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Целью настоящей работы явилось исследование зависи­
мости относительной каталитической активности анионов 
карбоновых кислот от строения нитроалкана. Были измере­
ны скорости реакций иодирования нитроэтана, 2-нитропро-
пана, 1-нитро-2-метилпропана, 1-нитро-З-метилбутана, фе-
нилнитрометана и /3 -фенилнитро этана под действием анио­
нов (Ь -хлорпропионовой, глутаровой, гликолевой и хлор-
уксусной кислот. Выбор карбоновых кислот обусловлен ре­
зультатами предыдущей работы*, где было показано, что от­
носительная активность анионов карбоновых кислот может 
описываться единым значением р в случае только сход­
ных заместителей (электроотрицательных или углеводород­
ных). 

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

В работе использовались следующие реактивы: 

C2HC-N0 2  - т.,к.?1°С/210 мм, 
d£° 1,0506, n|° 1,3898; 

изо с,H nN0 o  - т.к.40,8 - 41*6°С/40 мм, 
3 / on on 

d£u 0,9927, ngu 1,3944» 

изо CVLHQN0 o  - т.к.46,5 - 47,0°С/20 мм, 
'  РО ро 

<5° 0,9657, ngu 1,4062; 
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ИЗО ОСН-ЛОО 2 1х <-

т.к.67,2 - 68,0°С/20 мм, 

dju 0,9518, 1,4160; 

т.к.104 - 106°С/2 мм, 

d£u 1,1553, ngu 1,5276; 

т.к. II? - II3°C/I0 мм, 
d|° 1,1520, 4° 1,5324; 

С1С 2Н 4С00Н "ч", дважды перекристаллизованная 
из воды, т.пл.40,5 - 41,5°С; 

НОСОС,Н,ОООН "ч\ дважды перекристаллизованная 
из воды, т.пл.97,5°С; 

Н0СН2С00Н "чм, дважды перекристаллизованная 
из воды, т.пл.74 - 76°С; 

С1СН2С00Н "ч", перегнанная в вакууме, пере­
кристаллизованная из эфира, т.пл. 
63°С. 

Все использованные нитроалканы, кроме 2-нитропрспана, 
были синтезированы из соответствующих иодистых алкилов с 
Ag N0 2  В абсолютном эйире 2  и ректифицированы в вакууме. 

Нитроэтан, 1-нитро-2-метилиропан и J-нитро-3-метилбутан 
были дополнительно очищены на препаративном газовом хро­
матографе. 2-нитропропан марки "ч" был ректифицирован 
в вакууме и очищен на препаративном газовом хроматографе. 

Кинетические опыты проводили в воде при температурах 
25, 35 и 45°С по использованной ранее^'^ спектрофотомет-
рической методике. 

Во всех исследованных случаях реакция имела нулевой 
порядок по иоду. Мономолекулярные константы скорости бы­
ли рассчитаны из кинетических кривых нулевого порядка по 
уравнению 

I 
Aü (сек-1) (I)  

£ At • Со 
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где С 0  - начальная концентрация нитроалкана и £ - коэф­
фициент молярного погашения иода при 465 м/х*. В зна­
чениях мономолекулярных констант скоростей проявилось 
также каталитическое действие воды и только в некоторых 
случаях оно было меньше точности эксперимента. Рассчитан­
ные по соответствующим уравнениям 

kj [ßCOO0] (2) 
или 

LII 

kH » ko + kj [ RCOO0] 
(3) 

значения бимолекулярных констант скоростей представлены 
в таблице I. Найденные значения предэкспоненциальных мно­
жителей и энергий активации приведены в таблице 2. 

Таблица I 

Средние значения бимолекулярных констант скоростей 
реакции иодирования нитроалканов под действием 
R ООО® (размерность - л моль - 1  сек -"", указаны сред­
ние ошибки, к - число статистических степеней сво­

боды) . 

m Нитроалкан 
*1 

t°G H
 
H
 

M k 

i 2 3 4 5 6 

i Нитроэтан Н0С0С3Н6 25 
35 
45 

(4,I5±0,I6)-I0~ 5  

(I,30±0,05)-I0-4 

(3,74-0,12)*I0-^ 

2 
2. 
2 

2 Нитроэтан HOCHg 25 
35 
45 

(1,08-0,21)*10"^ 
(3,30-0,20) •10""' 
(8,98-0,22)*I0-^ 

2 
2 
2 

3 Нитроэтан СЮН2 25 
35 
45 

(2,58±0,04)-I0~ 6  

(8,38-0,05)«I0~^ 
(2,65±0,07).I0-5 

2 
2 
2 

2. 
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I 2 ' 3 ' 4 5 6 

4 2-Hwrponpon«H НОООС^ 25 
35 
45 

(4,58±0,I8)«I0™6 

(I,5I±0,04)-I0~5 

(4,43±0,03)'I0~5 

2 
2 
2 

5 2-нжтропропан HöOOCHj ' 25 
35 
45 

(I,32±0,I4)-I0"6 

(4,52*0-, 30M0"6 

(1,36-0,03 ) • I0~"* _ 

2 
2 
2 

6 2*игеропропеж С ICE 
2 

25 
35 
45 

(3,64*0,26 H0~7 

(9,88±I,02M0~7 

(3,55±0,I4)«I0~6 

2 
2 
2 

7 1-натро~2-
-метжл-п резан 

HOO 00^ 25 
35 
45 

(2,Q2±0,04)«I0~5 

(6,19±0,16)«Ю~5 

(I,7lio,02)-I0"4 

2 
2 
2 

8 1-югеро-2-
-мвтжя-продан 

HOOHg 25 
35 
45 

(4,53^0,13)*10"^ 
(I,59±0,07)-I0"5 

(4,73±0,09).10~5 

3 
3 
3 

9 1-нжтро-2-
-метнл-пропан 

ClOHg 25 
35 
45 

(I,II-0,I7)«I0~^ 
(3,71-0,40)*10"^ 
(I,I4i0,07)-I0~5 

4 
4 
4 

10 1-нжтро-З-
-ее$ы-0у$ан 

010^ 25 
35 
45 

(2,58±0,07)-I0~5 

(7,И±0,18)'10~5 

(I,79±0,03)-I0~4 

3 
3 
3 

II •енндниро-
мстан 

EOOOO^Hg 25 
35 
45 

(I,05tpv06)«I0~3 

(2,68*0,12)•I0~3 

(6,93±0,66)«10~5 

4 
4 
4 

12 Февмнжтро-
метан 

носк2 25 
35 
45 

(2,64±0,06)«I0~* 
(7,20±0,59)«I0™4 

(I,87±0,04)-I0~3 

2 
2 
2 
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I •' г 3 ' 4 5 6 

13 Феняянятро-
*8ген . 

OlCHg 25 
35 
45 

(9,96*0,46)«IÕ5 

(2t62^0t20)*IQ^ 
(5,99*0,37)«1б* 

3 
3 
5 

14 /3 -ФенЕЛ-
яитроэтая 

НОСХЛ-о 25 
35 
45 

(8,12 
U.SetMOHÕ4 

(7,26*0,32)^10* 

5 
5 
4 

15 Д-Фояяя-
нятроэтбн 

HOOHg 25 
35 
45 

(2,92*0,06>IÕ5 

(8f02*ö,I4).IÕ5 

<l,80*0,01)«104 

4 
4 
4 

Т6 ß-Фвняя-
нитроаатн 

ClOHg 25 
35 
45 

(e^to.esHi6 

(2,14^0,11).IÕP ! 
(s^io.isHõ5 

3 
7 
5 

Таблвцё с 
Наявероятяейяяв значения ig А Ж S (указаны средня© 
оеяо'кя, нумерация оооиветсевуе* табдЛ)» 

JL Iff * В (каа) 
l 10.86 *0,01 20800 * 10 
2 9,45 * 0,19 19650 1280 
3 If),45 *0,21 21890 * 290 
4 10,27 *0,18 21290 * 260 
5 10,14 * 0,21 21850 * 300 
6 9,49 *0*83 21760 * II80 
7 10,08 * 0,12 20170 * 170 
8 10,88 * 0,24 22130 * 340 
S 8,76 *0,07 19879 t 100 

18280 * 170 10 3,10 *0,12 
19879 t 100 
18280 * 170 

II 10,20 * 0,38 18010 * 540 
12 10,14 * 0,18 18740 * 250 
T3 8,48 * 0,27 17030 * 380 



lg A —— (кал) 
14 
15 
16 

11,09 * 0,31 
7,84 * 0,50 
9,51 ±0,28 

20 710 ± 440 
16 870 * 720 
20 010 * 400 

О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в  

Значения констант скоростей обрабатывались на ЭВМ 
Урал-4^ по уравнению 

и -X  2  6 - ^ 3  lg fc « X m + О. -XV1 + + 2-
T T 

(4) 

где ig k, = Xe + —^ 
T 

для каждого нитроалкана в отдельности. Значения б -  для 
HOCOC^Hg принималось равным 0,14*. 

Результаты решения систем корреляционных уравнений 
типа (4) показали, что во всех случаях одна из величин X ^ 
или .Уд ««значима. В случае иитроэтаиа и 1-иктро -а-ыетилпропаиа 
оба варианта, т.е. Хх = 0 или Х2 = 0, имеют практически 
одинаковую точность. В случае же £-нитропропана и фенил-
нитрометана с большой вероятностью Х? = 0, Поэтому мы при­
няли, что величины р для всех изученных нитроалканов 
не зависят от температуры в интервале от 25 до 45°С. Рас­
считанные из такого предположения значения регрессионных 
коэффициентов представлены в таблице 3. 

Для всех изученных нитроалканов, за исключением 
/3 -фенилнитроэтана, отклонения от уравнения (4) меньше 

возможных ошибок эксперимента в пределах 99-процентного 
доверительного интервала. Это означает, что для этих соеди­
нений величина р действительно не зависят от темпера­
туры в пределах достигнутой точности эксперимента. Однако, 
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Таблица 3 
Вероятные значения регрессионных коэффициентов 
уравнения (4) (ошибки - средние квадрвтические, 
s - среднее отклонение, г - коэффициент кор­

реляции) 

Нитроалкан X» J( 2  s г 

Нитроэтан 11,18 
*0,46 

-1,263 
±0,035 

-4600 
* 140 

0,021 1,000 

2-Нитропро-
пан 

10,50 
tO. 16 

-1,226 
*0,012 -m 0,007 1,000 

1-Нитро-2-
-метилпропан 

11,12 
*0,56 

-1,352 
S), 037 

-4673 
* ИЗ 

0,029 0,994 

Фенилнитро-
метан 

9,87 
*0,23 

-1,129 
*0,011 

-3785 
* 70 

0,015 0,998 

/3 -Фенилнитро-
этан 

10,12 
*0,56 

-1,175 
*0,040 

-4182 
* 172 

0,038 0,997 

данные для (Ъ -фенилнитроэтана не описываются уравнением 
(4) до ошибок эксперимента. Сравнение данных таблиц 2 и 3 
показывает, что это может быть связано с заместителем ОН. 
Для однозначного решения проблемы зависимости активзцион-
ных параметров от строения реагентов исходные данные охва­
тывают слишком узкую область температур и заместителей. 

Наиболее важным результатом проведенной обработки 
экспериментальных данных является предположение о зависим 
мости величины р от строения нитроалкана. 

Исходя из имеющихся данных-*, согласно которым относи­
тельная кинетическая кислотность нитроалканов определяет­
ся индукционным эффектом и гиперконьюгацией, представляет 
интерес выяснить, существует ли определённая зависимость 
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между величиной ç и этими факторами. Сумма постоян­
ных <5* и разность числа водородных атомов в -поло­
жении в витрогруппе для данного и стандартного (2-нигро-
пропан) соединений r2b^CHN02 представлены в табли­
це 4 совместно с величинами о . Видно, что симбатность 

* 1 между величинами р и Z© существует, но только 
для соединений с 4^= !• 

^ Таблица 4 
Значения и ^Зпд для в 2в 2ошго 2  

Нитроалкан Z б* Р* 

2-нитропролан о,осо 0 -1,23 
1-БИТрО-2-М9ТИЛ-

пропан 0,300 I -1,35 
Нитроэтан 0,490 1 -1,26 
А -Феняляи-хфо-
' этак 0,705 I -1,18 
Нитромвтан 0,980 г -I.4I 1  

Фенилнитрояетан 1,090 i -1,13 

Возможно, что между ними существует даже линейная 
зависимость (см.рис.1). С другой стороны, с увеличением 

увеличивается и абсолютное значение у* . 
Эти результаты показывают, что чувствительность изу­

ченных реакционных серий к индувционному эффекту заме­
стителя в анионе карбоновой кислоты действительно может 
определяться тъми же факторами, от которых зависит отно­
сительная кинетическая кислотность нитроалканов. Если 
такая гипотеза соответствует действительности, можно в 
данном случае ожидать соблюдения закономерностей пере­
крестной корреляции (см. напр Л?*'). Ответ на этот возрос 
мы надеемся получить после уточнения числа атомов иода, 
вступающих в нитроалканы при иодировании. 
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The Investigation of the Kinetics of the 

Iodination of Some Nitroalkanes. 

A.Pihl, V.Timotheus, A.Talvik 
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Tartu, Estonian S.S.R. 
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S u m m a r y  

For glutarate, fb -chloropropionate, glycollate, 

and chloroacetate — catalysed iodination of nitroethane, 

2-nitropropane, l-nitro-2-methylpropane, l-nitro-3-

-methylbutane, phenylnitromethane, /5 -phenylnitroetha-

ne in water, rate data have been obtained spectrophoto-

metrically at 25°, 35° and 4-5°. The results are listed 

in Tables 1 and 2 (k - the number of statistical degrees 

of freedom). 

The values of second order rate constants were 

treated by digital computer according to Eq.(4) for 

each nitroalkane separately. The results are given in 

Table 3 (s - mean deviation, r - multiple correlation 

coefficient). 
* 

The Ç - values are independent of temperature 

•within of experimental error, but may depend on the 

- and ZlnH - values of nitroalkanes (see Table 4 

and Fig.l). 
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К ВОПРОСУ О МЕХАНИЗМЕ ПЕРЕДАЧИ ЭЛЕКТРОННОГО ВЛИЯНИЯ 
ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ В АРОМАТИЧЕСКИХ МОСТИКОВЫХ СИСТЕМАХ. 

Л.М.Литвиненко, Р.С.Попова, А.Ф.Попов. 

Донецкий государственный университет, 
Донецкий физико-технический институт АН УССР. 

Поступило 22 ноября 1966 г. 

В течение последних лет в нашей лаборатории проводят­
ся работы по изучению кинетики реакции ацилирования, а 
также некоторых других химических и физических свойств 
аминопроизводных вида [1-3]: 

(I) 
где M - мостиковые углеродсодержащие или гетероатомные 
группировки, а В. - заместитель. Мостиковые соединения та­
кого вида вследствие своеобразия их структуры и вытекающих 
отсюда свойств, помимо теоретического интереса, находят в 
настоящее время различное практическое применение [4] в ани-
лино-красочной промышленности, фармации, в производстве 
взрывчатых веществ, физиологически активных препаратов и 
так далее. 

Однако, вопрос о характере передачи влияния заместите­
лей R через подобные системы, а так же о роли мостиковой 
группировки M в этом процессе до сих пор остается не до 
конца ясным (см. [1-3] и цит. там литературу)*/. 

Первоначально передающая способность систем типа I 
оценивалась отношением констант скоростей для реакций неза­
мещенного амина (В. = Н) и его п*-нитропроизводного (R=N0 2), 
т.е. фактором f = kH/kN 0  [1»7]. Было показано, что передача 
влияния заместителей затухает при переходе от ситемы бифе-
нила (мостик в I отсутствует) к системам с углеродсодержа-
щими мостиками. Если же между бензольными ядрами бифенила 

*/См. также дискуссию в этой области [5,б]. 
- 17 -
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включать гетероатомные мостики, то электронная проводимость 
не только не уменьшается, но даже возрастает. Указанное яв­
ление, проявляющееся исключительно в системах, где в качес­
тве мостика выступают гетероатомы с неподеленными парами 
электронов, было названо положительным мостиковым эффектом 
(ПМЭ) [8]. 

До последнего времени оставалось неясным, проявляется 
ли ПМЭ лишь тогда, когда на функциональную аминогруппу в I 
воздействуе-i' резко отличная от неё по электронной природе 
группа NOp, или же этот эффект должен наблюдаться при воз­
действии на неё других заместителей R, в особенности такого 
сильного электронодонора, как вторая аминогруппа. Интересно 
также было оценить указанный эффект при помощи корреляцион­
ных уравнений 3*/. 

В связи со сказанным выше в настоящей работе приведены 
результаты по кинетике реакций 4-амияодифенилсульфида, 
4-аминодифенилметана, 4,4*-диаминодифенилсульфида и 4,4*-ди-
амиаодифенилметана с бензоилхлоридом (ЕХ) и пшсрилхлоридом 
(ПХ) в бензольном растворе,. При обсуждении полученных ре­
зультатов привлечены данные по реакционной способности п-фе-
нилендиамина и бензидияа в тех же реакциях[9], а так же не­
которых других соединений типа I [1,3] . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 

Приготовление и очистка веществ. Бензол [ioj » беазоил-
хлоред [II] , пикрилхлорид [12], 4-аминодифекилиетая [13] и 
4-эминодифенилсульфид[IA] приготавливали, как указано ранее, 
4,4 ;-Диаминодифеиилсульфид. полученный согласно [15], очища­
ли перекристаллизацией из водного (1:1) метансла (с активи­
рованным углем), четыреххлористсго углерода я дважды из 
бензола (т.плЛ08-1С9° [16]). 4,4*-Диамянодифенилметан по­
лучали, как описано в [17] v  и перекристаллизовывали дважды 
из водного (1:2) изопропанола (с активированным углем), че-
тыреххлористого углерода и два раза из бензола (т.пл. 92-
93° [16]). 

Кинетические измерения и результаты. В сообщении[9], 
ж /Последний метод более универсален, но он не противо­

речит прежнему подходу, так как щ f = OÕ#n ГЛ. 
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посвященном изучению кинетики ацилирования ароматических 
диаминов различными электрсфильными реагентами, было пока­
зано, что такие диамины» как п-фенилендиамин и бензидин, 
взятые в достаточном избытке относительно второго реагента, 
взаимодействуют с ПХ и БХ со скоростями, удобными для изме­
рения. В этом случае имеет место исключительно процесс мо-
ноацилирования диамина. Стехиометрия указанных реакций опи­
сывается уравнениями: 
flc-Cl + R-flrNHa »-ftc-NH-Ar-R + HCt («едлеяно) (I) 

R- f l r -NHa i -  HCL — ( быс т р о )  (2 )  

Или суммарно : 

Ac-CL + 2 R-flr-NH 2  ^R.-ftr-NH-flQ+ Мг-гЦй (3) 

Методика измерения скорости реакций*/, а также способ 
вычисления констант скоростей второго порядка ( Н) (по 
псевдо-мономолекулярным кинетическим кривым процесса ыоно-
ацилирования), энергий активации (Ед), фактора частоты 
(tûfi) и энтропии активации (д5*) описаны ранее [9]. 

Начальная концентрация электрофилышх агентов (CL) 
всегда была меньше по сравнению с амином (в) (либо в два 
раза в случае моноаминов, либо в 5 — 20 раз в некоторых 
опытах с моноаминами и для всех диаминов[9]). Константы 
скорости, полученные при разных соотношениях реагентов все­
гда совпадали между собой в пределах ошибок опытов. Там, 
где концентрации реагентов брались в эквимолекулярных соот­
ношениях, скорость реакции измерялась как по[9] г  так и сог­
ласно [11,12]. Оба метода давали совпадающие результаты. 

Примеры кинетических измерений для реакций амчнопровз­
водных дифенилметана и дифенилсульфида приведены в развер-

*'При измерении скорости реакции 4-аминодифенилсульфи-
да с БХ после прекращения процесса путем добавления 1н. вод­
ного раствора HN0 3  и последующего энергичного встряхивания 
образовывалась устойчивая эмульсия, не позволяющая количест­
венно отделить водный слой. Эмульсия разрушалась добавлени­
ем 5 мл изоамилового спирта. 
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Т а б л и ц а  I «  
Кинетика реакций моноаминов с бензоилхлоридом при 25 . 

4-аминодифенилсульфид 4-аминодифенилметан 

CV = 0,0005 ; в= o,oi а= 0 ,00125; Ь= 0,0025 

время 
(мин.) 

выход 
(%) (л/моль«сек) 

время 
(мин.) 

вых^д 
(л/мот-сек) 

58 29,6 0,0101 10 21,3 0,181 
83 40,5 0,0104 17 31,7 0,180 

112 49,3 0,0101 27 41,5 0,176 
148 58,2 0,0100 40 52,4 0,184 
194 69,4 0,0102 80 67,0 0,169 

h C p e =  0,0102*0,0001 ^ ср #= 0,178*0,005 

нутом виде в табл.1-2. 
В табл. 3 сведены основные данные по кинетике исследо­

ванных в настоящей работе реакций. 
Продукты реакции. По методике [9] была проведена иден­

тификация продуктов реакции моноацилирования диаминов в ус­
ловиях, близких к кинетическим. Все эти соединения получа­
ются с количественными выходами. Пикрильные производные 
оказались не описанными в литературе. N-Пикрил-4,4'-диами-
нодифенилсульфид перекристаллизован до постоянной т.пл. 
185-185,5 два раза из метанола (один раз с активированным 
углем) и два раза из бензола. Найдено % N: I6,45.C | 8H l 3N50 6S. 
Вычислено % N: 16,39. |^-Пикрил-4,4'-диаминодифенилметан 
очищен аналогичным образом до постоянной т.пл. 168-169°. 
Найдено % N : 17,23. CigHß N5 Oô- Вычислено % N : 17,11. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. 

Рис.1 показывает, что влияние заместителей на реакцион­
ную способность функциональной аминогруппы в молекулярных 
системах бензола, бифенила, дифенилметана и дифенилсульфида 
удовлетворительно подчиняется 3*/ уравнению Хамметта-Тафта с 

^Графики рис.1 построены на основании данных табл.3 
и ранее опубликованных результатов [9,18]. 



Т а б л и ц а  2 .  
Кинетика реакций диаминов с ацилхлоридами при 25°. 

M'-jS 
Пикрилхлорид 

•диаиинодифенилсульфид 
Беызои. енэоилхлорид 

О 0,000125; Ь= 0,000625 Q= 0,0005; 6= 0,005 

время 
(мин.) 

выход к 
(л/моль-с :) 

время 
(мин.) 

выход 
(%) 

й 
(л/моль*сек) 

13 
17 
24 
34 
42 

34.0 
45.1 
51,5 
57.5 
71.6 

0,107 
0,117 
0,101 
0,084 
0,100 

15 
23 
32 
43 
55 

27,2 
47,0 
62.5 
67.6 
79.7 

0,0358 
0,0476 
0,0518 
0,0444 
0,0684 

h с р <= 0,102*0,006 KCPI= 0,0456*0,0037 

4,4*-диаминодифенилметан 

Q= 0,000125; Ô= 0,00125 Q= 0,000125; 6= 0,000625 

4 
7 

10 
14 
19 

31,4 
48,4 
59,4 
74,6 
81,4 

0,618 
0,614 
0,603 
0,649 
0,590 

13 
19 
28 
39 
55 

24.2 
31.3 
44,3 
55,7 
67,5 

0,284 
0,264 

.0,278 
0,278 
0,272 

HCP<= 0,611*0,007 KCP.= 0,275*0,013 

использованием постоянных заместителей 6° [19]: 

fgk«fgk0+j3060 (4) 

Значения констант /7°, вычисленные методом наименьших квад­
ратов, приведены в табл.4. Там же собраны из литературных 
источников и значения констант ß для некоторых аналогичных 
систем. 

Сравнение величин ß° для систем бензола и бифенила по­
казывает, что проводимость при переходе от одноядерных сое­
динений к двуядерным сильно затухает, уменьшаясь примерно в 
4 раза как по данным кинетических измерений, так и определе-
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Т а б л и ц а  3 .  

Сводное данные по кинетике реакций аминов с ацилхлоридами*' . 

1— -

Амины Ацжя-
хлорид Vю2 

v° 2  

i 

CX
I 
о
 

_^
о, 

Efl 
(ккал/ 
моль) 

[gfl 
AS* 

(кал/град* 
моль; 

<2>-S-®-NH4 

IK 

0,316*0,005 0,564*0,004 
2,08*0,70 FE] - - -

<2>-S-®-NH4 
БХ 0,316*0,005 0,564*0,004 1,02*0,01 10,2 5,48 -35,4 

H2N^S-(Q>-NHI ПХ 3.39*0,07 6,84*0,37 9,90*0,20 9,2 5,77 -34,0 
H2N^S-(Q>-NHI 

БХ 1,18*0,02 2,17*0,60 4,56*0,37 П,7 7,26 -27,9 

©-CH5-©-NH2 
ПХ - - 33,8*0,7 [13] - - -

©-CH5-©-NH2 
БХ - - 18,0*0,3 — 

HSN-@-CH2-(§HNH2 
ПХ 28,0*1,2 43,5*0,8 61,1*0,7 6,8 4,78 -39,1 

БХ 12,4*0,1 18,3*0,3 27,5*1,3 7,2 4,75 -38,7 

^Приведены средние значения констант из всех опытов при различных разбавлениях и 
соотношениях реагентов. 



-30 й-1 ß-1 

ß-1 
-10 

Рис.1. Корреляция между IQ к и <5° для реакций амшюпро­
изводных бензола (А), дифенилсульфида (Б) и ди-
фенилметана (В) и бифенила (Г) с пикрилхлоридом 
( I - сплошная линия) и бепзоилхлоридом ( 2 -
пунктирная линия) в бензоле при 25°. 

ния величин рК а  (ср. ü I и 2). Аналогичное явление наблю­
далось по данным исследования полярографических полуволн 
восстановления соответствующих ацетильных производных (3,1 
раза) [21], полярографических полуволн восстановления и 
спектров ЭПР анион-радикалев в раду однотипных нитропроиз-
водных (2,5 - 4 раза) [22] и по другим характеристикам подоб­
ного рода систем (см.[1,2] и цит. там литературу). 
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Т а б л и ц а  4 .  
Значения величин ß для мостиковых соединений в 

различных реакционных сериях. 

  

п/п 

Ацилирование аминов РК а  [2] 
  

п/п Система Ацил-
клорид LM aV Р 

I. R-C6H4-NH2 

ПХ 
БХ 

17000 -5,7 
-4,1 

-2,77 

2. R-C6H4-C6H4-NH2 

ПХ 
БХ 

13,6 -1,5 
-0,98 

-0,63 

3. R-C6H4-CH2-C6H4-NH2 

ПХ 
БХ 

5,9 -0,90 
Ч),48 б )  

-0,40 а) 

4. К-СД-5-С бН 4-№ 2  

ПХ 
БХ 

30,7 -2,1 
-1,7 б )  

-0,98 

Диссоциация кислот [19] Обмен галоида [19] 
Аг-M-CI + AR-M-GF + CI" 

te 
п/п Система ft 

te 
п/п Система p 

5. R-C6H4-COOH 1,00 12. R-C6H4-CH2-CH2-CI 0,59 
6. 
7. 

R-C6H4-CH2-COOH 
R-C6H4-CH2-CH2-COOH 

0,49 
0,24 

13. R_C6H4-S-CH2-CH2-CI 0,67 

8. R-C6H4-S-СН2-СООН 0,56 Гидролиз хлоридов [20] 
9. R-C6H4- Se-CH2-C00H 0,42 14. R-C6H4-CH2-CI -1,81 

10. 

И. 

R-C6H4-CH=CH-C00H 
K-C6H4-C=C-COOH 

0,39 

0,62 
15. R-C6H4- S-CH2-CI -2,60 

а< 0-Величины ß для этих реакций вычислены по двум 
точкам с R , равными H и N0 2  (а) или H и МН 2  (б). 
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При введении мостика между бензольными ядрами проис­
ходит существенное изменение передающей способности двуя-
дерной системы. Метиленовое звено уменьшает проводимость 
примерно вдвое в случае обоих серий реакций (ср.    2 и 3). 
Последнее согласуется с исследованием таких систем другими 
методами [1,21. В то же время при введении атома серы (М = 
= S в I) электронная проводимость существенно возрастает 
(ср.   2 и 4). Молекулярная система дифенилсульфида явля­
ется лучшим проводником электронных эффектов по сравнению 
с бифенилом и, особенно, дифенилметаном. В последнем слу­
чае ПМЭ обнаруживается наиболее ярко. Это ещё раз подтвер­
ждает сделанные ранее выводы о проявлении ПМЭ в случае си­
стем, включающих мостиковые гетероатомы с иеподеленной па­
рой электронов [1-3]. 

Тот факт, что характер изменения величины JJC  анало­
гичен изменению Фактора f (таблЛ и на рис.1 точки для 
NHp-заместителей удовлетворительно укладываются на линей­
ные графики), свидетельствует о том, что ПМЭ обнаруживает­
ся не только при воздействии заместителя NOo на аминогру­
ппу, но и в случае любого заместителя R (в том числе и 
второй аминогруппы). Таким образом, снимается вопрос[1,6] 
о том, что ПМЭ обусловлен существованием полярного сопря­
жения типа: 

QN^AiÖ-rNH2 

(Ш 
Полученные нами данные по проводимости мостиковых 

систем хорошо согласуются с результатами, приведенными 
другими авторами (табл.4). Действительно, метиленовое зве­
но при. переходе от серии 5 к 6 или от серии 6 к 7 пример­
но вдвое уменьшает прводимость системы. В то же время вве­
дение атома серы, как и в нашем случае, так же сопровожда­
ется возрастанием проводимости примерно в 1,2 - 1,4 раза: 
данные по диссоциации карбоновых кислот (ср.   6 и 9), 
обмену галоида (ср.    13 м 14) и гидролизу соответству­
ющих галогенидов (ср. Ш 15 и 16). 

Ранее было показано [I], что замена гетероатома S 
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непредельными мостиками СН=СН или С=С сопровождается паде­
нием проводимости системы. Аналогичный вывод вытекает из 
сравнения результатов по диссоциации карбоновых кислот. 
Для этого необходимо сопоставить серию 9 с данными серий 
II и 12, предваоительно уменьшив в случае этих двух после­
дних серий значения ß вдвое (на величину ослабления про­
водимости, вызываемого метиленовым звеном). Тогда ß для 
систем с мостиками СН=СН-СН2 ( 0,19) и С=С-СЙ2 СО,31) бу­
дут значительно ниже, чем для систем с мостиками 
(0,56) и Se-CH 2  (0,42). Рассчитанные указанным образом 
значенияр для систем с непредельными углеводородными 
мостиками примерно совпадают с величиной для мостика 
СНр~СН 2  (  7). Таким образом здесь снова имеет место 
аналогия с полученными нами ранее результатами о том, что 
проводимость мостиков СН=СН и С5С примерно равна таковой 
для метиленового звена и значительно ниже, чем в случае 
гетероатомных однозвенных мостиков [1,18]. Вывод о том, что 
мостики СН=СН и С=С несколько уступают по передаче элект­
ронных влияний метиленовому звену был также сделан на ос­
нове рассмотрения некоторых реакций \£3] в ряду производных 
карбоновых кислот (диссоциация в различных растворителях, 
этерификация и гидролиз эфиров). 

Следовательно, приведенные в табл.4 результаты пока­
зывают, что ПМЭ обнаруживается не только при помощи кине­
тического (ацилирование аминов, гидролиз и обмен галоидов), 
но и термодинамического методов (рК а  диссоциации сопряжен­
ных аминам кислот [2] и диссоциация карбоновых кислот). 
Этот же эффект недавно был подтвержден путем спектроскопи­
ческих измерений (определение частот валентных колебаний 

NH в аминах типа 1)[2]. Все это говорит о том, что каким 
бы путем мы не подходили к исследованию указанного явления, 
оно в одних случаях резче, в других несколько слабее, но 
всегда четко обнаруживается. 

На основе изложенных фактов можно сделать некоторые 
заключения о природе ПМЭ, которая в значительной степени 
обусловлена способностью неподеленных электронов гетеро-
атома вступать в р.^-сопряжение с электронной системой 
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бензольных колец 3 6/. О важной роли неподеленной пары элек­
тронов на гетероатоме свидетельствуют, кроме приведенных 
ранее данных (см. [1,18] и цит. там литературу), так же и 
измерения констант диссоциации ариламиноуксусных кислот 
[24] вида ft^^-NH-C^-COOH. в том случае, когда неподе-
ленная пара электронов у азота отсутствует (аминогруппа 
протонирована), величина ß уменьшается в 2,7 раза. 

Тот факт, что проводимость систем 2-4 (табл.4) под­
чиняется уравнению (4) с использованием величин (5°, ха­
рактеризующих индукционное влияние сложного заместителя 
R-CçH^- , позволяет сделать вывод о том, что ПМЭ в систе­
мах типа I обусловлен комбинированной передачей электрон­
ного влияния через мостик, а именно - по индукционному 
механизму от одного ядра к мостику и по механизму сопря­
жения мостикового гетероатома с другим ядром [2,3]. Причем, 
это сопряжение должно изменяться под индукционным влияни­
ем первого ядра. Действительно, в ряде работ [6,25,26] по­
казано изменение характера гибридизации гетероатома при­
соединенного к замещенному бензольному ядру, что связано 
со степенью сопряжения указанного гетероатома с ядром [27]. 
Хорошим экспериментальным подтверждением зависимости эф­
фекта сопряжения мостиковой группировки от индукционного 
воздействия заместителя служит работа [28], где установле­
на линейная корреляция величин , характеризующих спо­
собность заместителя R.-S0 a- вступать в сопряжение, от ин­
дукционных постоянных, <5о (по результатам диссоциации 3 9*/ 
соединений 1 - Ï ) 

_/-0Н 
R-SO 2-(Q^-COOH R-S0 2-(Õ)-0H R-S02-(Œ> 

tl) (g) (Ï) 
Ä/B случае серы, помимо неподеленных р-электронов, в 

сопряжении с îT-электронной системой ароматического ядра 
могут участвовать так же вакантные d-орбиты, что отмеча­
лось ранее [3]. 

Величины индукционных констант (63) для заместите­
лей R-$0 2~ б ы л и  определены по данным диссоциации соответ-
ветствующих производных уксусной кислоты [28]. 
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Физический смысл приведенной выше трактовки природы 
ПМЭ состоит скорее всего в следующем. Известно, что систе­
мы типа I с однозвенными мостиками ангулярны и некопланар-
ны [2,25,29]. Это означает, что если неподелеиная пара «элек­
тронов гетероатома ориентирована примерно параллельно нап­
равлению Ol-электронов одного бензольного ядра ([21 и цит. 
там литература), то оси электронных облаков указанных элек­
тронов гетероатома и 51 -электронов другого бензольного яд­
ра должны пересекаться под тем se унлом, на который повер­
нуты плоскости бензольных ядер. Из этого следует, что име­
ются благоприятные условия для сопряжения свободных элек­
тронов мостиксвого гетероатома лишь с электронной системой 
одного бензольного ядра, а с 51-электронами второго ядра 
взаимодействие может осуществляться преимущественно по ин­
дукционному механизму. О том, что сопряжение мостика про­
исходит только с одним ядром, свидетельствуют данные рабо­
ты [30] . В ней на основе измерений УФ-спектров поглощения 
(особенно чувствительных к сопряжению) систем типа I пока- ' 
зано, что имеет место взаимодействие электронов мостика M 
только с одним ядром. Кривые поглощения как бы состоят из 
полос двух разобщенных систем сопряжения: Ц-С^Н^-МН и 
HM-CgH^-R . При этом, вероятно, нельзя отдать предпочтения 
одному ядру перед другим, что подтверждается отмеченным 
выше совпадением проводимости влияния заместителей в слу­
чае систем I (см. также [I]) и R-CgH^-M-X (табл.4), где X -
- СООН, либо галоид. 

Таким образом, из данных, собранных в табл.4, следует, 
что ПМЭ проявляется не только в двуядерных системах вида I, 
но и в одноядерных системах типа: 

(Й) Ш) 
Это указывает на то, что ПМЭ может иметь место в случае 
различной последовательности в действии эффекта сопряжения 
и индукционного при передаче влияния от заместителя к ре­
акционному центру У. 

Приведенная уточненная трактовка ПМЭ (ср. [2,3]) поз­
воляет объяснить, почему между химическими методами иссле-
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дования проводимости молекулярных систем с мостиковыми ге­
теро атомами и данньши, полученными при помощи изучения УФ-
-спектров поглощения (см.[2,6,18,30,31]), а так же измене­
ниями интенсивностей ИК-спектров[32] и спектров комбинаци­
онного рассеяния[33], наблюдается расхождение. Дело в том, 
что химические методы чувствительны к передаче электронных 
эффектов как по индукционному механизму, так и по механиз­
му сопряжения. В то же время при помощи названных здесь 
спектральных исследований можно охарактеризовать в первую 
очередь передачу электродного взаимодействия между бензоль 
ними ядрами через мостик лишь по механизму сопряжения. Сле 
довательно, в последнем случае гетероатомы выступают как 
изоляторы сопряжения, так как они могут вступать в сопря­
жение только с оДним из ядер, взаимодействуя с другим по 
индукционному механизму. Что же касается сдвига частот ва­
лентных колебаний N-H в ИК-спектр&х[2], то этот метод да­
ет информацию об электронных изменениях непосредственно у 
реакционного центра. Поэтому полученные здесь выводы пол­
ностью согласуются с результатами химических методов [2]. 

В Ы В О Д Ы  

На основе новых экспериментальных результатов по изу­
чению кинетики ацилирования пикрилхлоридом и бензоилхлори™ 
дом ряда двуядерных ароматических аминов с мостиковыми 
звеньями между ядрами получены дополнительные сведения о 
природе положительного мостиксвого эффекта. 
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To the Mechanism of the Transmission of the 

Electronic Effects through the Aromatic Bridged 

Systems 

L.M.Litvinenko, R.S.Popova, A.E.Popov 

The Donetsk State University The Donetsk Physical 

Technlkal Insitute 

From the previous investigation of the acylation 

kinetics of the compounds of type 

the conclusion has been drawn that there existe a phenome­

na called as "a positive bridge effect" (PBR). the essence 

of BBE is the enchanced transmission of the polar influence 

of the substituent RCNt^) to the reaction site when the 

bridge M in I is a heteroatom poccessing an unshared elec­

tron pair. 

In thie paper the additional results for acylation 

kinetics of the compounds of type I with picryl chloride 

and benzoyl chloride are represented (see Table 3 in Russian 

text). From these data it could be concluded, that РВЕ is 

present in the case of R = NI^, too. 

The analysis of these data and the data taken from 

the literature leads to the conclusion that the РВЕ is 

exhibited not only for the compounds of type I, but for the 

compounds of types VI and VII as well. 

- Received November 13, 1966. 

S u m m a r y  

I 
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vT vïï 

Неге T represents the reaction site 
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К ВОПРОСУ О СТРОЕНИИ И ПРЕВРАЩЕНИЯХ АРОМАТИЧЕСКИХ 
ДИАЗО СОЕДИНЕНИЙ. ХЬ .СТРОЕНИЕ АР ИЛ АЛ КИЛ H ИТР 03AL1ИНОВ 
И ИХ СПОСОБНОСТЬ К ДЕПИТРОЗИРОВАНИЮ. 

Е.Ю.Беляев, В.И.Зайонц, Е.А.Порай-Коашц и Ц.А.Эигес 

Ленинградский технологический институт имени 
Ленсовета 

ПоступилоЛ8 октября 1966 г. 

В серии предыдущих исследований нами было установ­
лено, что поведение арилалкилнитрозаминов в кислой сре­
де весьма своеобразно: отщепление нитрозогруппы осуще­
ствляется в результате синхронного вытеснения последней 
протоном /I/, причем, эту реакцию ускоряет как увеличе­
ние донорности, так и акцепторнос-ти заместителя в бен­
зольном ядре /2/. 

Первое обстоятельство свидетельствовало о неспо­
собности арилалкилнитрозаминов к солеобразованию, а 
второе наводило на мысль о двух механизмах денитрози-
рования /3/. Для соединений "донорной" группы фактором, 
определяющим успех реакции, представлялась величина 
электронной плотности р-электронов атома аминоазота, 
для соединений "акцепторной" группы - легкость поляри­
зации связи между атомами амине- и нитрозоазотов. Не­
безынтересно было выяснить, заложена ли способность 
арилалкилнитрозаминов к денитрозированию по двум меха­
низмам в их строении, или же она проявляется только в 
момент реакции с протоном, т.е., в переходном состоянии. 

Для изучения и сопоставления строения арилалкил­
нитрозаминов в различных состояниях нам представлялись 
удобными методы ИК- и .УФ-спектрофотометрии. 

Работы Кюблера и Люттке /4/ дают ныне возможность 
уверенно приписать полосы поглощения арилалкилнитроз­
аминов определенным группировкам. Пользуясь этим, мы 
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сняли и интерпретировали инфракрасные спектры серии синте­
зированных арилалкилнитрозаминов с общей формулой 

СООСНь 
п-ХС бН 4Л/(УУ0)СН 3, где X=A/0 2,C/V, С0СН 3,С0С 6Н 5, F , CI, 
Bt , 3 , H, CHg, 0СН 3,Л/(CH 3) 2

X) и u-yC 6H 4AZ(/V0)CH g  

с У =Л/0 2  и CHg. 

Волновые числа, отвечающие полосам поглощения растворов 
этих соединений в хлороформе, приведены в табл.1. 

Табл.1. Волновые числа ИК-полос поглощения элементов ые-
тилнитрозаминовой группировки в арил-Л/-метилнитрозами­
нах, содержащих заместители п-Х и м-У в бензольном ядре. 

Волновые Ovo ,?ri <5* бп 
шсла вален вален твален /5/ /5/ /5/ /5/ 

сосн 3  

соосн 

СНч 
ОС н а  

Ы(СН^ 

СМ •*" см - 1" 
асимм 
см - 1  

1483 1080 936 0. 73 С. 778 I. 270 0. 790 
1480 1081 940 0. 63 0. 66 I. 00 0. 659 
1473 1091 946 0. 40 0. 502 0. 874 — 

1470 1084 946 0. 40 0. 436 0, 636 0. 489 
1469 1084 940 0. 459 о! 586 — 

1462 1092 960 0. 17 0. 062 0. 062 -0. 073 
1464 1088 953 0. 27 0. 227 0. 227 0. 114 
1463 1088 951 0. 26 0. 232 0. 232 0. 15 
1464 1088 951 0. 27 0. 18 0. 18 0. 135 
1472 
1444 1094 957 0. 00 0. 000 0. 000 0. 000 
1452 1094 957 —0# 15 -0. 170 -0. 170 -0. 301 
1452 1096 964 —О. 16 -0. 268 -0. 268 -0. 764 
1447 1100 968 -Юф 44 —0. 83 -0. 83 -I. 7 

i . 6м бм 
М-У /5/ /5/ 

/VOfc 1482 1075 963 0.70 -0.069 
СН 3  1459 1088 970 -0.07 0.710 

х) п-диметиламинофенил-/V -метилнитрозамин был любез­
но предоставлен нам Н.А.Захаровой. 
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Далее была предпринята попытка коррелировать эти величины 
с константами заместителей в уравнении Хаммета. При этом 
оказалось, что волновые числа для серии м-
M-yc 6H 4V(/V'0)CH 3  находятся вне корреляционной прямой 
п-серии. Последнее обстоятельство позволило сделать вы­
бор между возможными для п-серии корреляциями и получить 
с помощью метода наименьших квадратов следующие уравне­
ния: 

Ъыоил =18.24 6^, + 1459 1= 0,981 (I) 

Э/vCe,* = -12.826л + 1091 t= 0.923 (2) 

s  " I 6 , 4 5^ +  956 1= 0.972 (3) 

Обращает на себя внимание сравнительная близость час­
тот валентных колебаний Л/Л/группы (963-968 см -*) и 
частоты колебаний А/Л/ группы в гидразине (862 см -*) и 
резкое ее отличие от частоты соединения, содержащего 
азогруппу - метилового эфира п-нитрофениддиазотата 
(1508 см" 1) /4/ €  

На рис.1 графически представлены зависимости вол­
новых чисел составных элементов алкилнктрозаминовой 
группировки от констант заместителей. Около каждой из 
корреляционных прямых обозначен номер уравнения, описы­
вающего ее. 
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РисЛ. 

Проявляющееся в ИК-спектрах монотонное изменение харак­
теристик нитрсзаминовой группировки при изменении замес­
тителя в бензольном ядре с несомненностью говорит о 
том, что перелом корреляционной прямой денитрозирова-
ния не имеет ничего общего с невозбужденным состоя­
нием молекулы арилалкилнитрозамина. 
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Совершенно друган картина выявилась при спектрофот-омет-
рии в УФ-области, т.е. при изучении вещества в возбужден­
ном состоянии. 
Табл.2. Волновые числа УФ-полос поглощения растворов 
арил- А/ -метилнитрозаминов, содержащих заместители 
п-Х и м-У в бензольном ядре. 

п-Х 
) Ю - 4  

.-I см 

3.20 
C/V 3.55 

п£2 с н  з злз 
СООСН3 3.52 
COC cHf 3,37 

nn 3 - 6 8  

^ 3.60 
ßt 3.60 
Ö 3.57 
H 3.68 

сн 3  3.61 
осиз 3.52 
'VfCHg^ 3.17 

м-У 

/V0 2  3.85 
СН 3  3.62 

Волновые числа, отвечающие максимуму поглощения, в этом 
случае такие коррелируются с константами прямого по­
лярного сопряжения*^, однако корреляционная прямая имеет 
четко выраженный перелом (рис.2): 

х) Для п-цианфенил- ZV -метшшитрозамина била вз*:та 

спектральная константа бсп - 0.55 /%/. 
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соси. 

Рис.2. 

Последний наблюдается в той же самой области, в которой 
он был констатирован для реакции дснит-розирования /2/. 

Таким образом, корреляционную зависимость для 
максимума поглощения в УФ-области приходится описывать 
уже двумя уравнениями, отличающимися знакамиß : 

^ КГ 4  = 0.301 б£ + 3.70 If - 0.997 ( 4а) 

9ИГ 4  = -0.349 0^+3.68 Ъ = 0.956 (46) 

Перелом корреляционной прямой УФ-максимумов мож­
но объяснить следующим образом. Заместители /V'ü^, C/V, 
COCHg^COOCHß, COCgH^, CI, Bt , Л являются акцепто­
рами по отношению к метилкитрозаминовой группе и всту­
пают с ней в сопряжен^ следующего направления: 

Н,с' 
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Заместители N (CHg) 2, OCHg, CHg являются донорами ne 
отношению к метилнитрозаминовой группе и вступают с нею 

Водород занимает место на переломе корреляцион­
ной прямой и, следовательно, по своим донорно-акцептор-
ным свойствам близок к метилнитрозаминовой группе. 

Предполагаемые выше изображения строения арил­
алкилнитрозаминов согласуются с совокупностью их свой­
ств - близостью W/V связи скорее к ординарней, чем 
к двойной, пониженной основностью атома аминоазота 
для соединений, содержащих акцепторы в кольце (I), на­
личие одинарного сигнала протонного резонанса для 
жирноароматических нитрозаминов и двойного для алифа­
тических /7/. 

Следует подчеркнуть, что такие состояния молеку­
лы арилалкилнитрозамина предполагаются при ее возбуж­
дении, богатыми энергией УФ-лучами.Подобная жз кар­
тина, вероятно, характерна для вещества во время хими­
ческой реакции в переходном состоянии, например, при 
его денитрозировании. При этом протон, атакуя замести­
тель Х £ к ц  доводит сопряжение до предела, вызывая от­
щепление питрозегруппы в виде катиона нитрозония. 
Чем больше акцепторная сила Х а к ц  , тем вероятнее та­
кой процесс. В случае заместителя Х д с н  протоны ата­
куют другой реакционный центр -атом аминоазота. Успех 
этой сольватации и последующего вытеснения нитрозо­
ния определяется донорностью Х д о н  

ь сопряжение противоположного направления 
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Что se касается состояния молекулы арилалкилнитроз-
амина при спектрофотометрировании в ИК-области, то оно, 
вероятно, близко к невозбуяденному, причем, стабильность^? 
в изучаемой серии свидетельствует о неизменном характере 
взаимодействия метилнитрозаминовой группы с заместителем 
X. 

Таким образом, результаты спектроскопического 
исследования арилалкилнитрозаминов позволяют предполо-
$ить два механизма электронного взаимодействия замести­
телей с арилнитрозаминовой группой в возбужденном состоя­
нии молекулы. Эти два механизма альтернативно проявля­
ются в акте денитрозирования, обусловливая ускорение 
последнего при введении как электронодонорных, так и 
электроноакцепторных заместителей в бензольное ядро. 

Авторы признательны И.Л.Багалу за обсуждение ре­
зультатов работы. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Все замещенные фенил- /V -метилнитрозамины синтези­
ровались с использованием прописей, опубликованных в ли­
тературе /8-18/. 

ИК-спектры растворов веществ в хлороформе концен­
трацией 30 мг/мл снимались на спектрофотометре ИКС-14 
с призмой из хлористого натрия. Толщина слоя фотометри-
руемого раствора составляла 0.1 мм, скорость развертки 
спектра - 16 см^/мин, скорость ленты - 6 мм/мин. Перед 
каждым измерением прибор калибровался по стандартным 
веществам. 

УФ-спектры растворов веществ в этаноле концентрацией 
2*I0~ 4  M получались фотометрированием на приборе СФД-2. 
Толщина слоя раствора составляла 5.0 мм. 
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Two шеоhanierne of arylalkylnitrosaaines denltroea-

tion were formerly suggested /1-3/» I* wee interest 

to establish if theae two mechanisms were due to the 

duality of the struotur^of the series under investiga­

tion. The infra-red and ultraviolet spectra of arylelkyl-

nitrosamineB were obtained (in chloroform and ethanol 

respectively). The IR-wave numbers corresponding to the 

Ж = 0, N-Caliph. and E-N bonds correlate with 6*, aad 6^ 

thej3-coefficienta in these correlations don't change 

their sign when paaeing from dimethylaminogroup to 

nitrogroup. On contrary, for the case of wave numbers in 

the ultraviolet region two correlations^differing from 

one another by the sigh ofjO , were determined. The^bend 

of the correlation line is in the same region of div 

values as the bend of the denitrosation correlation line 

was/2/ 

The condition of arylalkylnitrosaminee during the 

infra-red recording has nothing in common with the 

transition state, but is close to ground one. While 

absorbing the ultra-violet energy the nitrosamine mole­

cule seema to come to be in the condition similar to 

transition state. The bend of the correlation line proves 

two mechanisms of elaotronio interaction in this state. 

The subetituente N(CHj)g, OCBj and CHj are the donors in 

relation to the methylnitroeamine group ( P = • 0,301); 
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the eubetituente N02, COCH^, COOCH^, СОС6Н5, CN, Ol» 

Br, I, P are the acceptors (JD = - 0,549). H-atom 

which occupies the place of the bend, possesses the 

same donor-acceptor properties as the methylnitroeasins 

group. 

Two mechanisms of elewtronic interaction in the 

transition state result in the creation of two reaction 

centres, the first one being the aminonitrogen atom 

(for the donors), the second one - the substituent in 

the aromatic rings (for acceptors). During the 

denitrosation the protons attack one reaction centre or 

another, thie attack is accompanied by elimination of 

nitrosogroup. The increasing of the force of donor 

substituent favours the interaction with the first reac­

tion centre, the increasing of the force of acceptor 

favours the interaction with the second one. This cir­

cumstance results in accelrating the denitrosation while 

introducing both electron-donating and electron- with­

drawing substituants in the aromatic ring. 
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НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ В АРОМАТИЧЕСКОМ РЯДУ 
ПРИМЕНЕНИЕ УРАВНЕНИЯ ГАММЕТА* 

С.М.Шейн, Л.А.Козорез 

Новосибирский институт органической 
химии Сибирского отделения АН СССР 

Поступило 13 декабря 1966 г 

За последние полтора десятилетия достигнуты значитель­
ные успехи в количественной оценке влияния заместителей HP 
реакционную способность органических соединений с помощью 
уравнения Гаммета 1" 4.Однако применению этого уравнения для 
установления количественной зависимости реакционной способ­
ности от строения ароматических соединений в реакциях ну-
клеофильного замещения уделялось мало внимания.В известном 
обзоре Джаффе 1,посвященном уравнению Гаммета,из 218 систе­
матизированных реакционных серий лишь 5 относились.к реак­
циям нуклеофильного замещения в ароматическом ряду.В опуб­
ликованном в 1963 году обзоре 4  Уэлс приводит 9 реакций ну­
клеофильного замещения.Недавно 5  написан обзор по примене­
нию уравнения Гаммета к реакциям гетероциклических соедине­
ний, где рассмотрены так же реакции нуклеофильного замещения. 

В настоящей статье обобщены известные литературные и 
полученные нами данные по количественной оценке влияния за­
местителей в бензольном ряду на скорость реакций нуклео­
фильного замещения у ароматического атома углерода. 

Впервые уравнение Гаммета к реакциям нуклеофильного 
ароматического замещения было применено Огата й Окано^ в 
1949 году.Ими найдена корреляционная зависимость по урав­
нению Гаммета для реакций 4^-замещенных 2,4-динитродифени-
ловых эфиров с метилатом калия,3атем Берлинер и Монак 7  

провели корреляцию констант заместителей с константами 
скоростей реакций 4-замещенных 2-нитрохлорбензолов с пипери­
дином. Баннет с сотрудниками ® показали,что константы ско­

*•) Сообщение ХПУ. 
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ростей реакций ароматического нуклеофильного замещения хоро­
шо коррелируются с константами пара-заместителей п  »полу­
ченными из данных по диссоциации фенолов или сопряженных 
кислот анилинов,поскольку все эти реакции чувствительны к 
эффекту сопряжения электроноакцепторных заместителей^ реак­
ционным центром В дальнейшем были опубликованы ре­
зультаты корреляций с константами заместителей констант ско­
ростей реакций мета- и пара-замеценных галоидбензолов и 
2-нитрогалоидбензолов с различными нуклеофильными реагентами, 
Известные литературные данные представлены в таблице I. 

Недавно 2 Z f~ 2 6  сделаны попытки найти линейные зависимости 
между константами скоростей реакций ароматических соединений 
и различными параметрами,характеризующими реагент или заме­
щаемую группу. Тодеско и Виварелли показали,что имеется 
такая зависимость между константами скоростей реакций заме­
щенных п-нитрогалоидбензодов м 2>4-динитрогалоидбензолов.Ими 
проведены корреляции конотант окороотей с С^Г п  заместителей, 
являющихся замещаемыми группами,а также с инкриментами моле­
кулярной рефракции связи углерод-галоид. Действительно, для 
соединений,содержащих галоиды,наблюдаются линейные зависи­
мости. Однако, как пишут сами авторы линейность нарушается, 
если включить кроме галоидов другие группы,способные заме­
щаться в реакциях с нуклеофильными реагентами. 

РлВ.Визгерт и И#М«Оздровская ^ использовали для корре­
ляции влияния характера замещаемых групп на константы ско­
ростей реакций нуклеофильного замещения уравнение,предложен­
ное Л.М.Литвиненко и А.Ф.Поповым^ 5  для реакций нуклеофильно­
го замещения у атомов серы или углерода карбонильной группы. 
Авторами 2 5  показано, что в ряде случаев имеется удовлетво­
рительная корреляция. Однако, и в этом случае она испытана 
лишь на галоидах в качестве замещаемых групп. Необходимо 
отметить, что в ряде случаев не может соблюдаться корреляция 
и для галоидов. Так,для реакций 2,4—динитрогалоидбензолов 
с N -метиланилином 2 7,тиофенолятом натрия 2®, сульфитом 
натрия 2^,иодистым калием 5 0  и хлористым литием** наблюдает­
ся иной,чем обычно {F»c£>Br>j) ̂ порядок реакционной способ­
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ности галоидбекзолов. Для реакций с /V -метиланилином -
j>Sr >с4>.с, тиофенолятои натрия Р>Аг>с/*а л  иодистым калием -
с£>г .хлористым литием - j>ßr . Такие зависимости наблю­
даются и для других галоидбензолов - 5 2. 

Предлагаемая этими же авторами 2 5  корреляция констант 
скоростей реакций с параметрами уравнения Свена-Скотта ^ , 
характеризующими нуклеофилъность реагента, не всегда может 
выполняться. На это указывает различный порядок нуклеофиль-
ности реагентов при взаимодействии с разными галоидпроиз-
водными ароматического ряда Отсутствие универсальности 
уравнения Свена-Скотта отмечалось уже ранее 5. 

Нами рассчитаны параметры корреляций почти 60 реакций 
нуклеофильного замещения в бензольном ряду (таблицы 2 и 3), 
включая известные ранее (таблица I). Последние повторно пе-

т „ 
ресчитаны. Б некоторых случаях имеются расхождения с полу­
ченными ранее результатами по следующим причинам» Корреля­
цию констант скоростей реакций нуклеофильного замещения в 
4- и 5-замещенных 2-нитрогалоидбензолах с константами за­

местителей (таблица I,реакции   4,7,9,10,11,17,18) прове­
дены авторами ',15,15,16,18,22 с 0 в м е с 1 н 0  ддЯ  соединений с 
электронодонорными и электроноакцепторными заместителями. 
Реакции с такими заместителями,как показано ниже,характери­
зуются различными значениями констант чувствительности (та­
блица 2,реакции   18,28-32,49)« По этой же причине имеется 
расхождение между константами чувствительности реакций 4- и 
5-замещенных 2-нитрохлорбензолов с пиперидином в бензоле 
(таблица 1,реакции   7,9). Это различие отсутствует при 
корреляции соединений,содержащих только электроноакцептор-
ные заместители в положениях 4- и 5 (таблица 2,реакции  28, 
29). Б реакциях fâ 14 и 15 (таблица I) для таких заместителей, 
как CW,CH0, вместо значений <5" ~ ,полученных из данных по 
диссоциям фенолов или сопряженных кислот анилинов,применя­
лись величины <5" п  ,найденные из данных по скорости 
реакции замещенных о-нитрохлорбензолов с тиоциановокислым 

* Все рассчеты проведены Л.А.Шустровой,которой авторы 
выражают свою глубокую признательность. 
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Таблица I 
Константы чувствительности ( j> ) реакций ароматических соединений с нуклеофильными 

реагентами 

  
реак­
ций 

Реагирующее 
вещество 

Реагент Растворитель Темпе­
ратура 

°С Р 
а 

п 
Литература 

I 2 3 4 5 6 7 8 

I 4-R-C 6H 4Br пиперидин 
СбН6 99 

НО 
120 
130 

4.87 
4.82 
4.73 
4.70 

4 
4 
4 
4 

1,10 
ii 
II 
II 

2 4-R-C 6H 4C< CH 30Na СН 30Н 50 8.47 4 19 

3 R-CgH^F CH 30Na сн3он 0 
25 
50 

9.20 
8,31 
7.55 

3 
3 
3 

15,16,4 
15,16,4 
15,16,4 

4 4-R-2-N0 2C 6H 5Br пиперидин пиперидин 25 
35 

4.92 
4.87 

10 
10 

7,1 
1,7 

5 4-R-2-N0 2C 6H 5CI CH 30Na сн3он 0 
25 
45 
5 0 

4.59 
3.94 
3.97 
3.9 

5 
7 
6 
5 

15,17 
i,è 
13 
15,17 

6 4-R-2-N02C^3CI CH^Na CI^OH 0 3.60 3 20 



Продолжение таблицы I 

I 1 2 1 3 1 1 4 1 5 1 6 1 7 1 8 

7 4-Ä-2-N0 2C 6H 3Cl пиперидин 
C6 H6 45 4.08 14 18 

8 4-Ä- 2-W02C6H3CI CgH^fla диоксан 6  25 4.5 3 14,12 

9 5-«-2-N0 2C 6H 3C^ пиперидин 
C6 H6 45 2.63 14 18 

10 4-и-5-«-2-/«0 2С 6Н 3С£ пиперидин 
C6 H6 45 3.8 27 18 

II 6-R-2-*0 2C 6H 3C£ пиперидин 
C6 H6 75 2.65 7 22 

12 4-R-2-N0 2C 6H 3F С 2Н 30Ма C 2H 50H 49.6 3.3 7 9,1 

13 4-R-2-N0 2C 6H 3J CH 30Na сн 3он 50 3.87 2 17 

14 4-R-2-#J0 2C 6H 3J yva/v 3  CH 30H 50 3.12 4 17 

15 4-Ä-2-W0 2C 6H 3J На^СА/ CH 30H 50 3.05 4 17 

16 5-R-3-N0 2C 6H 3P CH 30/Va CH 30H 100 5.6 10 21 

17 4-R-2,6-(/V0 2) 2C 6H 2C^ CH 30*fa CH 30H 0 
45 
50 

3.8 
4.3 
3.35 

6 
5 
6 

15,4 
13 
16,15 

18 5-R-2,4-(N0 2) 2C 6H 2C€ CH30*/a CH30H 50 3.68 7 16 

19 4-Ä-C^H40CgH3 (ЛГ02 ) 2-2,4 сн 3ок CH 30H 20 1.46 6 6,1 

20 4-Ä-C^H^OJС^С^Н^ [Н 0 2)2~Z, 4 С 6^ 5^2 диоксан 6  30 0.54 4 23 

а) п -число заместителей, б) Содержание 60% объемных,остальное вода. 



Таблица 2 
Константы чувствительности реакций (у> ), коэффициенты корреляции ( г ) и стандартные 
отклонения ( s ) для реакций замещенных галоидбензолов с нуклеофильными реагентами 

ffi 
ре­
ак­
ций 

X Реагент Раствори­
тель 

Тем­
пера­
тура 
°С Я А S 

а 
п 

1 (номера по б  

таблще 4) 
Литера­

тура 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 II 12 

i 
чл 

I Реакции монозамсщснных галоидбензолов 

0 
o i  Br пиперидин с,и. 50 6.0 0.995 0.15 4 13.78 
i 

пиперидин и и 100 5.5 0.996 0.12 4 11.83 
150 5.1 0.998 0.09 4 10.34 
200 4.8 0.998 0.07 4 9.14 

2 Cl CHzONa сн,он 50 6.6 0.987 0.50 6 13.80 
100 5.6 0.989 0.40 6 10.42 
150 4.9 0.990 0.32 6 7.84 
200 4.3 0.991 0.27 6 5.80 

3 et C 2H 50Na с2н5он 150 5.3 0.992 0.31 6 8.27 

4 ci н.-C-zHr.ONa н.-CiIlnOH 190 4.4 0.988 0.30 4 6.51 ci 5 ( 5 ( 210 4.2 0.989 0.27 4 5.72 

2,5,9,10 10,11 

2.3,12,12а, 33,34, 
21,21а 43 

2.3,12,12а, 44,45, 
h, 21а 46 

3,12а,21,21а *;,46 



Продолжение таблицы 2 

I 2 
• г— 

! 3 1 4 5 1 6 1 7 8 ! 9 10 1 ix 12 

5 и ii.-CtjHjjONa ы.-С 5Н пОН 190 
210 

4.0 
3.7 

0.964 
0.975 

0.49 
0.37 

3 
3 

6.36 
5.54 

3,12,12а 45,46 

6 пиперидин СН3ОН 170 4.1 0.948 0.59 3 8.73 1,2,3 47,48 

7 cl пиперидин 
С6 Н6 170 3.6 0.988 0.26 3 9.39 1,2,3 47,48 

8 c£ пиперидин (СН 3) 2МСНО 170 4.4 0.960 0.56 3 8.26 1,2,3 48 

9 c^ NH 3  Н 20 150 
200 
270 
300 

7.0 
6.4 
5.8 
5.6 

0.990 
0.994 
0.999 
0.999 

0.27 
0.19 
0.07 
0.05 

4 
4 
4 
4 

14.49 
12.59 
10.51 
9.78 

2,3,7,12 49 

10 F CH 3ONa CII30H 0 
50 

100 
150 

8.6 
7.0 
5.8 
4.9 

0.999 
0.999 
0.999 
0.999 

0.24 
0.10 
0.09 
0.07 

3 
3 
3 
3 

16.17 
11.52 
8.14 
5.54 

2,2а,26 50,51, 
52,53, 
54,16 

II F С 2Н 3ОМа с 2н 5он 150 5.5 0.999 0.12 5 6.20 2.12.12а, 55,56 

12 Cl CH 50JVa 

П Реакции замещенных о-хлоргалоидбензолов 

JSK ci 

СН30Н 25 6.5 0.999 0.10 3 13.41 
50 6.2 U.999 0.08 3 11.78 

100 5.2 0.996 0.39 3 8.50 
150 4.5 0.991 0.55 3 6.20 

13.41 2,17,26 45,57, 
58,59 



Продолжение таблицы 2 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 II 12 

13 С* 

I cl 

CH 30Va 

Ш Реакции замещенных о-трифторметилгалоидбензолов 

СН3ОН 

14 Cl H.-C4H90Na н.-С 4Н 90Н 

A/H: н2о 

25 5.7 0.992 0.34 4 11.56 
50 5.3 0.996 0.32 4 9.81 

100 4.7 0.996 0.29 4 7.II 
120 4.5 0.996 0.39 4 6.20 
150 4.2 0.995 0.29 4 4.99 
270 3.5 0.992 0.40 4 1.56 

120 4.3 0.984 0.41 3 6.46 
130 4.2 0.980 0.48 3 5.99 

250 2.6 0.987 0.22 3 6.36 
270 2.7 0.994 0.15 3 6.01 
300 2.8 0.999 0.05 3 5.54 

2,12,12a, 
2Š 

60,61 

I2,I2a,26 62 

Br CH^ONa 

1У Реакции замещенных о-нитрогалоидбензолов 

« <С»г 

CH3OH 25 4.1 0.988 0.46 4 7.33 2,4,5, 63,64, 
2è 65,66, 

67 

Br пиперидин С 2Н 50Н 25 3.9 0.999 0.03 2 6.66 2,26 68,69 



18 Вг пиперидин пиперидин 25 
50 

100 
150 

6.4 
6.1 
5.6 
5.2 

19 Cl WaOIl 75% вдиок-
сан 

25 
50 

100 

4.3 
3.9 
2.9 

20 Cl CH 30Na сн3он 0 
25 
50 

100 

4.1 
3.9 
3.6 
3.3 

21 Cl C 2H 50Wa с2н5он 25 
150 

3.9 
2.9 

22 С£ CHjfA/a сн3он 0 
25 
50 

100 

3.6 
3.4 
3.2 
2.8 

23 cl CgHrX/Va 60^ вдиок- 25 4.5 
сан 

Продолжение таблицы 2 

10 II 12 

0.999 0.06 7 4.40 
0.943 0.48 7 3.68 
0.974 0.29 7 2.47 
0.984 0.21 7 1.60 

0.999 0.05 3 8.30 
0.999 0.07 3 6.39 
0.988 0.23 4 4.22 

0.974 0.58 13 8.46 
0.986 0.35 13 6.83 
0.994 0.22 13 5.44 
0.996 0.15 13 3.25 

0.981 0.73 3 6.45 
0.999 0.03 2 1.24 

0.999 0.06 3 7.06 
0.9S9 0.09 3 5.80 
0.999 0.12 3 4.73 
0.998 0.16 3 3.04 

0.988 0.38 3 3.89 

26,27,28, 
29,30,31, 
32 

2,10,11 

теже и 22 

12,38 

1,2.3.5,6. 8.13,38, 
9,12.16,20, 43,70, 
21,22,25, 71,72, 
26 73,74 

2,5,26 
без 5 

2,14,26 

12,21,26 

63,64, 
75,76 

20 

12,14 



24 cl VH 3  сн3он 25 
50 

100 
150 
200 
270 

4.2 
3.8 
3.1 
2.6 
2.2 
1.8 

25 cl (C2H5)2NH сн3он 25 
50 

100 

4.1 
3.8 
3.3 

26 cl пиперидин сн3он 25 
5С 

100 
150 
170 

3.9 
3.6 
3.2 
2.8 
2.7 

27 cl пиперидин С2Н50Н 0 
25 
50 

100 
150 

4.8 
4.3 
4.0 
3.3 
2.9 

28 cl пиперидин 
Со Н6 50 3.6 

29 cl пиперидин °6 Н6 50 3.5 

Продолжение таблицы 2 

10 II 12 

0.990 0.43 5 9.78 
0.993 0.32 5 8.87 
0.996 0.21 5 7.07 
0.998 0.12 5 5.72 
0.998 0.11 5 4.64 
0.992 0.16 5 3.47 

0.977 0.61 4 8.72 
0.992 0.33 4 7.66 
0.998 0.25 4 5.99 

0.999 0.II 5 7.05 
0.999 0.09 5 5-. 99 
0.999 0.08 5 4.31 
0.999 0.09 5 3.03 
0.999 0.10 5 2.60 

0.982 0.87 3 8.64 
0.984 0.73 3 7.32 
0.987 0.61 3 6.20 
0.991 0.41 3 4.41 
0.995 0.27 3 3.04 

0.999 0.08 7 5.26 

0.961 0.36 7 5.23 

1.2,3,12, 74,77 
26 

2,21,21а, 57,78 
26 

1.2,3,12, 47,79,80 
26 

2,19,26 69,81,82 

2.5.12,14, 83 
20,22 

5а,20а,21а, 83 
22а,24а,29а, 
30а 



чл 
чл 

30 Cl пиперидин С,-Н г  0 4.3 
6  ь  25 4.0 

50 3.6 
100 3.1 
170 2.G 

31 Cl пиперидин С Ala 25 5.4 
6 6  50 4.8 

100 3.8 
150 3.0 
170 2.8 

32 Cl пиперидин Cgiig 50 3.8 

33 Ci морфолин CHîOH 20 3.8 
5 50 3.5 

100 3.2 
150 3.0 

34 c£ мориолин Cz-llz- 20 3.7 
6  ° 50 3.5 

IUO 3.1 
150 2.7 

Продолжение таблицы 2 

10 II 12 

0.963 0.43 16 7.17 
0.976 0.32 16 6.18 
0.972 0.32 16 5.32 
0.955 G.34 16 3.95 
0.940 0.36 16 2.57 

0.980 0.26 7 5.93 
0.977 0.25 7 5.19 
0.968 0.23 7 4.01 
0.953 0.23 7 3.10 
0.973 0.17 6 2.75 

0.979 0.35 24 5.39 

2,5.58,12, 83 
14,14a,20, 
20a.2I,2Ia, 
22,22a,24a, 
26,29a,30a 

26,27,27a, 83,84,85 
28 28a,30 
32 

без 30 

см.реакции 83,84,85 
IJ30 и 31 

0.999 0.U4 4 7.57 1,2,3,12 80 
0.999 0.04 4 6.48 
0.998 0.10 4 5.07 
0.994 0.16 4 3.99 

0 999 0.07 4 7.08 1,2,3,12 cû 
0!S98 0.08 3 6.24 без I 
0.998 0.02 3 4.91 
0.999 0.03 3 3.89 



I 2 3 4 5 6 

35 F CH 30Na сн 3он 0 
25 
50 

100 

4.4 
4.0 
3.8 
3.4 

36 F C 2H 50Wa C 2H 50H 0 
25 
50 

100 
150 

4.1 
3.8 
3.4 
2.9 
2.5 

37 J CII 30Na CH 30H 0 
25 
50 

100 

4.7 
4.2 
3.9 
3.3 

38 J CH 30II 0 
25 
50 

ICO 

3.6 
3.4 
3.0 
2.6 

39 J NäSCN CK30H 0 
25 
50 

100 

4.7 
4.4 
4.2 
3.8 

Продолжение таблицы 2 

10 II 12 

0.999 0.03 3 5.36 
0.999 0.10 3 3.95 
0.999 0.03 2 2.92 
0.999 0.02 2 I.4I 

0.992 0.28 6 4.22 
0.993 0.23 6 2.91 
0.994 0.19 6 1.79 
0.996 0.13 6 0.02 
0.997 O.II 6 -1.34 

0.999 0.04 2 9.48 
0.999 0.03 2 7.67 
0.999 0.04 2 6.13 
0.999 0.02 2 3.68 

0.992 0.32 4 9.73 
0.993 0.27 4 8.13 
0.992 0.26 4 6.51 
0.991 0.33 4 4.17 

0.965 0.26 4 12.80 
0.974 0.21 4 11.06 
0.980 0.17 4 9.58 
0.987 0.12 4 7.22 

2,19,26 53,86,87 

без 19 

2,21,22, 
25,26 

2,26 

88,89 

65,86 

2,5,6,26 17 

2,5,6,9 17 



Продолжение таблицы 2 

1  I 2  3 4 5 6 7 1 8 9 10 II 12 

40 

41 

42 

CH 30Na 

CH 50Wa 

CK 30Wa 

У Реакция замещенных м-нитрогалоидбензолов 

tpr 
СН 30Н 100 

150 
5.3 R0.991 0.16 9 
4.9 0.98J. 0.21 9 

4.14 2а,За,9а.12а, 21,53 
2.29 20a,2la,22a, 

25а,26 

СНгОК 100 5.2 0.985 0.07 4 4.16 
150 4.9 0.994 0.05 4 2.22 

СН ч0Н 100 5.3 0.997 0.13 13 4.14 J 150 4.8 0.993 0.17 13 2.24 

26,27а,28а, 
32а 

см. ИИ 

21,53,90 

21,53,90 

43 

44 

Cl CILOWa 

С £ C^H^ONa 

У1 Реакции замещенных о-метилсульфонилгалоидбензолов 
X 

Ä .SXsotc^ 

CHjOH 

С 2Н 50Н 

50 4.6 0.999 0.05 2 
170 3.1 0.999 O.Ol 2 

50 4.8 0.999 0.04 2 

7.72 3,26 
2.19 

7.21 3,26 

91,92 

46,92 



Продолжение таблицы 2 

I 2 3 1 » 5 6 7 8 9 10 II 12 

45 С£ H.-C5HII°/Va Не -C^HjjOH 50 
170 

4.3 
3.0 

0.999 
0.999 

0.03 
0.02 

2 
2 

6.18 
1.37 

3,26 46,92 

46 С ̂  пиперидин сн3он 170 3.4 0.998 0-22 3 4.37 2,3,26 48,80,92 

47 С£ 

48 Ci 

49 с£ 

УП Реакции замещенных о-трифторметилсульфонилгалоидбензолов 
^ X 

пиперидин 

пиперидин 

СН 30Н 

С6Н6 

R 

25 4.4 0.999 0.10 3 7.38 
50 4.1 0.999 0.05 3 6.31 

100 3.6 0.999 0.05 3 4.62 
150 3.2 0.999 O.II 3 3.32 
170 3.0 0.999 0.09 3 2.88 

19 4.1 1.0 0.01 2 6.05 

УШ Реакции замещенных 2, б^инитрогалоидбензолов 

„jšx* 

СН 30Ма сн3он -50 4.9 
-25 4.4 

О 4.0 
25 3.7 
50 3.1 

0.991 0.23 
0.988 0.24 
0.979 0.28 
0.965 0.34 
0.978 0.23 

7.70 
5.88 
4.41 
3.19 
2.13 

1,2,26 48,80 

2,26 48,80 

8.15,16, 13,57,71 
19,21,24, 93,94,95 
26 96 

без 15 



Продолжение таблицы 2 

10 II 12 

50 cl CK ? O/Va CH,0H -25 5.0 0.919 0.74 4 6.19 
J j 0 4.8 0.943 0.58 4 4.64 

25 4.6 0.962 0.45 4 3.35 
50 4.4 0.976 0.34 4 2.25 

51 Cl CH,0Na CH,0H 0 4.5 0.985 0.37 II 4.64 

26,27,30 
32 

13,16,57, 
71,97 

см.реакции 
 49 и 50 

13,16,57, 
71,93,94, 
95,96,97 

I 
VI чО 

52 F 

53 

CH 30Na 

CH 50/va 

CH3OH 

X 

R 

Jt X 

0 6.2 *0.992 0.43 7 6.80 
25 5.8 0.993 0.36 7 5.39 
50 5.4 0.994 0.33 7 4.18 

100 4.8 0.992 0.35 7 2.26 

0 8.1 0.996 0.36 3 4.86 
25 7.5 0.999 0.20 3 3.50 
50 6.9 0.999 0.08 3 2.34 

100 6.1 0.998 0.18 3 0.51 

26,27,5$a 

98,99,100 

100 

a)/?-число заместителей в реакционной серии,б) Буква^а после номера заместителя означает, 
что заместитель находится в мета-положении,без буквы-в пара—положении к »х ,в)проценты 

объемные,остальное вода. 



Таблица 3 
Константы реакций ( j> ),коэффициенты корреляции ( У ) и стандартные отклонения (s ) 
для реакций замещенных галоид- и нитробензолов, содержащих орто«заместителил, с 

нуклеофильными реагентами. 

to 
ре­
ак­
ции 

Исходное со­
единение 

Реагена Раство­
ритель 

Тем-
пе­
ра-
тура 

г S пл * 
Литература 

54 
R 

СН 30«а сн3он 0 
50 

4.1 
3.6 

0.994 
0.996 

0.18 
0.12 

4 
4 

7.92 
5,06 &г

г'5̂  , 40,43,57, 
58,101 

55 CH 30«a сн3он 0 4.3 0.971 0,40 4 5.05 , 40,57.58, 
Ю2,ЮЗД04 

56 
R 
Ю>-"аг 

л*ог 

СН 30А»а сн3он 0 t.9 0.993 0.18 7 5.36 H,5-Cf,6-C?, 
4,6-0^2,5,6-
C£ 2,4,5,6-C^ 3  

40,58,102. 
103,104,105 

57 сн5ок СН 30Н 20 1.4 0.999 0.01 4 2.34 4-Cf,4-"0 2, 
4-CH 3,3-CK 3  

6 

58дуу-С>аго г^ 0  
Cfi 4VH? ОДди* 30 0.34 0.973 0.05 4 2.83 Н,2-АЮ ?, 23 

' ̂  « океан 4-C<,4-CH 3  

а) п -число заместителей в реакционной серии,б)проценты объемные,остальное вода 



Таблица 4 
Константы заместителей 

  Заместители Константы заместителей Литература 

<5-„- 0„ СЬ 
I 2 3 4 5 6 

I sv2ZF1> 1.65 35 

2 /V0 2  1.27 0.71 1,3,36 

3 J"0 9CH 3  1.05 0.65 1,3,36 
4 "(СН 3) 3  I.I а 

5 CN 1.0 0.68 I 
6 CMC 1.0 4 
7 
8 

J0 2«H 2  

C0CGH5 

0.94 
0.90 

37 
а 

9 C0CH 3  0.87 0.31 I 
10 
11 
12 

'V=/C6H5 
"J^ yVC6H5 
0  CF 3  

. CH^ 

0.82 
0.77 
0.74 0.42 

II 
38 

39,1,3,36 

13 -л/ ± Cs.0 
Xv- 0 

0.71 20 

14 соос 2н 5  0.68 0.40 I 
15 COOCHj 

COMP./ 
0.64 I 

16 
COOCHj 
COMP./ 0.63 I 

I? 3,4-0l 2  
0.60 40 

18 ~N=NCeti. 5 
0" 

0.60 38 

19 COO" 0.32 О. 

20 J 0.276 0.352 1,3,36 

21 с/ 0.23 0.37 1,3,36 

22 Er 0.23 0.39 1,3,36 

23 JCH3 

C6H5 
F 

0.16 41 

24 
JCH3 

C6H5 
F 

0.12 0.07 3,36,42 

25 

JCH3 

C6H5 
F 0.06 1,3,36 

а) значения для этих заместителей рассчитаны нами(см.текст;. 
- 61 -



Продолжение таблицы 4 

I 2 3 4 5 6 

26 H 0 0 1,3,36 
27 сн 3  -0.17 0.07 1,3,36 
28 с (СН 3) 3  -0.20 -0.12 1,3,36 
29 ОС2Н5 -0.25 0.15 1,3,36 
30 ООН, -0.27 0.II5 1,3,36 
31 он -0.36 1,3 
32 NH2 -0.66 -0.16 1,3,36 
33 -0 ~ -0.52 -0.71 I 

17 натрием . Значение величины j> для реакций 4-замещенных 
хлорбензолов с метилатом натрия (таблица I,реакция  2) за­
вышено^, так как при расчете констант скоростей реакций не 
учтено протекание последовательных реакций образовавшихся, 
анизолов с метилатом натрия ^3,34 ( т а б лИц а  2,реакция   2). 
В реакции  19 (таблица I) вместо значений констант замести­
телей GT®,учитывающих передачу влияния через мостик,приме­
нялись 6  величины 6^, . Кроме того,реакции   II и 18 (табли­
ца I) не включены нами в таблицы 2 и 3,поскольку корреляцию 
констант скоростей реакций проводили в этих случаях 16,22 
сс специально вычисленными,константами для заместителей, на­
ходящихся в орто-полоябнии. 

В таблице 2 приведены корреляционные зависимости для 
реакций с нуклеофильшши реагентами моно-,ди-,три- и поли-
замещенных бензолов. Корреляцию констант скоростей реакций 
соединений,содержащих сильные электроноакцепторные замести­
тели в пара-положении к замещаемой группе, мы проводили с 
константами ,учитывающими сопряжение заместителя с ре­
акционным центром и полученными из данных по диссоциации 
замещенных фенолов или оопряженных кислот анилинов. Для 
слабых электроноакцепторных заместителей использовали ве­
личины 6"п , полученные из данных по диссоциации замещенных 
бензойных кислот,поскольку для таких заместителей нет разли­
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чий в величинах констант G^~ и 6"". Для соединений, со­
держащих заместители в мета-положении к замещаемой группе, 
корреляцию констант скоростей реакций нуклеофильного заме­
щения проводили с константами заместителей ,найденными 
также,как и G~n. Применяемые нами значения констант замес­
тителей 6~ , <Тп  и Сп~ представлены в таблице 4. Кон­
станты заместителей <Jn~ для COCgH^ и /v(CH 3) 3  рассчитаны 
нами по уравнению Гаммета из данных для реакций пара-заме-
щенных 2-нитрохлорбензолов с метилатом натрия в метиловом 
спирте,а для ООО" - из реакции тех же соединений с пипери­
дином в бензоле. 

В таблице 3 собраны корреляции для реакций нуклеофиль-
ного замещения галоидов и нитрогруппы в соединениях,содержа­
щих заместители в орто-положении к замещаемой группе, а 
также для реакций соединений, в которых передача влияния 
заместителя на реакционный центр осуществляется через мос­
тик. В реакциях to 54-56 (таблица 3) константу 6~ 0  для 
хлора приняли равной 0.3 Значения â 6"заместителей 2,3-
с( 2, 2,4-С^2» 2,5-6^2» 2,6-6^2 и 2,3,4-^ рассчитаны по 

аддитивной охеме * , Z k j. Корреляцию констант скоростей реакций 
to 57,58 (таблица 3) проводили с константами <5" 0,учитывающи­
ми передачу влияния через моотик^. Значение О" ° для нитро­
группы взято из работы 1 0 6  ( <5 ° =0.91). 

Для всех корреляций, приведенных в таблицах 2 и 3, в 
значения констант скоростей реакций вносили поправки за счет 
изменения объема раствора при нагревании до температуры ре­
акции 107,59^ Значения константы чувствительности ( j» ), 
коэффициента корреляции ( г ) и стандартного отклонения («/ ) 
рассчитывали по методу, изложенному в обзоре Джаффе *. В 
таблицах 2 и 3 приведены вычисленные, а не экспериментальные 
значения KQ ДЛЯ СГ =0. Величины j> , г , s и Kq 

вычисляли, как правило, для нескольких значений температур 
реакции.Величины коэффициента корреляции и зтандартпого от­
клонения изменяются с изменением температуры реакции,поско­
льку от температуры зависит величина константы чувствитель­
ности реакции. Причем последняя растет с понижением темпера­
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туры реакции. Чаще всего величина стандартного отклонения 
растет при увеличении константы чувствительности, т.е. о 
понижением температуры. Это соответствует сделанным ранее 
наблюдениям *. Величина коэффициента корреляции также зави­
сит от величины константы чувствительности и,следовательно, 
от температуры реакции. В соответствии с критериями,предло­
женными Джаффе корреляции считаются превосходными,если 
г > 0.99,удовлетворительными при 0.99>а> 0.95 и достаточ­
ными при 0.95 v>0.90. Из 163 реакционных серий,представ­
ленных в таблицах 2 и 3, 109 (57% ) имеют г 0.99, 50 
(30.6%) реакционных серий характеризуются 0.99>/"> 0.95 и 
лишь 4 (2.5%) реакционные серии имеют 0.95>л>0.90. Таким 
образом,почти 98% всех реакционных серий коррелируются пре­
восходно или удовлетворительно. 

Приведенные в таблицах 2 и 3 корреляции позволяют рас­
считывать константы скоростей реакций с нуклеофильными ре­
агентами более чем для 3000 галоидпроизводных бензольного 
ряда. 

Рассмотрим влияние на константу чувствительности стро­
ения субстрата,реагента,растворителя и температуры реакции. 
Выше уже было отмечено,что величины констант чувствитель­
ности реакций нуклеофильного замещения снижаются с ростом 
температуры. Исключением является реакция 4-замещенных 2-
нитрохлорбензолов с аммиаком в воде (таблица 2,реакция 15), 
в которой наблюдается небольшое увеличение константы чу­
вствительности (от 2.6 до 2.8) при повышении температуры 
от 250 до 300°. Причиной наблюдаемой зависимости,очевидно, 
являются большие различия в значениях энергий активации о-
хлорбенз отрифторида, 2,4-

малом числе соединений (три). Это приводит к значительному 
изменению соотношений констант скоростей реакций этих трех 
соединений с ростом температуры. 

Еще Гаммет предположил 108,109^ ч т о  М6ЖДу к он с т а н_ 

той чувствительности и абсолютной температурой реакции дол­
жна наблюдаться обратно пропорциональная зависимость. 

золов 1^ (соответственно 24.3, 29.5 и 21.6 ккал* моль ) при 
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Джаффе показал, что для значительного числа реакций 
действительно наблюдается такая закономерность.Теоретичес­
кий анализ этого явления дан в ряде работ ^ 

На рисунках I и 2 представлены зависимости констант 
чувствительности от обратной абсолютной температуры для 
28 реакций нуклеофильного замещения, для которых имеются 
значения у» более,чем для двух температур. Во всех приве­
денных случаях наблюдается хорошая линейная зависимость« 
Это позволяет рассчитывать константы чувствительности в 
достаточно широком интервале температур в тех случаях, ког^-
да экспериментальные измерения констант скоростей реакций 
не производились. При этом нужно,конечно,иметь ввиду огра­
ничения, связанные с вычислением » вблизи изокинетической 

ИЗ температуры А  . 
Интересные результаты дает сопоставление констант чув­

ствительности реакций нуклеофильного замещения моно-, ди-, 
три- и полизамещенных галоидбензолов,содержащих электроно-
акцепторные заместители (таблица 5). Так,для реакции мета-

и пара-замещенных хлорбензолов с метилатом натрия констан­
та чувствительности при 50° равна 6.6. Введение в орто-по-
ложение к хлору еще одного атома хлора приводит к снижению 
константы чувствительности до 6,3. Трифторметильная,метил-
сульфонильвая и нитрогруппы в том же положении бензольного 
кольца снижают величину константы чувствительности соот­
ветственно до 5.3, 4.8 и 3.6. Нитрогруппа,введенная в пара-
положение по отношению к хлору,оказывает такой же эффект, 
как и в орто-положении. Введение же двух нитрогрупп в по­
ложения 2- и 6- уменьшает величину константы чувствитель­
ности до 3.1. Аналогичные зависимости наблюдаются для реак­
ций замещенных хлорбензолов с этилатом натрия в этиловом 
спирте, с пиперидином в метиловом спирте и бензоле, с 
аммиаком в воде, а также для реакций замещенных фторбензо-
лов о метилатом натрия в соответствующих спиртах (таблица 5Х 

Таким образом,реакции монозамещенных галоидбензолов с 
нуклеофильными реагентами характеризуются наибольшей вели­
чиной константы чувствительности. Введение второго и 
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Таблица 5 
Сравнение констант чувствительности ( j> ) реакций нукле­
офильного замещения моно-, ди-, три- и полизамещенных га­

лоидбензолов 

  
реакций 
по таб­
лицам 2 
и 3 

Галоидпроиз-
водное 

Реагент Раствори­
тель 

Темпе­
ратура 

°C 

I 2 3 4 5 6 

2 CH30Na сн3он 50 6.6 

12 я CHjOMa сн3он 50 6.3 

13 СН 30*а сн3он 50 5.3 

43 CH 30Na сн3он 50 4.8 

20 К ^ ZV<92 

CH 30Na CH 30H 50 3.6 

54 °г" 

А 
CH 30Na CH 30H 50 3.6 

49 К -О-с/ CH 30Ha CH 30H 50 3.1 

10 k-Q-F CHjONa CH 30H 100 5.8 

Я 

40 CH 30Na сн3он 100 5.3 
/VOp 
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Продолжение таблицы 5 

I 1 2 
3 4 5 6 

52 
F F 

CH30Na СН3ОН 100 4.8 

35 к -О-уг 
/̂УОг 

CH30Na сн3он 100 3.4 

3 R ighce С2Н50Ма с2н5он 150 5.3 

21 R C2H50Na с2н5он 150 2.9 

II '0<с CgH^ONa с2н5он 150 5.5 

36 С2Н50Ма С2Н50Н 150 2.1 

46 к чГЪ-cJ пиперидин СН30Н 170 3.4 

47 R пиперидин СН30Н 170 3.0 

27 H-Q-cZ 
^/V»2 

пиперидин сн3он 170 2.7 

7 Я-@~сЛ пиперидин 
С6Н6 170 3.6 

30 
R^vt 

пиперидин 
С6Н6 170 2.6 

9 
15 

R 
я-Q-* 

ы.н5 

NH3 

Н20 
Н20 

270 
270 

5.8 
2.7 

24 NH3 СН30На 270 1.8 

а) Как будет показано далее растворитель оказывает не' 
большое влияние на константу чувствительности 
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третьего электроноакцепторных заместителей в монозамещен-
ные галоидбензолы,уже содержащие один электроноакцепторный 
заместитель,значительно снижает величину константы чувстви­
тельности. Причем,степень снижения константы чувствитель­
ности зависит от акцепторности вновь введенного заместителя. 
Такие сильные электроноакцепторные заместители,как 
/У0 2  в орто- или пара-положениях к замещаемой группе зна­
чительнее снижают величину константы чувствительности моно-
замещенных галоидбензолов, чем J0 2CH 3  и Сгруппы. Даже 
сильные электроноакцепторные заместители (например, N0 2), 
если они находятся в мета-положениях к замещаемой группе, 
оказывают на константу чувствительности меньшее влияние,чем 
при наличии этих же заместителей в орто- или пара-положе­
ниях. 

Уменьшение константы чувствительности реакций нуклео­
фильного замещения,очевидно,является результатом ограничен­
ной донорной способности бензольного кольца (например 
В рассмотренных нами примерах, последняя имеет наибольшую 
величину в незамещенных галоидбензолах и уменьшается по ме­
ре введения в молекулу галоидбензолов электроноакцепторных 
заместителей в зависимости от их силы и количества.Посколь­
ку при наличии электроноакцепторного заместителя влияние 
электронодонорных заместителей не зависит от донорной спо­
собности бензольного кольца,то,очевидно,нельзя использовать 
одни и те же корреляционные зависимости для описания сов­
местного влияния электроноакцепторных и электронодонорных 
заместителей на скорость реакции ди- , три- и полизамещенных 
бензолов с нуклеофильными реагентами. Действительно,как 
видно из приведенных в таблице б данных,константы чувстви­
тельности реакций нуклеофильного замещения соединений, со­
держащих электроноакцепторные заместители в орто- и пара-
положениях, оказываются меньше,чем для электронодонорных за­
местителей. Наличие же двух электроноакцепторных заместите­
лей в мета-положениях к галоиду приводит к такой же величине 
jj ,как и для случая корреляции соединений,содержащих одно­
временно электроноакцепторные и электронодонорные замести-
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Таблица 6 
Константы чувствительности (у ) реакций нуклеофильного 
замещения соединений с электроноакцепторными и электроно-

донорными заместителями. 

  Галоид- Реагент Раство­ Темпе-
реакции по производ­ ритель ратува я 
таблице 2 ное 

ритель ратува 
акцеп-
горы 

до­
норы 

30,31 R пиперидин CgHg 25 
50 

150 

4.0 
3.6 
3.1 

5.6 
5.0 
4.0 

17,18 * -Q-er 
/V»z 

пиперидин СрНсОН а  

или 
пиперидин 

25 3.9 6.4 

49,50 R 
/*ог 

Cîi^ONa сн3он -25 
0 

50 

4.4 
4.0 
3.1 

ь.и 
4.8 
4.4 

52,53 R 
Ä' 

СН 30На сн3она 0 6.2 8Л 

Ä' или смесь 50 
с диоксаном 100 

5.4 
4.8 

6.9 
6.1 

40,41 
0-^ 

СН 30«а сн3он 100 
150 

5.3 
4.9 

5.2 
4.9 

/УО г  

а) См. примечание к таблице 5 



тели в мета-полокениях (таблица 6,реакции   4-0,41)« Это 
объясняется отсутствием сопряжения с реакционным центром 
электроноакцепторных заместителей,находящихся в мета-поло­
жениях друг к другу и к галоиду. 

Ранее в одной из работ Миллер отмечал,что константы 
чувствительности реакций монозамещенных фторбензолов с ме­
тилатом натрия больше,чем реакций 4-замещенных 2-нитрохлор-
бензолов с тем же реагентом. Сравнивая относительные ско­
рости реакций, Миллер с сотрудниками 16,67,95,114 ПрИШЛИ 

к выводу,что наибольшее влияние на скорость реакций замещен­
ных хлорбензолов с метилатом натрия оказывает введение пер­
вого электроноакцепторного заместителя, а влияние второго 
и третьего акцепторов значительно меньше. Сравнение относи­
тельных скоростей, а не констант чувствительности,является 
менее общим мерилом, так как проводится для каждого замес­
тителя в отдельности. Поэтому Миллер с сотрудниками *5,16 
не смогли объяснить,почему при корреляции влияния замести­
телей на скорость реакции 4-замещенных 2,6-динитрохлорбен-
золов с метилатом натрия электронодонорные заместители от­
клоняются от линейной зависимости,полученной для электроно­
акцепторных заместителей. Различия в константах чувстви­
тельности реакций соединений с электроноакцепторными и с 
электронодонорными заместителями и является причиной того, 
что цри корреляции констант скоростей 4-замещенных 2-нитро-
хлорбензолов и 2,6-динитрохлорбензолов ^ с  метилатом натрия 
значения для электронодонорных заместителей отклоняются 
вниз от линейной зависимости,полученной для электроноакцеп­
торных заместителей. Значения констант скоростей реакций 
электронодонорных заместителей коррелируются с величинами 
констант этих заместителей отдельно, и естественно,харак­
теризуются большими значениями fi „ В результате константы 
чувствительности реакций 2-нитробромбензолов,содержащих в 
положении 4 электронодонорные заместители, с пиперидином 
оказываются близкими к константам чувствительности тех же 
реакций 4-замещенных бромбензолов,содержащих электроноак­
цепторные заместители (таблица 7).Константа чувствительнос-
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Таблица 7 
Константы чувствительности ( j> ) реакций нуклеофильного 
замещения замещенных галоидбензолов,содержащих электро­

ноакцепторные и электронодонорные заместители. 

   
реакций 

по 
таблице 

2 

Исходное со­
единение 

Реагент Раствори­ Тем-
тель пе- о ра- У 

тура 
°С 

18 
" А/0± 

пиперидин пиперидин 50 6.1 доноры 

I K-Q-Br пиперидин 
c6H6 a  

50 6.0 акцеп­
торы 

50 я -0-и СН 30Ма СН 30Н 50 4.4 доноры 

20 Ä -О-с/ 
^ /УОг 

СН 30Ма СН 30Н 50 3.6 акцеп­
торы 

43 
^S0zcu3 

CH 30Na СН 30Н 50 4.8 акцеп­
торы 

53 
F F 

F F 

СН 30На СН 30Н 
диоксан а  

50 6.9 доноры 

10 ä -O-F СН 30На сн3он 50 7.0 акцеп­
торы 

41 

10 

R 
&-F 

/voz 

CH 30Na 

CH 30Na 

сн3он 

сн3он 

150 

150 

4.9 доноры 

4.9 акцеп­
торы 

а) См. примечание к таблице 5 
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ти реакций 4-замещенных электронодонорными заместителями 
2,б-динитрохлорбензолов с метилатом натрия выше,чем для ре­
акции 4-замещенных 2-нитрохлорбензолов и несколько ниже чем 
для реакций 4-замещенных 2-метилсульфонилхлорбензолов.При­
чем в обоих последних случаях соединения содержат электро­
ноакцепторные заместители (таблица 7). В той же таблице 
приведены еще два примера,подтверждающие,что совместное 
влияние электронодонорных и электроноакцепторных замести­

телей в значительной степени аддитивно. Таким образом,кон­
станта j> может служить мерой аддитивности совместного 
влияния двух или нескольких заместителей. 

Перейдем к рассмотрению влияния на величину константы 
чувствительности реакции природы замещаемой группы в суб­
страте, реагента и растворителя. 

Известно 5 2 ,Иб,И7, qT 0  одним из важных критериев меха­
низма реакций нуклеофильного замещения в ароматическом ряду 
является элемент-эффект, т.е. влияние замещаемой группы на 
скорость реакции. Галоиды и нитрогруппа по величине элемент-
эффекта располагаются в ряд: F,№ г» сЛ > 3r *J .Как видно 
из приведенных в таблице 8 результатов,величины констант 
чувствительности реакций нуклеофильного замещения в соеди­
нениях, содержащих различные замещаемые группы 
близки между собой. Это означает,что влияние замещаемых 
групп на скорость реакции с нуклеофильными реагентами неза­
мещенных либо содержащих одни и те же заместители нитро-
или галоидбензолов примерно одинаково.Таким образом,харак­
тер замещаемой группы не оказывает сильного влияния на кон­
станту чувствительности реакций нуклеофильного замещения в 
ароматическом ряду. 

В таблице 9 сопоставлены величины констант чувствитель­
ности реакций замещенных хлорбензолов, 2-нитрохлорбензолов, 
2-нитроиодбензолов и 2-метилсульфонилхлорбензолов с различ­
ными нуклеофильными реагентами в среде метилового спирта . 
Расхождение между значениями констант чувствительности ре­
акций галоидбензолов с различными реагента™ в большинстве 
случаев не превышает 10-20% относительных. Так,например, 
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Таблица 8 

Влияние природы замещаемой группы на константы чувствительности ) реакций нуклео­
фильного ароматического замещения 

Номера Исходное оо- Реагент Растворитель Темпе­ Я 
реакции по 
таблицам 2 

и 3 

единение 
Растворитель 

ратура замещаемая группа х реакции по 
таблицам 2 

и 3 
°С 

F иг В г J *
 

с
 

ГО
 

2,10 
л 

CH30Va CH 30H 100 5.8 5.6 - - -

3,11 C2H50Wa с 2н 5он 150 5.5 5.3 - - -

16,20,35 
37,56 

R 
^/v<9z 

CH30Na CH 30H 25 
0 

4.0 
4.2 

3.9 
4.1 

4.1 4.2 
4.7 4?9 

54,55 
R 

CH30Ma сн 3он 0 - 4.1 - 4.3 

21,36 Ä -O-x С 2Н50Ла с 2н 5он 25 3.8 3.9 - - -

17,26 R -Q-x пиперидин с 2н 5он 25 - 4.3 3.9 - -



Таблица 9 

Влияние реагента на константы чувствительности (./> ) ре­
акций нуклеофильного ароматического замещения (раствори­

тель: метиловый спирт). 

H омеpa 
реакций 
по таб­
лице 2 

Исходное Реагент Темпера­
соединение тура 

°С 

2 CH 30Na 170 4.6 

6 пиперидин 170 4.1 

Ä ^ 

20 CH30Wa 50 3.6 

22 CH3SWa 50 3.2 
26 пиперидин 50 3.6 
33 морфолин 50 3.5 
25 (с2н5)2ын 50 3.8 

24 NH 3  50 3.8 

А -О- J 
^ло г  

37 СН 30На 50 3.9 
38 ы*Нз 50 3.0 £  

39 /V4ÉCN 50 4.2 

^мгснл 

43 CH 30Na 170 3.1 

46 пиперидин 170 3.4 

а) Не исключена экспериментальная ошибка при определении 
констант скоростей реакций 4-замеценных 2-нитроиодбензолов 
с азидом натрия. 



реакции замещенных 2-нитрохлорбензолов с такими различными 
по характеру и нуклеофильности реагентами,как метилат натрия 
и аммиак,характеризуются близкими значениями /> (3.6 и 3.8 
соответственно). То же относится к реакциям замещенных 2-
нитроиодбензолов с метилатом и тиоциановокислым натрием. 

Тем же уравнением,в котором выражается зависимость кон­
станты чувствительности от температуры, Гаммет предсказал, 
что j> должно быть обратно пропорционально величине диэлек­
трической постоянной растворителя *Д18,И9,ИЗ е  однако, 
даже для ионизации бензойных кислот в различных раствори­
телях такое соотношение константы чувствительности и диэ­
лектрической постоянной не всегда соблюдается 

В таблице 10 приведены данные по влиянию растворителя 
на константы чувствительности реакций замещенных галоидбен-
золов с различными нуклеофильными реагентами. Как видно, 
число реакций с одним и тем же реагентом,проведенных в раз­
личных растворителях,крайне ограничено. Это не позволяет 
сделать достаточно обоснованных выводов.Можно лишь отметить, 
что константы чувствительности для реакций с пиперидином и 
морфолином мало изменяются с переходом от бензола к спиртам 
и /V,/V-диметилформамиду в качестве растворителей, Несколько 
больше данных удалось систематизировать по совместному вли­
янию растворителя и реагента на константу чувствительности 
реакций нуклеофильного замещения. 

Как видно из данных,представленных в таблице II,одно­
временное изменение реагента и растворителя при реакциях 
различных моно- и дизамещенных галоидбензолов также не 
сильно сказывается на величине константы /> . 

*) Применению уравнения Гаммета для оценки влияния замес­
тителей в нуклеофильных реагентах при реакции с галоид-
бензолами, т.е. в электрофильном замещении, посвящен 
ряд работ (см. .например 1,118-126^ 
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Таблица 10 

Влияние растворителя на константу чувствительности ( f ) 
реакций нуклеофильного ароматического замещения. 

   
реакций по 

Растворитель Температура    
реакций по 

Растворитель 
°С Г 

таблице 2 

Я ci + пиперидин 

6 СН30Н 170 4.1 

7 СбНб  170 3.6 

8 (СНОСНО 170 4.4 

R -<_>• с-с t пиперидин 

26 СН50Н 100 3.2 

27 С2Н50Н 100 3.3 

28 C6IlG 100 3.1 

R. -^У-сЛ + моршолин 

33 СН3ОН 50 3.5 
3 4 СбНб  50 3.5 

ц + пиперидин 
з 

43 СН30Н 170 3.1 
'+4 СбН6  170 3.4 

Ä + пиперидин 
^S<*CH y  

47 СН30Н 25 4.4 

^8 С6Нб  19 4.1 
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Таблица II 
Влияние реагента и растворителя на константы чувстви­
тельности (j> ) реакций нуклеофильного ароматического 

замещения 

Номера 
реакций 
по таб­
лице 2 

Исходное со­
единение 

Реагент Раствори­
тель 

Тем­
пера­
тура 

Я 

I 2 3 4 5 6 

10 СН 30*а сн3он 150 4.9 

II С 2Н 50Ма с2н5он 150 5.5 

2 CH 30Na сн5он 170 4.6 

4 H.-C 3H 70Na н.-С 3Н 70Н 170 4.6 

5 н.-C^HjjONa 
н ,"С5НИ0Н 

170 4.3 

6 пиперидин СН 30Н 170 4.1 

7 пиперидин 
С6Н6 170 3.6 

8 пиперидин (СН 3) 21*СН0 170 4.4 

n-Q-r 

35 СН 30Ма СН3ОН 25 4.0 

36 С 2Н 50На С 2Н 50Н 25 3.8 

R-gy-ßr 
^ л/ог 

16 СН 30Ма СН 30Н 25 4.1 

17 пиперидин С 2Н^0Н 25 3.9 
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Продолжение таблицы II 

К -^У-сА 

19 /VaOH 75% диоксан а  25 4.3 
20 СН 30Ла СН3ОН 25 3.9 

21 C 2H^0Wa с 2н 5он 25 3.9 

22 CH^a CH3OH 25 3.4 

23 С бН^а 60% диоксан а  25 4.5 

24 /VH 3  CH3OH 25 4.2 

25 (с 2н 5)/н СН3ОН 25 4.1 

26 пиперидин СН3ОН 25 3.9 

27 пиперидин С 2Н 50Н 25 4.3 

30 пиперидин 
С6Н6 25 4.0 

33 морфолин СН30Н 25 3.7 

34 морфолин 
С6Н6 25 3,6 

13 
14 

-Q-« 

GHjONa СН3ОН 120 
н.-С 4Н 90Ма н.-С 4Н 90Н 120 

4.5 
4.3 

43 
45 
46 

К О-с/ 
Л10 г  C/(j 

CH 30Na СН3ОН 170 
H.-C^HjjONa H.-CjHjjOH 170 

пиперидин CH3OH 170 

3.1 
3.0 
3.4 

R -O-cf 

13 CH 30Na CH3OH 300 3.2 
15 ЛШ3 H 20 300 2.8 

а) остальное вода ~ 
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Таким образом,реагент,растворитель и природа замещае­
мой группы не оказывают значительного влияния на величину 
константы чувствительности,что значительно расширяет воз­
можности расчета значений констант скоростей реакций соеди­
нений бензольного ряда без проведения экспериментальных 
измерений. 

Известно,что в тех случаях,когда в пределах одной ре­
акционной серии переход от одного соединения к другому 
приводит к изменению механизма реакции, т.е. к существенным 
отличиям в строении переходного состояния, уравнение 
Гаммета не выполняется То-есть,выполнение уравнения 
Гаммета в пределах одной реакционной серии означает 
общность механизма реакции коррелирующихся соединений. 
Одинаковые или близкие значения констант чувствительности 
реакций соединений с различными реагентами и замещаемыми 
группами указывают на аналогию в механизме реакций 1 1 5. 
Очевидно, и в случае рассматриваемых нами реакций небольшое 
влияние реагента, растворителя и замещаемой группы на кон­
станту j> является результатом близости механизма этих 
реакций. 

В Ы В О Д Ы  

1.Систематизировано около 60 корреляционных зависимостей 
констант скоростей реакций замещенных нитро- и галоидбен-
золов с нуклеофильными реагентами от констант заместителей. 
Константы скорости реакций нуклеофильного замещения у аро­
матического атома углерода хорошо коррелируются по уравне­
нию Гаммета с <3" -константами заместителей. 

2.Константы чувствительности реакций нуклеофильного 
замещения линейно снижаются с ростом температуры,то-есть, 
подчиняются предложенной Гамметом зависимости. 
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3.Реакции монозамещенных галоидбензолов с нуклеофильны­
ми реагентами характеризуются наибольшими значениями кон­
стант чувствительности.Введение второго,третьего им 
нескольких электроноакцепторных заместителей в орто- или 
пара-положения к реакционному центру в соединениях,содер­
жащих уже один электроноакцепторный заместитель,значительно 
снижает величину константы чувствительности реакции.Степень 
снижения константы f возрастает с увеличением акцептор-
ности заместителя. Введение электроноакцепторных замести­
телей в мета-положение к замещаемой группе оказывает 
меньшее влияние на константу f , чем в орто- или пара-
положения, что объясняется отсутствием сопряжения между 
заместителями в мета-положениях и реакционным центром. 

4.Совместное действие двух или нескольких электроноак­
цепторных заместителей в бензольном кольце неаддитивно, В 
результате этого константа чувствительности реакций соеди­
нений, содержащих совместно электронодонорные и электронов 
акцепторные заместители, выше, чем соединений только с 
электроноакцешторными заместителями. В ди- и полизамещен-
ных соединениях при реакциях нуклеофильного замещения 
нельзя коррелировать совместно влияние электронодонорных 
и электроноакцепторных заместителей. Константа / может 
служить мерой аддитивности влияния заместителей на скорость 
реакции. 

5.Природа замещаемой группы в субстрате, реагент и 
растворитель оказывают небольшое влияние на величину кон­
станты Чувствительности реакций замещенных нитро- и 
галоидбензолов с нуклеофильными реагентами, что является 
результатом близости механизмов этих реакций. 
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NUCLEOPHILIC SUBSTITUTION IN AROMATIC SERIa. 

APPLICATION OF HAMMETT EQUATION. 

S.M.Shein,L.A.Kozorez 

Institute of Organic Chemistry,Academy of Sciences, 

USSR,Sibirian Division,Novosibirsk 

Resume Received December 13» 1966. 

1. The Hammett equation has been applied to the nucleophi-

lic aromatic substitution.Values of j> ,r,s,k were calcula­

ted for 58 reactions of nitro- and halogenbenzenes with the 

nucleophilic reagents (Tables II,III); the correlations for 

18 reactions of these were knownjearlier (Table I). 

The reactions rates constans will be correlated on 

Hammett equation with <S" -constants of substituents: in the 

meta-position with the values <5^, ,in the para-position 

with GJ, for weak electron attractive substituents and with 

(3^~ for the strong electron attractive substituents, what 

take into account the conjugation of substituent with the 

reactive centre (Table IV). 

2. Constants j> of the nucleophilic substitution reactions 

lower linearly with the increase of the temperature,that 

is,they obey the equation suggested by Hammett. 

3. Reactions of the mono-substituted halogeneobenzene 

with the nucleophilic reagents are characterized with the 

greatest constants_p values.Introduction of the second, 

third or some electron attractive substituents in orto- or 

para-position to the reactive center decreases the value of 

the constant considerably.Value of the decreasing the 

constant у grows up with the increasing the electron 

I2. 
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attractive power of the substituents. 

Introduction of the electron attractive substituents in 

meta-position to the leaving group exerts less influence on 

the constant p rthan from para- or orto-positions,what is 

explained with absece of tho eonjugatien between the substi­

tuent in meta-positions and reactive center.(Table V)« 

4« Joint action of two or some electron attractive substi­

tuents in benzene ring is not additive.As result,the 

constant f> of the compounds,containing the electron donor 

and electron attractive substituents is greater than it of 

them with the attractive substituents only (Tables VI,VII). 

At the reactions of nucleophilic substitution influence of 

the electron attractive and electron donor substituents on 

the reaction rates constante of di- and poly-substituted 

compounds is not allowed to correlate jointly.The constant 

/ is a measure of additive action of the substituents. 

5« The nature of the leaving group in substrate 

(Table VIII),reagent and solvent (Tables X,XI) exert 

small influence on the value of constant f in reactions of 

substituted nitro- and halogenobenzenes with the nucleo­

philic reagents,what is a result of nearness of these 

reactions mechanism#. 
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КОНДУКТОМВТРИЧЕСКНЙ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОТО-
НИЗАДИИ аЛБКТРОНЕЙТРАЛЬНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ. 
U. ФЕНОЛ, ЭТИЛЕКХЛОРГИДРИН, БЕНЗАМЯД И ПРОПИОИА­

МИД. 

В.Л.Халлна, Х.И.Куура 
Тартуский государственный университет, 

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

Поступило 2 ноября 1966 г. 

Использованная аппаратура и кондуктометрическая ме­
тодика исследования протонизации электронейтральных орга­
нических оснований в водных растворах минеральных кислот 
были описаны в первом сообщении этой серии . 

Фенол перегонялся под вакуумом (10 мм рт.ст.) и 
дистиллят вымораживался пятикратно. Полученный продукт 
имел т.пл. 40,4-40,9°С. 

Этиленхларгидрин подвергался трехкратной ректифика­
ции и полученный продукт имел £0 = 1,2011 и 
»15 . . 1,4437. 4 

® Бензамид очищался трехкратной перекристаллизацией 
из воды, продукт имел т.пл.128,0-128,6°С. 

Пропиоиамид был синтезирован из пропионата калии; 
полученный продукт очищался трехкратной перекристаллиза­
цией из зфира и имел т.пл.80,4-81,2°С. 

Кондуктометрмческие измерении о фенелом и беязами-
дом проводились при темп.35,0° (из-за малой растворимости 

этих веществ в водных растворах серной кислоты), с этилен-
хлоргилрином при температуре 20,0° и с пропиоиамид ом при 
темп.15,5°. 

Концентрации водных растворов серной кислоты были 
установлены по буре методом весового титровании. icследуе-
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мые вещества добавлялись к водным растворам серной кисло­
ты в количестве до 0,4% (по весу). 

Влияние исследуемых оснований на электропровод­
ность раствора кислоты характеризовалось величиной 

С*! -*а> ( I )  

где [s]о ~ концентрация прибавленного основания (моль/л); 
ЭС - ожидаемое значение удельной электропроводности 
раствора, если разбавление основанием s равносильно раз­
бавлению эквивалентным количеством воды ; ЭС 2  - экспе­
риментально полученное значение удельной электропровод­
ности üacTBopa. В сообщении* показано, что 

т * 
h. 

ho +  К 
( ̂  н^О 4" " ^ RH+  ) 

3 SH 
(2)  

где h e  - кислотность раствора ; К - константа основно­
сти; 1 „ п+ и Я «. - эквивалентные электоопроводно-

SH 
сти н 0+  и SH* соответственно. На рис.1 и 2 приведены 

3 _ 

з*|д у 

Рис.1. Зависимость lg у (2) от функции 
кислотности HQ в случае фенола 
(I) и этиленхлоргидрина (2). 
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Таблица I 

Значения рК для фенола, этиленхлоргидрина, бенза-
мида и пропионамида 

Основание 
рК +6tn_ 1  

" рК5% 
Значения рК д  в лите­

ратуре 

Фенол, 35 С 

Этиленхлор-
r"W™âûO c  

Бензамид,^ 
35°С 

Пропиоиа­
мид, 

т5,5 С 

270 -0,56+0,09 

140 
340 

-0,48+0,11 
-0,4+0,3 

175 -0,22+0,17 

-7,04 (спектрофотометри-z-
ческий метод) 0  

-6,64 (методом распре- й  

деления) 0  

-0,59 (индикаторный 7  

метод )' 

нет 
-2,10* -2,20 (по Нпшка-о 

о л е) 
-2,16 (по Н 0шкале)-^ или 
-1,74 (по Н 0  шкале) 9 , 1 0; 
-1,85+ -2,01 (по Нпшка- т т  

ле) 1 1  

или —X,68(по Н» шка—тА тт 
а  леги* 1 1; 

-1,6 (по HQ  шкале)12. 
(Все значения рК бензами-
да, взятые из литерату­
ры, получены спектрофото-
метрическим методом). 

-1,3 (по Н_ шкале спектро-
фотометрическим медом)II ; 

-1,1 (по Н 0  шкале мето­
дом ЯМР 1 5) ; 

-0,9+0,1 (по HQ  шкале спек-
трофотометрическим мето=, 

дом)"; 
-0,8 (по Нд шкале спектро-
фотометрическим методом)^ 0. 
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2 

1 

-3 - 2  

Рис.2. Зависимость ig т (2) от функции 
кислотности Нд в случае бензами— 
да (I) и прспионамида (2). 

зависимости ig т от функции кислотности Н0
2 или 

Нд ( в случае амидов), В таблице I представлены значения 
рК полученные по (2). Выбор функции кислотносуи в дан­
ном случае не оказывает сколько-нибудь значительного 
влияния на численные значения рК, так как в разбавлен­
ных растворах кислоты, где проводились вычисления рК, 
значения всех функций кислотности практически совпада­
ют4»5. 

О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в  

Фенол» Из твбл.1 видно, что полученное в на­
стоящей работе значение рК фенола хорошо совпадает с 
соответствующим значением, определенным т.н. индикатор­
ным методом . Однако в работе 5 показано, что к значе­
ниям рКд, полученным этим, методом следует относиться 
с осторожностью. Так, в случае прибавления ацетона к 
водному раствору HCl » обнаружено, что изменение соот­
ношения в / присутствующего гамметтовсиого инди­
катора может быть полностью объяснено также уменьшением 
коэффициента в этих условиях. 
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Значения pKQ фенола (см.табл.I), полученные 
спектрофотометрическим методом и методом распределения, 
отличаются от соответствующих вышеупомянутых значений 
на шесть логарифмических единиц (по HQ шкале). Б этом 
смысле фенол ведет себя аналогично кетонам16'и спир­
там . Поэтому можно допустить, что полученные в настоя­
щей работе значения рК характеризуют равновесие 

S.aHgO • HtxH20=i^S.,.HtnH20 «• (я«-*)^© О) 

при условии практического постоянства активности воды*9. 
Тогда мы имеем19: 

рЕ • рКдж h°L S*B Hg°j (4) 

Значение -6,74 для фенола относится., повидимому, 
к дегидратационным равновесиям частиц типа B,,.HÎaH2° 
(как и аналогичные значения рКа в случае спиртов18 и 
ацетона16,17). 

Этилендоргидрин. Имея в виду аналогичные резуль­
таты, полученные при исследовании основности спиртов*®, 
следует допустить, что значение рК = -0,48+0,11 для 
этиленхлоргидрина также относится к равновесию (3) и мо­
жет быть интерпретировано согласно (4). 

Бензамид и пропионамид. Кислотный гидролиз изу­
ченных амидов идет настолько медленно, что в условиях 
наших экспериментов (20 мин.) его влиянием можно прене­
бречь при любых концентрациях серной кислоты. Это согла­
суется тякже с данными других авторов9,1^. 

Полученные кондуктометрическим методом значения 
рК для бензамида (-0,4+0,3) и пропионамида (-0,2+0,17) 
существенно менее отрицательны по сравнению с соответст­
вующими значениями, полученными спектроскопическими ме­
тодами (см.табл.1). Поскольку амиды протонизуются главным 
образом на карбонильный атом кислорода-5,2®, то этого и 
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следовало бы ожидать по аналогии с кетонами* 6'^ 1^, тоже 
присоединяющимися протон к карбонильному атому кислорода. 
Но это значит, что к амидам, по-видимому; применима схе­
ма, предложенная для объяснения особенностей протониза-
ции кетонов* 6'^'^. Согласно этой схемы, при небольших 
концентрациях серной кислоты, образуются комплексы типа 
S..согласно (3). Следовательно, для изученных ами­
дов определенные нами значения рК = пКа (4) (см.табл.1). 
Но тогда более отрицательные значения рК амидов, получен­
ные спектрофотометрическим методом (см.табл.1), не имеют 
присваиваемого им физического смысла и указывают лишь на 
область концентрации серной кислоты где равновесие* 6*^1,22 

S.^H^NHGO SH+ + ПН20 (5) 

сдвигается вправо в результате уменьшения активности воды 
в этих условиях. 

Равновесие (5) характеризуется константой 

^...Н+пН-О 
К"а(п) =  . п 

aSH+ ан2о 

С другой стороны в случае бензамида равновесие (5) хорошо 
описывается эмпирической Функцией Нд^'*°, что с нашей 
точки зрения дается вырежением: 

[s...H+NH0ol 
рк д„* + le -Ь V Р*АН+ - * г  / ( ?) 

[SH+] 
где pKj.ц+ - эмпирическая константа "основности". Комбини­
руя (6) и (7) и пренебрегая соотношением коэффициентов 
активности fSHVf g  н^п^О ш име ем :  

"^0 НА= Р2ДН+ + lg ̂  + n lg aF Ä (8) 

На рис.3 показана зависимость между H f l  ^ и lg а 
А Н20 
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ряд.равновесий (5) с различным значением п. В области 
16 * 23% HgßO^ кажущееся значение п я* 10, а вг50 * 56% 
Нзß04 оно приобретает значение п **1,7.. Естественна, 
в таких условиях характеризовать равновесие (5) с одним 
значением константы К^Сп) (6) невозможно. 

Отсутствие прямолинейности между этими величинами говорит 
о том, что в водных растворах серной кислоты имеет место 

Рис.3. Зависимость между 
НА (7) и le а^о 
в водных растворах 
серной кислоты. 

В Ы В О Д Ы  

1. Кондуктометрическим методом в водной серной кисло­
те изучено комплексообразование между гидратированными 
протонами и следующими слабыми основаниями: -фенол, этилен-
хлоргидрин, бензамид, попионамид. Вычислены соответствую­
щие константы равновесия ( рк^ ). 

2. В.случае бензамида показано, что число молекул 
воды ( а ), входящих в комплекс s^.^hThE^O (5) зависит 
от концентрации серной кислоты. 

13. 
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S u m m a r y  

The conductometrlo method described previously 

has been used for the estimation of the besicity of 

phenol, 2-chloroethanol, benzamide and propionamlde. 

The respective pK values are listed In Table 1 (oo -

lumn 5). It appears very likely that these pK-s are 

the equilibrium constants for reaction (5). This means 

that all bases studied behave themselves in the system 

HgO - HgSO^ quite similarly to the carbony!16'21 and 

hydroxy 18 compounds. The basicity constants for phenol, 

benxamlde and propionamlde, determined by the spectro­

photometry method6 are probably due to desolvation 

of the complexes S • • »HtnlL^O as it was suggested for some 

other weak bases21*22. 
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КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ ПР0Т0НИЗАЦИИ 
ЭЛЕКТРОНЕЙТРАЛЬНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ В ВОДНЫХ 
РАСТВОРАХ МИНЕРАЛЬНЫХ КИСЛОТ. Т. ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ. 

Ю.Халдна, Х.Куура 
Тартуский государственный университет, 

лаборатория химической кинетики и каталиэа 
г.Тарту, Эст. СССР 

Поступило 10 ноября 1966г. 

Использованная аппаратура и кондуктометрическая ме­
тодика исследования протонизации электронейтральных орга­
нических оснований в водных растворах минеральных кислот 
были описаны в первом сообщении этой сериег. 

Чистые образцы использованных в настоящей работе 
эфиров были нам любезно предоставлены А.И.Шатенштейном 
(Физико-химический институт им.Л.Я.Карпова) и характери­
зовались константами, хорошо согласующимися с соответст­
вующими литературными данными. Все кондуктометрические 
эксперименты проводились при 20,0°С в водных растворах 
серной кислоты (х.ч.), концентрации которых устанавлива­
лись по буре методом весового титрования. Исследуемые эфи-
ры прибавлялись в количестве до 0,4% (по весу). 

Влияние эфира на электропроводность раствора кислоты 
характеризовалось величиной 

(1) 

где [s], - концентрация прибавленного эфира (модь/л); 
36 j - ожидаемое значение удельной электропроводности раст­
вора, если разбавление эфиром 8 равносильно разбавлению 
эквивалентным количеством вода; ас ^ - экспериментально 
полученное значение удельной электропроводности раствора. 
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В сообщении 1  показано, что 

У = — ( À jj nt - A SH+ ) (2 ) 
h, + К 5  

где h„ - кислотность раствора; К - константа основно­
сти исследуемого основания S , Я и A sh* ~ э х в и™ 

валентные электропроводности Н^0 +  и SH +  соответственно. 
На рисЛ и 2 приведена зависимости lg У от функций 
кислотности Н 0

2. В табл.! даны значения рК, полученные 
из (2)„ 

-сг 

2 

1 

-1  -а -4 

Рис Л. Зависимость log у от функции кислотно­
сти Н 0  ~ 

О - 1,2 - диметоксиэтав 
е- - 1,3 - диоксолан 
о - 1,4 - диск сан 
Д - диметоксиметан 

Выбор функции кислотности в данном случае не оказывает 
сколько-нибудь значительного влияния на численные значе-
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2 

-3 - 2  -3 -4 

Рис.2. Зависимость i 0g j от функции кислотно­
сти Н,. 

о - 1,5 - дшаетоксипентав 
Д - тетрагидропиран 
<ê — тетрагидрофуран 

• - диэтиловый эфир 
ния рК, так как ъ разбавленных растворах кислота, где 
проводились вычисления рК, значения всех функций кис-

3 4 лотнос?и практически совпадают ' . 

О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в  

До сих пор основность эфиров исследовалась в основ­

ном методом распределения (см.табл.1). Бросается в глаза 
что согласно данным, полученным этим методом эфиры яв­
ляются значительно иолее слабыми основаниями, чем это вы­
текает из наших результатов (см.табл.1). Это расхождение 
может быть объяснено, если допустить, что эфиры образуют 
в водных растворах минеральных кислот комплексы с гидра-
тированными протонами согласно 1" 3  
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Таблица I 

Значение рК некоторых простых эфиров 

Эфир 
' 1 
аА AV 

OD 

" Значения pKa 

в литера­
туре 

1,3-диоксо-
лан 

Метилаль 
I,2-димето-

ксиэтан 

195 

159 

236 

-0,63^0,14 
-0,43*0*03 

-0,43±0f06 

765 

845 

926 

935 

HO3*7 

нет 
нет 

-3,27 методом Tg 
распределения^ ; 

I,4-диоксан 167 -0,43*0,11 977 

I005 

III3'8 

-3,22 методом 10 

распределения ; 

I,5-днмето-
ксипентан 380 -0,41-0,09 I045 нет 

Диэтиловый 
эфир 

172 -0,47*0,14 956 

969 

I065 

I307 

-0,30 индикатор-тт 
ным методом ; 

-3,59 методом 10 

распределения^ ; 
-4,14 методом tv 

распределения^ ; 
-5,7 косвен-Ti 

ные данные ; 
- 6,2 мето^м14; 

Тетрагид­
ропиран 173 -0,39*0,08 IÏ25 

II53'8 

-2,79 методом 10 

распределения^ ; 

Тетрагид­
рофуран 155 -0,37*0,20 II55 

II73'8 

- 2,08 методом т 0  

распределения^ . 

- 104 -



S.sHgO + н|хн20:= S...HTnH20+(s+x-n)H20 (3) 

В работах 1  Д 2высказана точка зрения, со­
гласно которой использованной нами методикой измеряется 
константа равновесия (3) в условиях практического по­
стоянства активности водьг^' ' 

he[S-8Ho0] 
' рК а рКл= - lg f (4) 

Г [s...HÎnH20j 
В экспериментах распределения Форма по-види­
мому не отличается от s.sH 2o Формы если только число 
молекул воды в комплексе S...H+nH2C достаточно вели­
ко. Однако по мере увеличения концентрации серной кисло­
ты активность воды в среде понижается и происходит по­
степенная дегидратация указанных комплексов: 

S...HÎnH20^=:s...HÎ(n-l)H20 + Н20 ) (5) 

S.. .HÎ(n-l)Ho0 S.. ,нТ(п-2)Н_0+Но0 ] 
2 2 2 ) 

И т.д. до ) 

S...HÎ1H20=: SH* + Н20 ) 

В ходе этого процесса постепенно увеличивается заряд на 
молекуле S, чем обусловливается и рост растворимости 
комплексов s...HÎ(n-j)H20 в водных растворах серной 
кислоты параллельно с уменьшением ( n-j ). Но если 
это так, то полученные методом распределения 1^ значения 
рК„ эфиров не ихеют присваиваемого им физического смыс-

а3 "ГЛ / ла ' . Это становится еще более вероятным, если иметь 
в виду, что как правило эти значения рК &  получены с 
использованием значений функции кислотности H Q< -3, ко­
торые по-видимому практически не отражают протонодонорных 
свойств среды 1^» То же относится и к значению рК а= -6,2^^ 
для диэтилового эфира. Слёдует еще добавить, что резуль­
таты исследования основности диэтилового эфира методом 

весьма плохо описываются функцией кислотности H Q  

и скорее всего говорят в пользу существования равновесий 
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типов (3) и (5). К значению рК &= -0,30^ для диэтилового 
эфира, хотя оно и близко к нашему соответствующему значе­
нию рКд , следовало бы также относиться с осторожно­
стью^,20 е  

Иногда дли оценки основности органических соеди­
нений пользуются величиной смещения инфракрасной полосы 
поглощения - OD группы ( ÄV od ) В дейтерометаноле 
(т.н.метод Горди 7). В табл.1 приведены значения AV Q D  для 
изученных нами простых эфиров, взятые из литературы. 
Можно сказать, что практически нет корреляции между рК^ 
и ДV 0 D  (корреляционный коэффициент г = 0,37). Прежде 
всего это по-видимому связано с узким интервалом изменения 
обоих величин и их относительно небольшой точностью. 
Измеренные нами значения рК^ (как и взятые из литерату­
ры значения 0 D  см.табл.1 ) не коррелируются с соль-
ватационной способностью соответствующих эфиров по отно­
шению к иону Na +  

В Ы В О Д Ы  

1. Кондуктометрическим методом в водной серной 
кислоте изучено комплексообразование между некоторыми 
эфирами и гидратированными протонами пои 20°С. Вычисле­
ны соответствующие константы равновесия (рК^ ). 

2. Полученные константы равновесия (рК^ ) сопо­
ставлены с имеющимися литературными данными об' основно­
сти рассматриваемых эфиров. Обнаруженные при этом расхож­
дения могут быть объяснены с точки зрения комплексообра-
зования между эфирами и гидратированными протонами. 
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S u m m a r y  

The conductometric method described previously1 

has been used for the estimation of the basicity of 

following compounds: diethyl ether, tetrahydrofuran, 

tetrahydropyran , 1,4—dioxane, 1,3-diaxolane, 1,1-di-
aethoxy methane, 1,2-dimethaxy ethane and 1,5-dimethooey 
pentane. The respective pK values are listed in Tab­
le 1 (column 3). It appears very likely that these 

pK-e are the equilibrium constants for reaction (3). 

This means, that the ethers behave in the system 
17 18 H20-H2S04 quite similarly to the carbonyl compounds * , 

alcohols 1 and nitrocompounds. The basicity con­

stants for ethers determined by the distribution method10 

are probably due to desolvation of the complexes 

S...H+.sH?0 as it was suggested for carbonyl compounds12 

and alcohols-1-0. 
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КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ ПР0Т0НИЗАЦИИ 
ЭЛЕКТРОНЕЙТРАЛЬНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ В ВОДНЫХ РАСТ­

ВОРАХ МИНЕРАЛЬНЫХ КИСЛОТ. ПРОВЕРКА МЕТОДИКИ 

Ю.Л.Халдна, Х.И.Куура 
Тартуский гос.университет, лаборатория химической 

кинетики и.катализа 
г.Тарту, ЭССР 

Поступило 13 декабря 1566 

Кондуктометрия является одним из классических 
методов определения констант диссоциации слабых кислот 
и оснований как в воде, так и в неводных средах 1' 2 , 5'^. 
Она применялась при условии, что исследуемое соединение 
диссоциирует в данной среде с образованием ионов. Однако 
в принципе эта методика должна быть применима во всех 
случаях, когда прибавление к данной среде соединения, 
константа диссоциации которого подлежит определению, ве­
дет к сдвигу ионных равновесий, связанному с изменением 
электропроводности изучаемой системы. Так, например, в 
ряде случаев, прибавление электронейтрального органиче­
ского основания к водному раствору минеральной кислоты 
связано с протонизацией ятого основания, что приведет к 
изменению ионного состава среды. Последнее может быть за­
фиксировано кондуктометрически, по уменьшению удельной 
электропроводности изучаемой системы благодаря тому, что 
гидратированные протоны обладают анормально высокой 
электропроводностью, обусловленной т.н. "крокетным" или 
"эстафетным" механизмом передачи протона в водных раство­
рах кислот 2Если протон переходит к молекуле орга­
нического соединения, то он становится неспособным к уча­
стию в указанном "крокетном" механизме и, следовательно 
можно ожидать, что эквивалентная электропроводность ионов 
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ВН +  значительно ниже эквивалентной электропроводности 
гидратированных протонов, т.е. 

^ ВН + <  H zO +  

5 
Удельная электропроводность раствора, полученного 

путем разбавления водой N молей сильной кислоты АН до 
объема , дается уравнением: 

ж  r l o 5= А н^о +  [H30+Ji+ Aa..Mi (I) 

Если при приготовлении вышеуказанного раствора 
из N  молей кислоты АН некоторое небольшое.количество 
воды заменить органическим основанием В так, что общий 
об^ем полученного раствора равнялся бы как и раньше v 1  , 
то удельная электропроводность такого оаствора лается выра­
жением? 

х  г' 1® 5" А  Н,О* LVJŽ* А Д-[А-] 2  (2) 

Попуская, что степень диссоциации кислоты АН 
( оС = I в случае сильных кислот) не меняется под влиянием 
небольшой тюбавки основания В , мы имеем: 

[A']I = [А"]2 (3) 

M = [H.40+]i - ["з°Ъ <»> 
Предполагая, что вышеуказанное добавление к раствору 

вместо небольшого объемя воды соответствующего количества 
основания В не приводит к сколько-нибудь значительным 
изменениям величин A. н  Q+ И А д- мы получим из (I), 
(2), (3) и (4): 3  

(зе г  эе 2)10 3  = (A„ 0+ - AgH+) [вн+] = лК [ в н +] ( 5> 

Если протонизация основания В описывается класси­
ческой схемой Бренстеда и Лоуои 6' 7, то уравнение (5) может 
быть переписано в виде: 
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(*I - X 2) lõ?üA-ho =  =  —  ( 6 )  

t B]0 
+ 4 

где [в]о - стехиометрическая концентрация основания В 

в растворе, h e  - кислотность среды 8  и К я  - константа 
основности основания В 8. В  

Следовательно, влияние, оказываемое небольшими до­
бавками основания В на электропроводность^ водного раст­
вора сильной кислоты ( у ), зависит от кислотности среды 
( he) и  основности соединения В (К_ ). Из уравнения 

В 
(6) можно вычислить численные значения K Q  если определе-

. ав 
ны значения he, у и ДА . Экспериментальное определение 
значений ho и у не связано с большими трудностями, чего 
нельзя сказать относительно дА . В первом приближении 
необходимо допустить, что величина дА = Ан Q+ - А вн+ 

остается практически постоянной при изменении концентра­
ции кислоты АН. Справедливость этого допущения может 
быть до некоторой степени проверена экспериментально : при 
he » Ка^, у s ДА и если значения У в этих условиях 

не зависят от h 0  то действительно там ДА = const . 
Измеряя величину у при разных кислотностях среды, в 
таком случае легко определить значение К д  из уравнения 

_Д_А 

•В " у 

'В 
к а =  h .  (  -  1  )  ( 7 )  

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

Экспериментальная часть работы сводилась к измерению 
сопротивлений хорошо термостатированных (*0,001°С) водных 
растворов и HCl до и после прибавления к ним 
небольших количеств (0,005* 0,5% по весу) исследуемого 
основания В на общую электропроводность водных раст­
воров кислот весьма мало, что вызывало необходимость 
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зафиксировать фон проводимости строгим термостатированием 
раствора. Для этих целей использовался ультратермостат 
У-8 с синхронизованным перегревом ртутного контактного 
термометра 9. Термостатированная иода (- 0,001°) из ультра-
термостата подавалась нагнетательным насосом У-8 в контур 
термостатирования фарфорового сосуда с термоизоляцией 
входящего в комплект ультратермостата У-8 (см.рис.1). 

СО СО 

Рис.1. Принципиальная схема установки для измерения 
электропроводности растворов. 

I - ультратермостат У-8, 2 - термистор ММТ-^, 
3 - контур термостатированной воды из ультратер­
мостата, 4 - ячейка для измерения электропровод­
ности, 5 - Фарфоровый сосуд с дистиллированной 
водой, 6 - процентметр, 7 - переключатель, 8 - ма­
газин сопротивления для измерения электропровод­
ности, 9 - магазин ёмкости для измерения электро­
проводности, 10 - магазин сопротивления для измере­
ния температуры, II - магазин ёмкости для измерения 

температуры. 
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Рис.?. Ячейка для 
измерения электропровод­

ности оастворов с разными 
значениями констант 

СОСУДА. 

I - стеклянный капилляр, 2 - платиновые 
электроды, 3 - датчики для системы пере­
качки раствора, 4 - отводы в систему перекачки 
раствора путем изменения давления. 

Этот сосуд был наполнен водой (8 литров), снабжен 
пластмассовой крышкой и электродвигателем с мешалкой. 
В этом сосуде находилась ячейка для измерения электро­
проводности раствора. Электродвигатели как на сосуде, 
ТАК и на ультратермостате питались стабилизированным 
(УСН-350) напряжением. Флуктуации температуры в фарфо­
ровом сосуде были ниже *Г.Ю~**°с, однако дрейф темпера­
туры в течение ТО часов доходил до 1  5»10~'°С. Для 
учета дрейфа в том же сосуде находился термистор ММТ-6, 
который включился в измерительную схему поочередно с 
ячейкой (см.рис.1). Сопротивления как ячейки, так и 
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термистора измерялись процентметром 1'-' в комплекте с мага­
зинами сопротивления (Р-5Т7) и емкости (P-5I3). Чувстви­
тельность измерительной схемы была около т»юот изме­
ряемого сопротивления. Сосул для измерения сопротивления 
растворов имел конструкцию (см.рис.2), позволяющую рабо­
тать со следующими значениями констант ячейки: 19,80 см" 1; 

-I -Т 205,2 см х  и 3008 см А, в зависимости от электропроводно­
сти измеряемого раствора. Для растворения прибавленного 
органического основания В раствор кислоты нагнетался 
под действием пониженного давления (на 120*130 мм ртути) 
из одного резервуара ячейки в другую и обратно. Нормаль­
но эту операцию повторяли от 6 до 12 раз для растворения 
прибавленного основания. Перекачкой раствора в ячейке 
управлялось сконструированное и построенное нами специаль­
ное программное устройство с датчиками на электропровод­
ность раствора (см.рис.2). 

Величина у (6) может быть вычислена по уоав-
II 12 неникг * 

У = 10* ( Ё £_) (8) 
[В]0 Ro • Д R R 2  

где к - постоянная ячейки (в см~ Т); R« и Rj сопротив­
ления электролита до и после прибавления основания В, 
приведенные к одной и той же температуре ; AR- измене­
ние сопротивления электролита за счет разбавления раство­
ра. При вычислении A R учитывалось только изменение 
объема раствора, обусловленное прибавлением основания В. 
Следовательно, величина ky(k e  + AR) = равна ожидаемо­
му значению удельной электропроводности раствора, если 
разбавление его основанием В равносильно разбавлечию 
соответствующим объемом воды. Экспериментально измеряемые 
значения удельной электропроводности раствора K/R2= Э€2 

оказались меньшими, чем что по нашему мнению обусловлено 
ПРО тонизацией основания В. 
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Результаты провеши методики. Для проверки вышеопи­
санной методики определения констант основности определя­
лись значения рК 0  м-, п- и о-нитроанилинов. Значения 

аВ 
рК 0  для этих оснований определены также путем использо-

аВ 
вания спектрофотометрической методики. 

Зависимость значений у (8) для указанных веществ 
от кислотности соеды (см.вис.3,4) позволяет сделать два вы­
вода. Во-первых, при больших кислотностях среды 
(he 3 5* Kg ), наблюдаемое значение дА = у слабо зависит 

В 
от дальнейшего изменения состава среды, что может служить 
подтверждением справедливости сделанного выше допущения 
о том, что в интервале значений h Q  , где вычисляется 
константа основности (7) ДА. не меняется. Так как дА 
обнаруживает некоторую тенденцию к уменьшению при увели­
чении h Q  , при вычислении К д^ по (7) использовались мак­

симальные значения ДА. (см.таблицу Т). Во-вторых, пои 
небольших кислотностях среды ( h Q« KQ^) из уравнения 

(7) вытекает линейная зависимость между ig у и H Q  с 
наклоном, равным -I: 

lg у = - Н0 + Ркав
+ lg Ду^ = - Н0+ const. (9 )  

Экспериментальная зависимость между Н 0  и i g  у имеет 
действительно линейный характер с наклоном, близким к 
-I (см.табл.1). 

Из табл.1 видно, что значения рК для м-, п- и 
В 

о-нитроанилинов, полученные спектрофотометрическим ме­
тодом и вышеописанным кондуктометрическим методом, доста­
точно хорошо совпадают между собой. Этот Факт является 
весьма важным аргументом в пользу того, что предложенная 
кондуктометрическая методика на самом деле позволяет 
определять значения константы основности (К а  ) электро-

В 
нейтральных оснований. Тем не менее представляет интерес 
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H. 

Рис.3. Зависимость log у от Функции кислотности H Q  

I - м - нитроанилин, 2-м- нитрофенол 

2 

1 

О -• - 4  - 2 + 2 

Рис.4. Зависимость log у от Функции кислот­
ности н 0  

1 - п - нитроанилин 
2 - о - нитроанилин 
3 - п - ниттэофенол 

16. 
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Таблица I 

Сопоставление значений pK Q  , полученных спектро-

Фотометрическим и кондуктометрическим методом 

Значения рК_ Значе­

Исследуе­
мое осно­
вание и 
раствор 
кислоты 

В ние 
Исследуе­
мое осно­
вание и 
раствор 
кислоты 

Темп 
°С 

Спектро-
фотомет-
рическим 
методом 

Кондукто­
метриче­
ским ме­
тодом 

дА ис­
пользо­
ванное 
при вы­
числен, 
рК я  

аВ 

На­
клон 
(9) 

м-нитро-
анилин 

E^jSO^- н 2о 
п-нотро-

анилин 
HCl - Н20 

35 

40 

+2,26*0,02 
13 

+0,9 Т  14 

+2,24*0,11 

+0,90±0,13 

350 

420 -Т,09 
о-нитро-

анилин 
Н^О^- Н20 60 -0,43 14 -0,49*0,20 390 -0,83 
м-нитро-

шенол 
Н^О^- 1^0 35 — -0,2*0,2 240 -0,85 
п-нитро-

фенол 
Н^О^- 1^0 35 - -0,4*0,2 270 -0,80 

выявить, какое влияние оказывают на электропроводность 
водных растворов сильных кислот небольшие добавки веществ, 
по имеющимся данным на протонизующих при умеренных ки­
слотностях, но имеющих строение, близкое к строению ука­
занных выше оснований. В связи с этим были измерены за­
висимости у a f (н о) для м- и п-нитрофенолов (см. 
рис.3, 4). Их кислотной диссоциацией можно пренебречь, 
если измерения выполняются при значениях U Q< +2^. 
Оказывается, что в случае м- и п-нитрофенолов зависи­
мости у * f (HQ) имеют такой же принципиальный характер, 
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как в случае соответствующих нитроанилинов. Однако по 
сравнению с соответствующими нитроанилинами нитрофенолы 
ведут себя как более слабые основания (см.табл.1). Такое, 
на первый взгляд неожиданное повеление м- и п-нитоо-
фенолов легко объясняется, если допустить, что эти соеди­
нения уже в умеренно кислых растворах (Н ^ - I) обра­
зуют продукты присоединения с гидратированнчми протнами, 
выводя их из т.н. "крокетного" механизма электропроводно­
сти 2» 5 , 5: 

S.BH20 + H>xH20^=rS...H+nH20 + (s+x-n) Н20 (ТО) 

Такое объяснение на наш взгляд весьма приемлемо, по­
скольку атомы кислорода гидроксильных (и нитро-) групп 
имеют свободные электронные пары и могут поэтому образо­
вать такие же сильные водородные сбязи с гидратированны­
ми протонами, какие отмечены в случае карбоксильных 

TT Т7 ТЯ соединений- 1  ' . 
Авторы выражают глубокую благодарность В.А.Пальму 

за предложение заняться пазработкой вышеописанной кондук-
тометрической методики и оказанную им помощь в ходе выпол­
нения работы. 

В Ы В О Д Ы  

1. Предложена кондуктометрическая методика для исследова­
ния протонизации электронейтральных оснований в водных 
растворах минеральных кислот. 

2. Зависимость у =^f(H e)(6)чувствительна к изменениям 
строения исследуемого основания и вычисленные из их 
значения нитроанилинов совпадают со соответ­
ствующими значениями , измеренными спектрофотометри-
ческими методом* 

3. Ещё раз подтверждено, что предложенная кондуктомет­
рическая методика позволяет обнаружить также образо­
вание продукта присоединения между исследуемым основа­
нием и гидратированным протоном. 
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4. Предложенная кондуктометрическая методика применима 
к основаниям, обладающим растворимостью не менее 
0,1-0,2 г/л в широком интервале концентраций минераль­
ной кислоты. 
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Summary 

If a equilibrium B+H^0+^=^ BHT + H^O (11) 

occurs, one type of charged particles (H^0+) will 
be substituted for those of another type (BH+). The 

equivalent conductance A ̂  o+)'> ^(BH+)* because 
hydrogen ions migrate large1^ by proton jumps. The 

change in the conductivity of water-mineral acid 

mixture should be proportional to the difference 

^(H 0+)~ ^ (BH+) ̂  equilibrium (11) occurs. 
Therefore, on addition of base В to an aqueous so­
lution of a mineral acid the change in conductivity 

should be proportional to the total concentration 

of the base В and to the degree of its protonation, 

and could be used for determination of the [B]/[BH+J 
ratio.The conductometric values of y were calculated 

from equation (6), where [в] is the concentration 

of the base added,321 is the conductivity calculated 

on the assumption that the only effect of the base 

i s  t h e  d i l u t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n ( a s  w i t h  w a t e r i s  

the measured value of conductivity after the base 

is added, A ̂  o+)~^(BH+) ex*reme value 

of ylo^ reached žt high acidities when base is comp­

letely protonated ( [_BH**JB>> [ВJ), hois the acidity of 

the given acid solution and Kfi is the basicity cons­

tant of the base B. The highes? experimentally ob­

served value of y- lo^ was chosen for A A , 

because the increase of 
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viscosity at high acid contentrations has an adverse 

influence on the y value. The pK value of the base 
B 

В can be calculated by substituting the values obtained 

from equation (6) into equation (7). Plots of lg у 

versus H0 for p—nitroaniline, m-nitroaniline, m—nitro-

phenol and p-nitrophenol are shown in Fig. 3 and 4. 

The first three of these bases aire common indicators 

and their pKR values are determined from spectral data, 

so that the "conductometric" pKg values can be compared 

with the "spectrophotometric" ones in order to verify 

the method described above. This has been done in Table 1. 

For m-, p- and o—nitroaniline the agreement between 

the conductometric and spectrophotometry values is 

excellent. This is taken as a proof that the conducto­

metric phenomena are really related to the protonation 

of these bases, and this should be also true in the 

case of m- and p-nitrophenol. These two bases probably 

form complexes with hydrated protons according to 

equation (lo). 

Conductometric apparature (Fig.l) with a sensivity 

of o.ool % and means of thermostating the conductivity 

cell (Fig.2) to±o.oo2° has been used to achieve the 

necessary precision of the measurements. 
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