоваться. Зависимос­

ти фк - мольная доля пиперидина или пиридина в смеса с 

бензолом резко криволинейны, что объясняется высокой способ­

ностью пиперидина и пиридина к специфической сольватации 

(рис. I). 

Зависимости ф к - мольная доля пиперидина в смеси 

бензол-пиперидин для различных пара-замещенных хлор- и 

бромбензолов (рис. 2) также характеризуются наличием криво­

линейных участков. Суммарное влияние пиперидина по сравне­

нию с бензолом на константы скорости реакции различных 

хлор- и бромпроизводных различается всего на 0,5 логарифмен-
ных единиц. Однако, следует отметить значительно большее 

влияние специфической сольватации пиперидином на константы 
скорости реакций фторпроизводных (рис. 2), что связано, 
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повидимому, о ix способностью образовывать наиболее прочные, 
чем другие галоиды, водородные связи, т.е. со способностью 
пиперидина к бифункциональному катализу. 

1.0 
Рис. 2. Зависимости ^к - мольная доля пиперидина в смеси 
бензол-пиперидин для реакций пиперидина с п-бром- и п-хлор-
фенилметилсульфоном (кривая I и 2,соответственно), п-бром-, 
п-хлор- и п-фторнитробензолом (3,4,5), п-динитробензол ом 
(6), п-хлор-и п«фторфенилтрифторметилсульфоном (7,8,соот­
ветственно). Измерения для всех соединений проведены при 
100°, кроме п-хлорфенилтрифторметилсульфона (70°), п-фтор-
нитробензола (20°), п-фторфенилтрифторметилсульфона (30°). 

Интересно выяснить природу влияния на скорость реак­
ции такого растворителя как нитробензол, считающегося апро-
тонным биполярным растворителем и имеющего широкое практи­
ческое применение. п-Хлорфенилтрифторметилсульфон реагирует 
с пиперидином в среде нитробензола в 35 раз быстрее, чем в 
бензоле, и лишь в 1,5 раза быстрее, чем в пиперидине, при 
значительно большей полярности среды. Зависимость ^к-моль-
ная доля нитробензола в смеси CgHg - криволинейна 
(рис. I). Нитробензол проявляет специфически сольватирую-
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щие свойства, но они, по-видимому, значительна слабее, чем 
у пиперидина и пиридина. Как специфически сольватирующий 
растворитель нитробензол уступает диметилформамиду, который 
при приблизительно равной полярности с нитробензолом уско­
ряет аналогичную реакцию по сравнению о бензолом на 2,5 
порядка . По-видимому, возможность проведения ряда реакций 
в нитробензоле объясняется, в большой степени, его полярно­
стью и достижением высоких температур при нормальном дав­
лении. 

Важным является выяснить природу и роль специфической 
сольватации спиртами в реакциях ароматического нуклеофиль-
ного замещения с пиперидином. Спирты склонны к образованию 
межмолекулярных водородных связей, следовательно, и в реак­
циях они могут специфически сольватировать, причём прояв­
лять бифункциональный катализ. Повидимому, в реакциях 
хлор- и бромпроизводных роль электрофильного катализа нез­
начительна и главную роль может играть специфическая соль­
ватация основного характера. Некоторую информацию о роли 
специфической сольватации спиртом можно получить из срав­
нения констант скоростей реакций п-хлорфенилтрифторметил-
сульфона с пиперидином в метаноле и нитробензоле. По по­
лярности метанол близок к нитробензолу, но константа ско­
рости этой реакции в метаноле в 4 раза ниже, чем в нитро­
бензоле. Зависимость ф,к - мольная доля спирта в смеси 
бензол-метанол практически линейна (рис. 3) и отражает, 
по-видимому, в основном изменение интенсивности специфи­
ческой сольватации основного характера при замене бензола 
метиловым спиртом и изменение полярности среды. Роль 
специфической сольватации меньше, чем для нитробензола. 

Интересны в этом отношении данные полученные нами 
ранее в других спиртах*. С увеличением основности при 
переходе от метилового к н.-бутиловому и н.-гептиловому 
спиртам константы скорости реакции п-хлорфенилтрифтор-
метилсульфона с пиперидином падают, несмотря на сближение 
диэлектрических постоянных этих спиртов с ростом темпера­
туры. Вероятно, специфическая сольватация основного харак­
тера спиртами в реакциях с пиперидином невелика, но может 
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играть большую роль в случае реакций с более слабыми основа­

ниями 6. 
Проведение в среде метилового спирта реакции п-фтор-

фенилтрифторметилсульфона приводит к увеличению константы 
скорости реакции по сравнению с бензолом в 55 раз и резкому 
отклонению от прямолинейности зависимости фк - мольная 
доля спирта в смеси бензол-метанол (рис. 3), что объясняет­
ся влиянием дополнительного фактора: специфической сольва­
тацией электрофильного характера метиловым спиртом за счёт 
склонности фтора к образованию водородных связей. В реак­
циях фторпроивводных спирт выступает как бифункциональный 

катализатор. 

2 

5 

Рис. 3. Зависимости ф.к - мольная доля метанола в смеси 
бензол-метанол для реакций пиперидина с n-бром-, п-хлор-
и п-фторнитробензолом (1,2,3, соответственно, 100°), 
п-фторфенилтрифторметилсульфоном (5, 30°). 

Более ярко выражается способность спирта к бифункци­
ональному катализу при сравнении констант скоростей реакций 
n-бром-, п-хлор- и п-фторнитробензолов с пиперидином в бен­
золе и метаноле (рис. 3). Отношение констант скоростей 
реакций в метаноле и бензоле равно, соответственно, 11,30 
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и 590, а зависимость ф-к-мольная доля спирта практически 
прямолинейная для бромпроизводного, криволинейна уже для 
хлорпроизводного и резко криволинейна для п-фторнитробен­
зола. И если в реакции п-бромнитробензола роль электрофиль-
ного катализа незначительна или совсем отсутствует и глав­
ную роль играет изменение интенсивности основного катализа 
и полярности среды, то для хлорпроизводных уже накладывает­
ся определенное влияние специфической сольватации электро-
фильного характера. В реакции п-фторнитробензола электро-
фильный катализ спиртом имеет преимущественное значение. 
Следовательно, роль электрофильного катализа спиртами в 
реакциях ароматического нуклеофильного замещения с пипери­
дином возрастает с увеличением склонности замещаемой груп­
пы к образованию водородных связей. 

Электрофильный катализ метанолом, по-видимому, зави­
сит от акцепторности заместителя в бензольном кольце. 
Он уменьшается с ростом акцепторности заместителя в резуль­
тате увеличения степени двоесвязанности уходящей группы : 
едва заметное отклонение от прямолинейности в реакции 
п-хлорфенилтрифторметилсульфона становится значительно 
больше для n-хлорнитробензола (рис. 3). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали п-нитрохлорбензол, т.пл. 82-83°, 
п-нитробромбензол, т.пл. 126°, и п-динитробензол, т.пл. 
172,5° после двухкратной кристаллизации из этилового спирта. 
Получение и очистка п-хлорфенилтрифторметилсульфона, п-
-фторфенилтрифторметилсульфона, п-хлорфенилметилеульфона 
описано ранее п-Нитрофторбензол получали по данным", 
т.кип. 87-89° (13 мм), 1.5305. Бензол сушили пере­
гонкой над металлическим натрием ; пиперидин сушили над 
твердым КОН, декантировали, перегоняли, затем кипятили 
несколько часов над металлическим натрием, отгоняли, т.кип. 
106°, 1.4530; гептан перегоняли над металлическим 
натрием, т.кип. 98°, /2,J° 1.3876; диоксан обрабатывали 
едким кали, водный слой отделяли декантацией, оставляли 
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стоять над гранулированный едким кали в течение суток, де­
кантировали, перегоняли, кипятили над металлическим натрием 
в течение 8 часов и отгоняли, обработку металлическим нат­
рием повторяли 3 раза, т.кип. 101°, 1.0269; пиридин 
выдерживали в тёчение двух недель над твердым КОН, декан -
тировали, выдерживали над свежим КОН и перегоняли, отби -
рали фракцию т.кип. 116°, I.5I00; нитробензол перего­
няли, сушили над хлористым кальцием, перегоняли, т.кип.210°, 
/г^° 1.5526; метиловый спирт сушили перегонкой над металли­
ческим натрием; триэтиламин сушили над окисью алюминия, 
перегоняли, т.кип. 89°. 

При проведении кинетических измерений в ампулы пипеткой 
загружали по 2 мл растворов исходных веществ определенной 
нормальности, ампулы запаивали, реакционную смесь тщательно 
перемешивали и помещали в термостат Хепплера. Температура 
поддерживалась с точностью t 0,1°. Через 1-2 минуты выни­
мали одну ампулу, анализировали и по результатам анализа 
вносили поправки в концентрации реагирующих веществ и время 
реакции. Реакцию прерывали добавлением Н 230^. За ходом ре­
акции следили по увеличению концентрации хлор- или бром-ионов 
в растворе потенциометрическим титрованием, в случае фторпро-
изводных и п-динитробензола спектрофотометрически без пред­
варительного подкисления. Концентрации реагирующих веществ: 
хлор- и бромпроизводных 0,02 м/л, фторпроизводных 0.0018 м/л, 
пиперидина 0.015 м/л для реакций фторпроизводных и 0,12 м/л 
для хлор- и бромпроизводных. Указанные концентрации пипериди­
на использовались при изучении реакций во всех бинарных сме -
сях, кроме бензол-пиперидин.Значения констант скоростей реак­
ций приведены в таблицах 2-4. Оценка точности средних зна­
чений констант проводилась при помощи методов математической 
статистики. 
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Ч^Дшп^я ? 

Константы скоростей реакций п-хлорфенилтрифтормеилсульфона 

с пиперидином в различных бинарных смесях растворителей 
(в * 0.02 м/л, а = 0.12 м/л). 

Смеси 
раство­
рителей 

Темпе­
ратура 

Объем-
Йый % 2-го 
компонента 
в смеси 

Мольная 
доля 2-го 
компонен­
та в смеси 

л-моль -I сек -I 

Гептан-
бензол 

160 бензол 
О 

10 
30 

50 

70 

90 

100 

О 

0.155 

0.414 

0.623 

0.794 

0.937 

1.0 

(3.32±0.057)-Ю"5 

(4.40*0.060)-Ю""5 

(6.92Î0.I4 ).Ю~5 

(I.06Î0.0I5)-I0~4 

(1.47+0.030).Ю"4 

и.вэ+о.озгэ-пг4 

(2.0 •о.озгэ.кг4 

Гептан-
диоксан 

160 

Бензол-
тризтил-
амин 

100 

диоксан 

0 0 (3.32Î0.057)-I0"*5 

10 0.160 (6.40Î0.II )-Ю~5 

20 0.30 (I.OTtO.OIÔj.IO"4 

30 0.424 (I.64Î0.025)-I0"4 

50 0.632 (2.85Î0.038).I0~4 

70 0.80 (4.73Î0.060).I04 

90 0.939 (7.45Î0.090).I0~4 

100 1.0 (9.I6Î0.I4 )-I0"4 

триэтил-
амин 

(I.66Î0.024)-I0~5 0 0 (I.66Î0.024)-I0~5 

25.2 0.177 (1.69+0.029)«ПГ5 

50 0.390 (I.35Î0.024).I0™5 

71.2 0.612 (I.0IÎ0.0I8)-I0~5 

96 0.939 (5.70*0.12 )-l0-6 
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Продолжение таблицы 2 

Бензол-
пиридин 

100 

Бензол-
нитробен­
зол 

100 

пиридин 
0 0 (1.66 + 0.024)-КГ 5  

4.66 0.05 (4.0 + 0.068)-КГ 5  

8.66 0.10 (5.77 ± 0.091)-Ю" 5  

25 0.27 (2.08 ± о
 

о
 

IM
 

M
 

о
 

50 0.525 (5.41 + 0.080)«10 
74.8 0.765 (1.06 ± 0.016).Ю"" 3  

96 0.965 (1.54 + 0.024). Ю - 3  

нитробензол 

0 0 (1.66 ± 

1 о
 

M
 

-d
-

C4
J О

 

О
 

5 0.044 (2.72 ± 0.035)-Ю" 5  

10 0.088 (4.15 ± 0.080).10~ 5  

30 0.027 (1.22 jr 0.015)-Ю" 4  

50 0.465 (2.13 ± 0.037)-Ю"" 4  

70 0.669 (3.38 + 0.061 )-Ю™ 4  

90 0.887 (4.87 + 0.076)-Ю" 4  

100 1.0 (5.79 + 0.097) -Ю" 4  

Таблица 3 

Константы скоростей реакций п-замещенных нитро- и галоид -
бензолов с пиперидином в бензоле при различных концентра -

циях пиперидина. 

Исходное Темпе­ Концентра­ Мольная к 
соедине­
ние м/л 

ратура 
°С 

ция пипе -
ридина а/л 

доля пи­
перидина л*моль"*«сек ратура 

°С 
в смеси 
с бензо­
лом 

J02 

о 
F 

Ь-о.оо/д 

20 0.056 

0.12 

0.3 

0.5 

0.005 

0.0II 
0.027 
0.045 

(4.0 ± 0.080)-Ю™ 7  

-7 (8.72 ± 0.170).10 
(2.09 ± 0.036)-I0™ 6  

(3.73 1 0.051)-Ю'6 
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Продолжение таблицы 3 

I 2 3 4 5 

1.0 0.089 (7.96 ± 0.19).IO"6 

1.99 0.180 (1.73 + 0.030 IO"5 

3.0 0.275 (2.87 + 0.050 10"? 

4.01 0.370 (3.99 + 0.071 IO"5 

5.07 0.474 (5.57 + 0.12 IO"5 

N0, 

rS 
100° 0.157 0.014 (7.24 + O.II IO"7 

V 0.489 0.044 (1.06 ± 0.017 IO"6 

се 2.02 0.183 (2.58 ± 0.034 IO"6 

6 =0.05 5.07 0.473 (6.23 ± 0.12 IO"6 

8.II 0.783 (9.63 ± 0.17 IO"6 

10.14 i.o • (1.21 ± 0.016 IO"5 

N0, 
А. 2  

100° 0.157 0.0139 (2.42 ± 0.040 IO"6 

0 0.489 0.044 (3.26 ± 0.060 IO"6 

Y 
6г 1.01 0.09 (4.35 ± 0.080 IO"6 

h 0.02 
3.99 

5.07 

0.368 

0.473 

(1.07 

(1.30 

± 

± 

0.020 

0.021 
IO"5 

IO"5 

6.76 0.643 (1.60 ± 0.030 IO"5 

7.57 0.726 (1.83 ± 0.029 IO"5 

8.25 0.797 (1.98 ± 0.040 IO"5 

10.14 1.0 (2.45 ± 0.042 IO"5 

NO, 

ifS 
100° 0.157 0.014 (2.31 ± 0.041 IO"6 

Q 0.489 0.044 (3.28 ± 0.055 IO"6 

no2 2.02 0.183 (7.45 ± 0.12 IO"6 

6 = 0.0/25" 5.07 
7.60 

0.473 
0.730 

(1.74 

(2.54 

+ 

± 
0.030 

0.050 

1 
1 

о
 о

 
M

 M
 

ад i - •> 
10.14 1.0 (3.37 ± 0.059 IO"5 

Ô 
100° 0.50 0.0446 (5.07 + 0.094 IO"8 

„ и 1.01 0.090 (6.42 ± 0.10 IO"8 

£ U о = о02 
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Продолжение таблицы 3 

I 2 3 4 5 

2.03 0.184 (9.83 ± 0.16 ) •иг8 

3.04 0.278 (1.28 + 0.020) •кг7 

3.99 0.368 (1.63 + 0.028) •И" 7  

5.07 0.474 (I.9I + 0.030) .И" 7  

б." 76 0.643 (2.33 ± 

?
 

о
 

о
 •ю~7 

8.II 0.783 (2.72 + 0.035) • Ю" 7  

9.13 0.890 (2.90 + 0.036) • И" 7  

10.14 1.0 (3.22 + 0.060) •ю™7 

дс«4 100° 0.157 0.0140 (1.78 + 0.030) •Ю" 7  

о 0.501 0.0450 (2.26 + 0.040) •Ю" 7  

т 
8г 1.01 0.090 (2.69 ± 0.047) •И" 7  

Ь=0.02 2.03 0.184 (3.76 + 0.061) •И" 7  

3.04 0.278 (4.75 + 0.082) •кг7 

3.99 0.368 (5.59 + 0.090) •ю-7 

5.07 0.474 (6.74 + 0.10 ) •Ю" 7  

6.63 0.629 (7.62 + 0.15 ) •ю-7 

8.II 0.783 (9.65 + 0.17 ) •Ю"7 

10.14 1.0 (I.I3 + 0.020) •ю-6 

S0XF. 
3 

о
 о 

ГЛ 

0.00124 0.001 (4.77 + 0.090) •Ю" 6  

О 0.0250 0.002 (6.96 ± 0.10 ) • Ю' 6  

У 0.0545 0.005 (1.45 + 0.021) •ю~5 

h =0.00/9 0.105 0.009 (2.36 ± 0.040) •Ю" 5  h =0.00/9 
0.302 0.027 (7.03 + 0.12 ) •ю™5 

0.403 0.036 (1.04 + 0.020) •Ю" 4  

0.505 0.045 (1.26 + 0.021) •Ю' 4  

0.657 0.059 (1.67 + 0.030) •Ю" 4  

0.856 0.077 (2.22 + 0.040) •ю-4 

1.01 0.091 (2.64 + 0.040) • 10-4 
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Продолжение таблицы 3 

I 2 3 4 5 
о
Т
>
 

-
о
 
О
 О
 

0.12 0 €0Ю (3.40t 0.060). I0" 6  

0.489 0.044 (5.43+ 0.10 )• IO"6 

1.00 0.090 (9.78t 0.17 ). IO'6 

b'O.Ol 2.02 0.184 (1.69t 0.030). IO"5 b'O.Ol 
5.07 0.474 (4.04t 0.070). IO'5 

7.60 0.73 (5.83± O.II )• IO"5 

10.14 1.0 (7.57t 0.13 )• IO"5 

Таблица 4 

Константы скоростей реакций пиперидина с п-нитрогалоидбензо-
лами и п-трифторметилсульфонилгалоидбензолами в смесях 

с6нб - меон 

Исходные Темпе­ Объемный Мольная к 

соедине­ ратура °]o спирта доля спир­ л*моль' 1, сек _ I  

ния °C в смеси та в его л*моль' 1, сек _ I  

Л7/Л смеси с Л7/Л 
бензолом 

N0, 

h 0.002 
а я0.015 

N0I 

о 
и 

Ь*0.02 
а '0.12 

29. 

100е 

100е 

0 0 (4.70 + 0.080) •IO"6 

10 0.196 (7.71 + 0.12 ) •IO"5 

20 0.355 (2.41 + 0.032) •IO"4 

30 0.485 (4.46 + 0.08(7) •IO'4 

50 0.687 (9.61 + 0.15 ) •IO"4 

70 0.837 (1.78 + 0.040) •IO'5 

90 0.952 (2.50 + 0.041) •IO"3 

100 1.0 (2.78 + 0.050) •IO"3 

0 0 (6.50 + 0.II ) .IO'7 

2 0.043 (8.27 ± о
 

M
 

4=
" 

•IO"7 

4 0.083 (1.04 ± 0.018) •IO"6 

6 0.123 (1.30 + 0.020) •IO"6 

10 0.196 (1.86 + 0.030) •IO"6 
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Продолжение таблицы 4 

I 2 3 4 5 

30 0.485 (5.35 î 0.091) IO"6 

50 0.687 (9.50 ± 0.16 ) I0~ 6  

70 0.837 (I.4I ± 0.026) IO" 5  

90 0.952 (1.77 ± 0.030) IO" 5  

100 1.0 (1.93 ± 0.036) IO' 5  

щ 

О 
100° 0 

2 
0 

0.043 
(2.49 ± 0.050) 
(2.73 î 0.048) 

IO"6 

IO'6 

Ьг 4 0.083 (3.17 î 0.056) IO"6 

6 0.123 (3.55 t 0.060) IO"6 

6 = 0 02 10 0.196 (4.68 î 0.071) IO"6 

а •о. т 20 0.355 (6.88 t O.II ) IO" 6  

30 0.485 (9.29 i 0.15 ) IO" 6  

50 0.687 (1.43 + 0.020) IO" 5  

70 0.837 (2.02 ± 0.036) IO"5 

90 0.952 (4.45 t 0.080) IO"5 

100 1.0 (2.68 ± 0.40 ) IO"5 

ЩСЕ 
30° 

0 
30° 0 0 (4.60 t 0.090) IO"6 

0 5 0.104 (3.31 t 0.066) IO"5 

F 10 Û.I96 (5.04 î 0.10 ) IO"5 

20 0.355 (8.24 + 0.14 ) IO"5 

è-О. OO/I 
30 0.485 (I.I6 t 0.020) IO" 4  

è-О. OO/I 50 0.687 (1.90 î 0.034) IO"4 

a - o o/s 70 0.837 (2.49 ± 0.050) IO'4 

80 0.898 (2.64 t 0.051) IO"4 

100 • 1.0 (2.66 t 0.049) IO'4 

ШЕ 

0 
а 

130° 0 0 (6.92 ± Ö.I2 ) IO"5 

0 
а 

2 0.043 (8.30 t 0.15 ) IO" 5  
0 
а 

4 0.083 (9.40 t 0.17 ) IO" 5  

Ъ*0.02 6 0.123 (1.08 + 0.020) IO" 4  

а  =  о / 2  
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Продолжение таблицы 4 

3 4 5 

10 0.196 (1.32 + 0.024)-Ю" 4  

30 0.485 (2.91 + 0.050)-КГ 4  

50 0.687 (4.45 ± 0.090)-Ю -* 4  

75 0.87 (6.53 ± 0.II ).ю™ 4  

90 0.952 (7.90 ± 0.12 )-10~ 4  

100 1.0 (9.12 + 0.18 )-Ю~ 4  

Таблица 5 

Кинетика взаимодействия п-хлорфенилметилсульфона с пипе­
ридином в бензоле при 100°. 

Время Выход к.Ю 7  Время Выход к.Ю 7  

в час. % 
-I -I л-моль «сек 

в час. % 
л-моль""*-сек -* 

в = 0.02 а = 6.76 м/л в = 0.02 а = 8.II м/А 

43.3 21.5 2.30 38 25.9 2.70 

65.3 31.0 2.33 62 39.1 2.74 

96.3 42.2 2.34 86 49.6 2.74 

123.5 51.6 2.41 ПО 57.8 2.69 

162 59.7 2.31 134 64.6 2.66 

234 72.8 2.29 164.5 73.4 2.76 

кср 
= (2.33 ±  0.04)•10~ 7  

кср = (2.72 ± 0.035).Ю" 7  
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Nucleophilic Substitution in Aromatic Series. 

XLI. Influence of the Nature of Solvent on 

Hate of Réactions of para-Substituted Haloid-

benzenes with Piperidine 

S.M.Shein, N.K.Danilova, N.I.Kuznetsova 

Novosibirsk Institute of Organic Chemistry, 

Siberian Brauch of the A.S. of the U.S.S.R., 

Novosibirsk 

Received May 27, 1970 

S u m m a r y  

The rates of the reactions of p-chlorophenyltrifluo-

romethyl sulfone with piperidine in heptane, benzene, dioxane, 

tri e thy lamine, piperidine, nitrobenzene, methanol, their bina­

ry mixtures with benzene and the mixtures of heptane and di-

oxane, as well as that of p-chloro- and p-bromo-phenylmethyl 

sulfone, p-dinitrobenzene in the mixture of benzene and pi­

peridine, p-fluorophenyltrifluoromethyl sulfone, p-chloro- , 

p-bromo- , and p-fluoro-nitrobenzenes in the mixture of ben­

zene and piperidine, and benzene and methanol, have been mea­

sured (see Tables 1-4, Pigs. 1-3 in the Russian text). Com­

parison of The rate constants with the dependences of logk 

values on the mole fraction of one of the components of the 

binary mixture of solvents leads us to the assumptions as 

follows, (i) Benzene turns out to be a basic solvent capable 

of specific solvation, (ii) the specific influence of amines 

is determined not only by their basicities, but by their ste-

ric and conformational peculiarities and by the presence of 

proton at the nitrogen atom as well, (iii) alcohols and pi­

peridine may act as bifunctional catalysts. Thus the nature 

of solvation and the role of each kind of specific solvation 

in nucleophilic substitution is determined by the nature of 

solvent, substituted group, reagent, and the electron attrac­

ting ability of the substituent. 

- 475 -



УДК 547. 539:541. 127 

НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ В АРОМАТИЧЕСКОМ РЯДУ. 

XLII. СПЕЦИФИЧЕСКАЯ СОЛЬВАТАЦИЯ ПИПЕРИДИНОМ В 
РЕАКЦИЯХ ПАРА-ЗАМШЕННЫХ ГАЛОИД- И НИТРОБЕНЗОЛОВ 

С ПИПЕРИДИНОМ В БЕНЗОЛЕ. 

Н.К.Данилова, С.М.Шейн 

Новосибирский институт органической химии СО АН СССР 
г.Новосибирск 

Поступило 27 мая 1970 г. 

Мы изучили влияние заместителей и замещаемых ато­
мов или групп на катализ пиперидином, для чего измери­
ли скорости реакций n-хлор-, n-бром-, п-нитро- и п-
фторнитробензолов, г.-хлор- и п-фторфенилтрифторметил-
сульфонов, п-хлор- и п-бромфенилметилсульфонов и 
п-хлорбензотрифторида с пиперидином в бинарных смесях 
бензол-пиперидин. Показано, что роль катализа основа­
ниями в реакциях ароматического нуклеофильного замеще­
ния возрастает с увеличением устойчивости промежуточ­
ного комплекса под влиянием роста акцепторности замес­
тителя и электроотрицательности замещаемой группы. 
В реакциях ароматического нуклеофильного замещения 
реализуются механизмы электрофильного и нуклеофильного 
катализа, относительный вклад которых изменяется в 
зависимости от силы акцептора, природы замещаемых 
групп, реагента и катализатора. 

Изучение каталитических явлений в реакциях ароматичес­
кого нуклеофильного замещения представляет интерес с точки 
зрения механизма реакций. Известно, что константы скорости 
реакций ароматических соединений с пиперидином растут с 
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увеличением его концентрации, т.е. пиперидин оказывает ката­
литический эффект. Катализ пиперидином носит характер спе­
цифической сольватации", при этом пиперидин является не толь­
ко растворителем, но и реагентом, концентрацию которого мы 
учитываем в расчете констант скоростей реакций. Разложив 
наблюдаемую константу скорости реакции при различных кон­
центрациях пиперидина в бинарной смеси бензол-пиперидин на 
некаталитическую и каталитическую составляющие , можно 
определить количественно величину специфической сольватации, 
что не удается сделать при использовании других раствори­
телей. Нам представилось важным получить сведения о ката­
литическом влиянии пиперидина-основания,способного к би­
функциональному катализу, в реакциях соединений, содержа­
щих различные заместители в пара-положении к реакционному 
центру, чтобы оценить роль специфической сольватация в 
зависимости от заместителя и замещаемой группы. Несмотря 
на малую скорость реакций пара-производные кажутся бо­
лее подходящими объектами, чем 1-замещенные-2,4-динитро-
бензолы, с которыми, за редким исключением 2 ,  \ проводятся 
исследования по катализу , D, поскольку их поведение опре­
деляется в большой степени орто-расположенным заместите-
лем^, 7 , 8» 9. Известно, что орто-заыестители оказывают спе­
цифическое влияние на катализ . Мы изучили влияние замес­
тителей и замещаемых атомов или групп на катализ, для 
чего измерили скорости реакций n-хлор-, n-бром-, п-нитро-, 
п-фторнитробензолов, п-хлор- и п-фторфенилтрифторметил-
сульфонов, n-хлор-, и п-бромфенилметилсульфонов и п-хлор-
бензотрифторида с пиперидином в бензоле. 

Для реакций пара-замещенных нитро-, трифторметил-
сульфонил-, метилсульфонил- и трифторметилгалоидбензолов, 
характерно наличие прямолинейных зависимостей (рис. 1-3) 
между наблюдаемыми константами скоростей реакций и концен­
трацией пиперидина согласно уравнения 

K=K2+K3'[S]' где 
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к - наблюдаемая константа скорости реакции, R>. кЗ - конс­
танты скорости второго и третьего порядка, равные: 

к^> = К* к  К3 = К^ к  * 3  , В - концентрация пиперидина: 

Ö-W = $ ф, 0 -w" 
X X *(_> ä Ncyi,e 

Ai 

Некаталитические (к^) и каталитические (Kg) константы 
скоростей реакций пара-замещенных хлорбензолов с пипериди­
ном увеличиваются с увеличением электроноакцепторного влия­

ния заместителя (табл. I) в ряду: SQgCPg? N0^ > 
S0 2CI^ > СГо и дают хорошую корреляцию соответственно с 
б' и О. - константами заместителей . Величины коне-

тант реакций р , коэффициентов корреляции ъ , стандартных 
отклонений S и tq к0 при 100° равны для некаталитической 
реакции: 4.1, 0.998, 0.18, -11.58, для каталитической: 10, 

0.992, 0.25, - 14.I. 

14 

12 

10 

8 

6 
4 
2 

Рис, I. Зависимости констант скоростей реакций (кн а 0 л >) 
от концентрации пиперидина [ C^HJQNHJ ДЛЯ реакции пипери­
дина с п-хлорфе нилт рифт орм е т иле у льфоном (в=0.02 м/л) в 
бензоле  при  7 0 °  ( прямая  I )  и  1 00 °  ( прямая  2 ) .  

Каталитические константы скорости реакции с увеличе­
нием акцепторности заместителей растут быстрее, чем нека­
талитические , в результате чего увеличивается отношение 

2 3 6 А 5 ю 7 8 9 
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к3^к2 и чувствительность каталитической реакции к.влиянию 

заместителей выше, чем некаталитической. 

Таким образом, роль катализа (к^/к^) в реакциях арома­

тического нуклеофильного замещения увеличивается с увеличе­

нием устойчивости промежуточного комплекса при переходе к 

более сильному акцептору. Роль катализа возрастает с пони­

жением температуры реакции (табл. 2). 

Т а б л и ц а  I .  

Зависимости каталитических (к^) и некаталитических (к£) 

констант скоростей реакций от природы заместителя при 100° 

*2 

л-моль""1- сек-1 

K3 

л2-моль"? сек™1 

п—CI CgH^R 

Solders 1.2 • Ю~5 2.4 • IO™5 2 

NO2 5.0 - IO™7 1.2 - IO™6 2.4 

502СНЗ 3.6 • IO"8 3.0 • I0~8 0.8 

CF3 9.0 • Ю-10 6.0 - IO™10 0.66 

п-В г CgH4K. 

NO2 
2.1 • IO™6 2.1 • IO™6 1.0 

1.7 • IO™7 9.8 • IO™8 0.6 

п-РС6Н4К* 

С/
3 О
 

М
о
 

Ö
S*

 

4.8 • IO™6 2.6 • IO™4 55 

МО2 

1.3 • IO™7 I.I • IO™5 82 

ш/ Константы скоростей реакций приведены при 20° 
R = N02 и 30° R = S02Ci3 

Привлекает внимание факт, что к^/к^ для замещенных 

нитробензолов выше, чем для трифторметилсульфонов (табл.1), 

что можно объяснить более высокой устойчивостью промежуточ­

ного комплекса нитросоединений вследствие различий в харак­

тере сопряжения N02 И 502СГ3 групп с бензольным кольцом 

я различий в копланарности молекул^. 
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Т а б л и ц а  2 .  

Каталитические (Kg) и некаталитические (к£) константы 

скоростей реакций п-хлорфенилтрифторметилоульфона с 

пиперидином в бензоле 

Темпера­
тура, 

°С 

«2 

л-моль"1 • сек""1 

к3 

л2- моль"2 сек""1 
к3/к2 

100 1.2 • Ю~5 2.4 • Ю~5 2.0 

70 2.2 • Ю"6 7.3 • Ю~6 3.3 

30* 1.5 • Ю"7 1.0 • Ю"6 7.0 

Е 13.7 10.I 

lp к 3.05 I.3I 

а/ Константы скорости реакции рассчитаны по кинети­

ческим параметрам. 

Для выяснения природы катализа представляет интерес 

сравнение зависимостей каталитических и некаталитических 

констант скоростей реакций от природы замещаемых атомов 

или групп под влиянием одного и того же акцептора в бен­

зольном кольце (табл. 3). По влиянию на некаталитические 
константы скоростей реакций замещаемые атомы или группы 

располагаются в ряд: F » Вг > N02 > CI, несогласующийся с 

величинами прочностей связей С-Н^ и С-М. По-видимому, 

подвижность уходящих атомов или групп определяется совокуп­

ностью влияний их электроотрицательности, прочности связи 

о реакционным центром, распределения электронной плотности 

у последнего и сопряжения »тих атомов или групп с бензоль­

ным кольцом. Каталитические константы скоростей реакций и 

величины отношений к3/к£ растут в ряду: F »CI? N02> Вг. 

Величина к^/к^ с учётом влияния температуры для фторпроиз-

водных в 8-10 раз выше, чем для хлорпроизводных, различие 
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еще больше по сравнению с бромпроивводными. 

Т а б л и ц а  3 .  
Зависимости каталитических (к3) и некаталитических (к^) 

констант скоростей реакций от природы замещаемой группы 
при 100°. 

«2 

л •моль"" 1- сек" 1  

• 

к3 

л 2- моль" 2  сек" 1  

кз/4 

п-Х C6H4NO2 

1.3 • ИГ 7  * г 1.3 • ИГ 7  * I.I • Ю" 5  82 

4.7 • Ю" 6  ш  

CI 5.0 • Ю" 7  1.2 -I0' 6  2,4 

2.8 • Ю' 9  * 

№2 9.0 • Ю" 7  1.6 • Ю~ 6  1,74 

ВГ 2.1 • КГ 6  2.1 • Ю~ 6  1.0 

п-Х С 6Н 450 2СНз 

3.6 • Ю~ 8  3.0 • Ю" 8  CI 3.6 • Ю~ 8  3.0 • Ю" 8  0.8 

ВГ 1.7 • Ю~ 7  9.8 • Ю~ 8  0.6 

П-х C6H45O2CF3 

рЗВВЕ 4.8 • Ю" 6  2.6 • Ю~ 4  55 

CI 1.2 • Ю' 5  2.4 • Ю~ 5  2 

1.5 - IO" 7  *** 
1 

i7 при 20°; **/ по данным 1; зав*/ при 30°. 

Эти различия нельзя объяснить лишь большим нуклеофильным 
катализом пиперидином, который заключается в отрыве протона 
от /V-Н в промежуточном комплексе и возрастает с увеличе­
нием акцепторности заместителя, поскольку акцепторное^ 
атома фтора не может обусловить наблюдаемое различие в 
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величинах к^/к^. Значительное изменение акцепторности заме­

стителей в пара-положении хлорбензола с переходом от «S02CHg 

к SOgCFß даёт увеличение к^/к^ всего в 2,5 раза. Следова­

тельно, полученные результаты показывают наличие катализа 

и по уходящей группе в результате образования водородной 

связи, т.е. электрофильного катализа. Имеющиеся данные о 

значительно больших различиях в значениях к3 для п-хлор-

фенялметилсульфона и п-нитрохлорбензола (40 раз), чем для 

соответствующих бромпроизводных (21 раз) при приблизитель­

но равном влияния замены электроноакцепторных заместителей 

на к^ хлор- и бромпроизводных (14 и 12 раз ) указывают на 

определенную роль катализа по уходящей группе также и в 

реакциях хлор- и бромпроизводных, причём CI > Вг. лЧаиболь-

ший эффект наблюдается, конечно, для атома фтора, склонно­

го к образованию сильной водородной связи. Электрофильный 

катализ, видимо, играет главную роль в реакциях фторпроиз-

водных. С уменьшением склонности уходящих групп к образова­

нию водородных связей проявление его уменьшается и возрас­

тает роль нуклеофильного катализа. Нуклеофильный катализ 

имеет, по-видимому, основное значение для хлор- и, особен­

но, бромпроизводных. Относительный вклад электрофильного 

и нуклеофильного катализа изменяется также в зависимости 

от силы акцепторов. Таким образом, пиперидин является 

бифункциональным катализатором. 

катализу пиперидином и другими основаниями позволяют сделать 

вывод о наличии в реакциях ароматического нуклеофильного 

замещения электрофильного, нуклеофильного и бифункциональ­

ного катализа, относительный вклад которых зависит от за­

местителя, природы замещаемой группы, реагента и катализа­

тора. Совокупностью указанных факторов определяется, види­

мо, и последовательность отрыва протона и замещаемой груп­

пы в промежуточном комплексе. 

Х--hi X - замещаемый атом или группа 

Полученные нами и имеющиеся в литературе2"5 данные по 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Получение, очистка и осушка исходных веществ, методи­
ка эксперимента описаны ранее-1. На примере п—нитрохлорбен­
зол а изучили влияние концентрации галоидпроизводного на 
константы скоростей реакций при различных концентрациях 
пиперидина. При изменении концентрации п-нжтрохлорбензола 
от 0.01 до 0.05 м/л максимальное расхождение в константах 
скоростей реакций при проведении реакции в чистом пипе­
ридине. Расчет К/> я к3 проводился по методу наименьших 
квадратов. В случае фторпроизводных не удаётся точно опре­
делить некаталятичеокую константу скорости реакции 
(рис, 4, 5). Для п-фторфендлтрифторметилсульфона за 

принята константа скорости реакции при концентрация пипери­

дина 0.012 м/л (рис. 5). Для п-нитрофторбензола минималь­

ная концентрация пиперидина 0.055 м/л, т.е. в условиях, 
где катализ пиперидином даёт ещё больший вклад в скорость 

реакция, чем в случае п-фторфенилтрифторметилсульфона. 
Ввиду приблизительно равного изменения скоростей реакций 

этих соединений в одинаковом диапозоне концентраций пипе­

ридина (рис. 4,5), исходя из данных для п-фторфенилтрифтор-

метилсульфоаа, была приблизительно определена константа 

скорости реакции п-нитрофторбензола при CC^HJQNH] равной 

0.012 м/л при 20°, которая а принята за к^ (табл. 3). Для 

этого соединения за к2 при 100° принята константа, измерен­

ная при [C^HJQNH] = 0.015 м/л и равная 4.7 • КГ6. Принятые 

величины К2 выше действительных, что несколько занижает от­

ношение ку*2 для фторпроизводных и завышает отношение к£ 

фтор- и хлорпроизводных (табл. I). Последнее, около одного 

порядка, даже с учётом заниженных значений Kg .для фторпроиз­

водных, рассчитанных по методу наименьших квадратов с учетом 

концентрации пиперидина до 0.3 м/л, так как на начальном от­

резке зависимости константа скорости реакции-[CgHjgHH] конс­

танты скоростей реакций возрастают значительно медленнее. 

Приведенные в литературе кинетические параметры реакции 

п-нитрохлорбензола о пиперидином вычислены в каталитических 

условиях: ГС5Н1С^Н] = 0.7 м/л и вследствие этого рассчитан-
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Таблица 5 
* 

Константы скоростей реакций п-замещенных хлорбензолов с 
пиперидином в бензоле при различных концентрациях пипери­

дина при 100°. 

Исходные сое­
динения, м/л 

Концентрация 
пиперидина м/л л-моль -I сек -I 

2.02 (2.65 + 0.05)-Ю"6 

5.07 (5.86 + 0.10 •Ю" 6  

7.60 (8.54 + 0.14 •Ю"6 

10.14 ( 1.15 + 0.019 •Ю' 5  

2.02 (2.55 + 0.047 • КГ6 

5.07 (5.62 + 0.097 • ю™ 6  

7.60 (7.97 + 0.12 •ю™ 6  

10.14 (I.IO + 0.018 • Ю'5 

0.12 (1.58 + 0.028 •кг 5  

0.485 (2.27 + 0.047 •Ю' 5  

0.994 (3.57 + 0.062 •Ю"5 

2.02 (5.79 + 0.10 •Ю' 5  

3.02 (8.29 + 0.13 •ю™ 5  

5.07 (1.34 + 0.020 •КГ 4  

1.01 (1.50 + 0.025 •ю - 9  

3.04 (2.64 ± 0.049 •ю™ 9  

5.07 ( 3 . 88  ± О.ОбО • Ю"9 

7.10 ( 5 . 28  + 0.090 •кг 9  

8.II (6.09 + 0.10 •ю~9 

9.12 ( 6 . 5  0  + 0.14 •Ю"9 

10.14 ( 7 . 45  + 0.16 •ю - 9  

но2 

0 t-e. 

et 

02 

Ir-0.01 

SO, CR 

à ho. 02 

Оч 

a 

h 0.02 

*) Экспериментальные значения констант скоростей реакций 

для других соединений, используемые в данной статье , 

приведены в предыдущем сообщении *. 
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[С5Н10м]м/л 

J 1 I I I I I I I L 
1 2 3 4 5  6 7 8 9  1 0  

Рис. 2. Зависимость КНАБЛ -[C5HJQNH] ДЛЯ реакции пипери­
дина с п-нвтрохлорбензолом (в=0.01 м/л прямая I, в=0.02 м/л 

прямая 2, в=0.05 м/л прямая 3), п-нвтробромбензолом 
(в=0.02 м/л прямая 5), п-дивитробензолом (в=0.02 м/л пря­
мая 4) в бензоле при 100°. 

12 

10 

8 
6 

4 

2 
•О" 

5 3 6 2 7 1 9 8 10 

[CsH10NH] М/Л 

Рис. 3. Заввоимость кна0л. -[С5Н10МН] для реакции пипери­

дина с п-хлорфенилметилсульфоном (прямая I), п-бромфенил-

метилсульфоном (прямая 2) и п-хлорбензотрифторидом (прямая 

3, к-10®) в бензоле при 100°, в=0.02 м/л. 
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К л/моли СЕК 
5Ю 

4 10 

З Ю  

2Ю 

МО' 

1 10"° 

МО-7 

1 3 г 5 

Рис. 4. Зависимость кна0л> - [C5HJQNH] ДЛЯ реакции пипери­
дина с п-нитрофторбензолом (в=0.002 ц/л) в бензоле при 20°. 

к Л/МОЛЬ-СЕК 

[C 5H 1 0NH] М/Л 

Рис. 5. Зависимость кна0л> - [ C^HJQNH] ДЛЯ реакции пипери­
дина с п-фторфенилтрифторметилсульфоном (в=0.002 м/л) в бен­
золе при 30°. 
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ная константа скорости реакции при 20° примерно в .5 раз 
выше К£ при 20°. На эту величину отличается для п-хлор-
фенилтрифторметилсульфона от значения конотанты при 

= 0.7 м/л (табл. 4). 

Т а б л и п а  4 .  
Кинетические параметры для реакции п-хлорфенилтрифтор-
метилсульфона (в=0.02 н.) с пиперидином в бензоле. 

Концентрация 

пиперидина 

E 

ккал-моль-1 

ty A 
*30° 

л-моль"*1 сек"1 

Некат. 13.70 3.05 1.49 • IO*7 

0.4885 12.1 2.46 5.19 • IO"7 

0.7 11.52 2.2 7.76 • IO"7 

2.0225 10.4 1.87 2.25 • IO"6 

5.07 10.2 2.07 5.66 - IO"6 

Правомерность сравнения этих отношений для п-нятрохлорбензо­
ла и п-хлорфенилтрифторметилсульфона основана на близком 

каталитическом влиянии пиперидина в этих реакциях (табл. I). 
За к^> при 20° для п-нитрохлорбензола принята величина 

2.8 • Ю"9 л-моль"1 сек"1. 
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Nucleophilic Substitution in Aromatic Series. 

ХЫ1 • Specific Solvation by Piperidine in 
Reactions of para-Substituted Nitro- and 
Haloid-benzenes with Piperidine in Benzene 
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Novosibirsk 

Received May 27, 1970 

S u m m a r y  

For the study on the influence of substituents and 
leaving groups on the catalysis with piperidine the rates 
of reactions of p-chloro-, p-bromo-, and p-fluoro-nitroben-
zenes, p-chloro- and p-fluoro-phenyltrifluoromethyl sulfo-
nes, p-chloro- and p-bromo-phenylmethyl sulfones, and p-chlo-
ro-benzotrifluoride with piperidine in binary mixtures of 
benzene and piperidine have been measured (see Figs. 1-5 
in the Russian text). The non-catalytic (k£) and catalytic 
(k^) rate constants have been calculated (see Tables 1-3). 

It has been observed that the catalytic, as well as the 
non-catalytic rate constants increase with increasing elec­
tron attracting ability of the substituent. The catalytic 
effect of piperidine (k^A£) increases with the increasing 
stability of the intermediate complex caused by the increa­
sing electron attracting ability of the substituent and the 
electronegativity of the leaving group. The catalytic effect 
increases with decreasing temperature (see Table 2). The 
catalytic influence of piperidine decreases with decreasing 
tendency of leaving groups to form H-bonds in the sequence 
]?> Cl> Br . In aromatic nucleophilic substitution reactions 

the mechanisms of electrophilic and nucleophilic catalysis 
are involved, the relative contributions of those depend on 
the acceptor, the nature of substituted group, reagent, and 

that of the catalysts. 
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РЕАКЦИИ J> В УРАВНЕНИИ ГАММЕТА ДЛЯ РЕАКЦИИ ДИССОЦИАЦИИ 

БЕНЗОЙНЫХ КИСЛОТ 

С.И.Петров, Л.Н.Быкова 

Московский технологический институт пищевой промышленности, 

Москва А-80, Волоколамское шоссе, д.II. 

Московский химико-технологический институт им.Д.И.Менделеева, 

Москва А-47, Миусская пл. д.9. 

Поступило 28 мая 1970 г. 

Критически проанализированы литературные данные по 

величинам констант автопротолиза амфипротных растворите­

лей. Рассматривая величину рК5 как меру дифференцирую­

щего действия растворителей, авторы нашли, что в отноше­

нии л- и л-производных бензойной кислоты амфип ротные 

растворители можно расположить в ряд по мере уменьшения 

их дифференцирующего действия: ацетонитрил, диметилсуль-

фоксид (33,3) > метилэтилкетон, ацетон ( > 32,5) > ди-

метилформамид ( > 29,4) > изопропиловый спирт ( 

22,0) > этиловый спирт (19,5) > метиловый спирт 

(16,7) > вода (14,0) (в скобках указаны значения pKs) • 

Показано, что величины />*$ и константы реакции j> 
в уравнении Гаммета для рассмотренной реакционной серии 

линейно связаны между собой: p ŝ = 10,81f + 0,7 
( п = 15; г = 0,972; S = 1,7). 
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В предыдущем сообщении было показано, что дифференцирую­
щее действие амфип ротных растворителей в отношении м- и л-
производных бензойной кислоты можно характеризовать конеТЕШ-, 
той реакции j> в уравнении Гамме та /I/. С другой стороны из­
вестно, что дифференцирующее действие растворителя отражает 
величина его константы автопротолиза /2/. Показатель констан­
ты автопротолиза определяет величину шкалы кислотности раство­
рителя. Дифференцирующее действф растворителя зависит от ве­

личины и положения шкалы кислотности растворителя в единой 

шкале кислотности растворителей, что обусловлено кислотными 

и основными свойствами растворителя. Если и кислотные и основ­

ные свойства растворителя меньше соответствующих свойств воды, 

то его дифференцирующее действие по сравнению с водой больше 

в отношении всех классов электролитов. Если кислотные или ос­

новные свойства растворителя превышают соответствующие свойст­

ва воды, то при сравнении их дифференцирующего действия необ­

ходимо учитывать также взаимное расположение шкал кислотности 

растворителей. С уменьшением кислотных свойств растворителя, 
что приводит к смещению основного предела шкалы кислотности 

растворителя в область меньшей активности протона, возрастает 

дифференцирующее действие растворителя в отношении слабых кис­
лот и сильных оснований; с уменьшением основных свойств раст­
ворителя (сдвиг кислотного предела шкалы кислотности раство­

рителя в область большей активности протона) увеличивается его 

дифференцирующее действие в отношении слабых оснований и силь­

ных кислот. 
В данном сообщении рассматривается дифференцирующее дей­

ствие амфипротных растворителей в отношении производных бен­

зойной кислоты как наиболее изученного класса соединений. 

Поскольку амфипротные растворители, как правило, характеризу­
ются меньшими и кислотными и основными свойствами по сравнению 

с соответствующими свойствами воды, то следует ожидать, что 

их дифференцирующее действие будет определяться только величи­

ной шкалы кислотности растворителя. 
В настоящее время измерены константы автопротолиза не 

всех амфипротных растворителей, а достоверность их в ряде 

случаев не велика, так как интервал значений pH , который 
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может быть использован при кислотно-основном титровании,соот­

ветствует часто большему значению , чем известным из 

литературы /3/. В табл.1 приведены значения некоторых 

амфипротных растворителей, измеренных различными авторами 

/4-17/. 

Таблица I. 

Значения показателей констант автопротолиза некоторых 

амфипротных растворителей 

  Растворители : Измеренные п : Рассчитанные по 
п/п 

Растворители : 
значения (25 С) : уравнению (I) п/п значения (25 С) : 

(20°С) 

I. Вода 14,00 >13,8 

2. Метиловый спирт 16^7 /4,5/ >15,9 

3. Этиловый спирт 16,8 /6/;17,9/5/; > 17,1 

18,9 /7/; 

19,1 /4,8/; 

19,5 /9,10/ 

4. 33,2%-ный этиловый 
спирт 14.6 * -

5. 52%-ный 14,9"* -

6. 73,4%-ный 15,6* -

7. 85,4%-ный 16.4" -

8. Изопропиловый спирт го
 

о
 

со
 

"v
n 

>22,0 21,0** 

9. Диметилформамид 18,0 /II/ >29.4 25,2** 

10. Ацетон - >32.5 27,9е* 

II. Метилэтилкетон 25,7 /12/ - 28,4** 

12. Ацетонитрил 19,5 /13/;26,5/14/ >33,2 

28,5 /14/; 

33.3 /15/ 

13. Диметилсульфоксид 17,3 /16Д >31,8 

33,3 /17/ 

* Значения pKs получены методом интерполяции 

по данным из работы /9/. 

Из табл.1 следует, что известные в литературе значения 

ряда растворителей значительно расходятся между собой. 
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Это свидетельствует прежде всего об экспериментальных трудно­
стях определения констант автопротолиза, особенно для раство­
рителей с небольшими значениями /Ъ^1Ъ/. 

Критическая оценка известных в литературе значений 
амфип рот ных растворителей была проведена нами с использова­
нием приближенного уравнения /3/: 

~ ^ 11) 

где - относительная шкала кислотности растворителя, 

представляющая собой разность потенциалов полу -

нейтрализации HCtO^ и NOH в среде данного 
растворителя, 

Снаоу и Cfvv0f/ - концентрация кислоты и основания в 

момент полунейтрализации, г-экв/л. 

Измерения шкал Es растворителей обычно осуществляют в 

условиях, когда растворители содержат 1,0-1,5% воды и метано­

ла; для чистых растворителей значения шкал Es могут быть 

экстраполированы с помощью уравнений, описывающих зависимость 

пределов шкалы Es от состава смешанных растворителей /18 /. 

Значения pK.s , полученные из измерений /19/, можно 

рассматривать как нижний предел этих значений /3/. 
Сопоставление рассчитанных по уравнению (I) значений 

амфип ротных растворителей с литературными значениями (табл«1) 
показывает, что для ацетонитрила и диметилсульфоксида значе­

ния рКj , очевидно, следует принять равными 33,3 в соответст­

вии с последними литературными данными /15,17/. Можно также 
утверждать, что значения />£$ изопропилового спирта, метяд-

этилкетона и особенно диметилформамида занижены и поэтому на­

ми при выводе корреляционного уравнения p^s - f (JP) 

не учитывались. 
На основе величин констант автопротолиза амфипротные 

растворители по дифференцирующему действию могут быть распо­

ложены в следующий ряд: 
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(снъ)г SO J C//3 СЛ/ > G H5 С0СН3 , c//3 coc//3 > 

>(СН3)г NC Но > И50-С3Ц,0Ц > Сг Hs О И > CU3 ОИ> 

>HzOy 

который в пределах достоверности величин f>Hs воспроизводит 

изменение дифференцирующей способности растворителей, уста­

новленной на основе констант реакции j> в уравнении Гаммета 

для диссоциации л- и /t-производных бензойной кислоты /I/. 

Введение воды в амфипротный растворитель уменьшает дифферен­

цирующее действие растворителя, как это следует из значений 

/>Afs смесей вода-этиловый спирт. 

Поскольку показатели констант автопротолиза растворите­

ля и константа р в уравнении Гаммета характеризуют диффе­

ренцирующее действие растворителей, то представляло интерес 

рассмотреть взаимосвязь между этими величинами. Наличие линей­

ной зависимости между величинами pK.s и j> можно ожидать 

при сопоставлении шкал кислотности амфипротных растворителей, 

представленных на рис.1. 

На шкалах кислотности каждого из j, растворителей нанесе­

ны значения pH кислотно-основных пар рассматриваемой реак­

ционной серии из п электролитов при допущении, что 

а„» = аА- « рН'рХл 

Показатель константы автопротолиза каждого растворителя, 

как это следует из рис Л, может быть представлен следующим 

выражением: 

jE + а, * е, 

p^= -Z '(SHjj + <*/ ^ 
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РСЦ 
(1) Р̂ А Vй/ 

РЧ <"И' 
PKAJ(SH)I-

PK»V)V 

Чг-Г 

PK* (SH)2 

рС1Ьн)г 
yrw р»42> 

5<>M, 
|P<" M, 
fei J р<Ц 

Р<Ы, 

Д<П ,,(5Н)2 ] 

2лрКд (SH)2 

»рКд (SH)Z 

**'V)2 

pK>flj 

v(j) 
pKs 

рк'ГЦ 
) 

pK?Mj 

P<2,(SH)j 

PK>i 

«pCV(SH)j 

ÏJM 

лрК^Ц 

лрКд (SH)j 
i 

Рис.1. Расположение реакционной серии, состоящей из И 

электролитов, на шкалах кислотности j амфипротных 

растворителей. 

где 5Г Ауо^ CSLt) - участок шкалы кислотности раствори­

теля, занятый данной реакционной 

серией; 

CL и Ê- участки шкал кислотности растворите­

лей, не занятые данной реакционной 

серией. 

Если & значения заместителей не меняют своей величины 

при переходе от одного растворителя к другому, то отношение 

32. 
- 495 -



первых членов выражений для j>k.s двух растворителей будет 

равно отношению констант j) для этих растворителей: 

*pK.a'tsn], 

bpU^'(sn) 
•J-

/, 
J 

Тогда отношение 

том случае, если 

и О) 
Рк s 

p£w, 

5 

будет равно отношению 
А_ 

fi ^ 
будет также равно Если 

это имеет место, то для одной реакционной серии отношение ве­

личин констант автопротолиза к величинам констант реакции 

в уравнении Гаммета - величина постоянная: 

л 

7̂ J = ̂  ' 
>*.& „ 

~ Селу?•f (2 ) 

pt%*> 

или: 
£ 

Of 

Л 

= Л 

Л 

Л ~ " 

Р' 

л 
Проверка уравнения (2) на примере *4- и л - производных 

бензойной кислоты показала, что действительно существует ли­

нейная зависимость между значениями показателей констант авто­

протолиза амфип ротных растворителей и значениями j> в уравне­

нии Гаммета (рис.2). При построении зависимости между p£s 

и ß были использованы и значения j> , полученные на основе 

измерений потенциалов полунейтрализации. Учитывая, что в мо­

мент измерения Eyz бензойных кислот растворители содержали 

около I,0-1,5% воды и метанола, в этих случаях j> были сопос­

тавлены со значениями pHs растворителей, содержащих то же 

количество воды и спирта (эти значения pks в табл.1 отмече­

ны ** ). 

Методом наименьших квадратов выведено уравнение зависи­

мости pks от j> для соответствующих растворителей: 

А = 10,81 f + 0,7; /î =15; г = 0,972; 5 = 1,7. 
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Рис.2. Корреляция между pK s  амфипротных растворителей и 
константами реакции у? в уравнении Гаммета для *&.-
и и.- производных бензойной кислоты. Номера точек 
соответствуют порядковым номерам табл.1; 

о - для чистых растворителей; 

о - для растворителей, содержащих 1,0-1,5% воды 

и метанола. 

Проведенное сопоставление величин pKs и j> показало 

правомерность допущений, сделанных при выводе уравнения (2). 

Таким образом, действительно имеет место линейная зависимость 

между этими двумя параметрами, характеризующими дифференци­

рующее действие амфипротных растворителей в отношении м.~ и 

п - производных бензойной кислоты. 

I ! I L 

0 1,0 2,0 3,0 р 
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S u m m a r y  

A critical analysis of the constants of autoproto-

lysis (PKa) °f amphiprotic solvents (AS) has been carried, 
out. Considering the pKQ value as a measure of the diffe­

rentiating action (DA), the AS can be arranged by DA in the 

following sequence : (CH^^SO , CH^CN (33*3) » С2Й^С0СН^ , 
СН5С0СН5 О 32.5), (CH5)2NCH0 О 29.4), iso-C^OH 

(^ 22.0), C^Hq0H (19.5) CH^OH (16.7), H^O (14.0). 

A linear correlation between the pK0 and Hammett's f 

values for the dissociation of m- and p-substituted benzoic 

acids has been formulated as follows: 

0.7 

1.7 ). 

pKs = 10.81/ + 

( n = 15 ; r = 0.972 ; s = 
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связей 
	А. И. Шатенштейн, И. А. Романский, И. О. Шапиро. - Дифференцирующее влияние оснований на

кинетическую кислотность СН-кислот
	В. С. Шкляев, З. Г. Калугина. - Реакционная 
способность соединений с диарилметилольной группой. 
VII. Константы ионизации 1,1-диарилалканолов 
 и их замещенных
	В. С. Шкляев, З. Г. Калугина. - Реакционная способность 
соединений с диарилметилольной группой. VIII. Влияние внутримолекулярных водородных связей 
на основность аминогруппы в I,1-диарил-2-пиперидиноэтанолах 
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и свойства нитрозосоединений. V. О внутримолекулярном 
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нитрозаминов 
	И. К. Козлова, А. К. Жомов. - Кинетика реакции 
полимеризации ряда а-окисей, катализируемых алкоголятами алюминия одноатомных спиртов С3-С4

	III. Эффекты среды
	Т. К. Родима, Ю. Л. Халдна. - Протонизация производных

азулена в водных растворах хлорной кислоты
	Л. Н. Быков, С. И. Петров. - Дифференцирующее

действие растворителей на силу бензойных кислот
	С. Р. Сийгур, В. Тоомес, Э. Р. Соонике, Х. И. Куура, Ю. Л. Халдна. - Исследование основности 
сложных эфиров. II. Этилизовалериат, этил
пивалеат, в-хлорэтилпропионат, этил-в-хлорпропионат, этилмонохлорацетат, этилбензоат
	Ю. Р. Сийгур, Ю. Л. Халдна. - Интерпретация кинетики 
кислотного гидролиза этилацетата в водных растворах серной кислоты 
	В. А. Пальм, Т. Юриаадо. - Неприменимость простой 
Бренстедовской схемы для диссоциации трихлоруксусной 
кислоты 
	С. М. Шейн, Н. К. Данилова, Н. И. Кузнецова. - Нуклеофильное замещение в ароматическом ряду. 
ХLI. Влияние природы растворителей на скорости 
реакции пара-замещенных галоидбензолов с пиперидином
	Н. К. Данилова, С. М. Шейн. - Нуклеофильное замещение

в ароматическом ряду. XLII. Специфическая

сольватация пиперидином в реакциях пара-замещенных

галоид- и нитробензолов с пиперидином в бензоле
	С. И. Петров, Л. Н. Быкова. - Связь между pKs 
амфипротных растворителей и константной реакции p 
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