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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ 

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

2. Текст должен быть напечатан на белой бумаге стандарт­
ного формата через 1,5 интервала с одной стороны листа 
и занимать шесте с рисунками и таблицами площадь в 
пределах 15,5 см по горизонтали и 23,5 см по вертикали. 

3. Для каждого рисунка необходимо оставить место среди 
текста над соответствующей подписью. Рисунки следует 
приложить четко выполненными на миллиметровой бумаге 
в масштабе 2:1 по отношению к оставленному в тексте 
месту. Рисунки пронумеровать. 

4. Каждая работа должна сопровождаться направлением уч­
реждения, в котором она выполнена , двумя рецензиями, 
актом экспертизы и авторской справкой по стандартной 
форме. 

5. Сборник издаётся на двух языках - русском и английском; 
необходим, поэтому, идентичный русскому текст статьи 
на английском языке. 

6. В английском варианте статьи: 
а) в цифрах вместо запятой следует ставить точку 

(например, 10.5 вместо 10,5); 
б) в заголовке статьи, а также в списке литературы, 

перед последней фамилией ставится "and "; если число 
авторов больше двух, перед "and " ставится запятая; 
все слова в заголовках (например, таблиц) пишутся с 
большой буквы; 

в) следует придерживаться американской транскрипции 
слов, допускающих разнонаписание (например, "ioniza­
tion" f а не "ionisation ", "center ", а не "centre ", 
"behavior ", а не "behaviour " и Т. П.). 

7. Ссылки на литературные источники даются в соответствии 
с правилами РЖ Химия и "Chemical Abstracts". 



8. При ссылках в английском варианте статьи на выпуски 
настоящего сборника, вышедшие до 1974 года, название 
сборника следует писать в виде "Reakts, sposobn. organ, 
soedin.", после 1974 года - "Organic Reactivity ". 

9. Авторы, испытывающие затруднение при переводе на анг­
лийский язык, могут обратиться за консультацией в 
редакцию. 
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УДК 541.127.1.038.2:547.525.5 

ЭФФЕКТЫ СРЕДЫ В РЕАКЦИЯХ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО АРОМАТИЧЕСКОГО 
ЗАМЕЩЕНИЯ. 

I. АЛ КОДИРОВАНИЕ ТОЛУОЛА ИЗОПРОПИЛМЕЗИЛАТОМ В СИСТЕМЕ 
НИТРОБЕНЗОЛ-МЕТ АНСУЛЬФО КИСЛОТА. 

О.И.Качуржж, H.A.Дереза. 

Институт физико-органнчесжой ими * углехжмжж АН УОСР, 
г. Донецк. 

Поступило 20 сентября 1976г. 

Изучено алкилирование толуола изопроижлмезжла-
том в свстеме нитробензол-нетансульфокислота ( I -
-8,6 моль/кг второго компонента) прн 25°С. Начальное 
ооотношенве изомерных щмолов в пределах концентра­
ций метансульфокислоты 1-8 моль/кг остается постоян­
ным: 44,4^ о-, 20,256 м—, 35,456 п-изомера; в более 
кислых средах намечается тенденция к снижению содер­
жания пара-изомера и повышению орте-. В тех же пре­
делах составов относительная ( по бензолу) скорость 
изопропилирования толуола сохраняет в пределах оши­
бок определения постоянное значение kT/J? s= 2,2 to,2. 
Факторы парциальных скоростей замещения в орто-, ме­
та- и пара-положения равны соответственно 2,94^0,34; 
1,34±0,14; 4,95^0,80. Реакция характеризуется нор­
мальной ароматической специфичностью. Практически 
полное отсутствие влияния среды на факторы парциаль­
ных скоростей, отличающее изученную реакцию от суль­
фирования толуола в системе PhNOA-H2SO+, объяснено 
существенно меньшей ролью резонансных и стерических 
факторов в первой реакции по сравнению со второй. 
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Оценки электрофильной ароматической реакционной спо­
собности с использованием теоретических индексов1 , 2  не учи­
тывают влияния факторов реакционной среды. Последние в яв­
ном виде не рассматриваются также при эмпирическом подходе, 
основанном на применении корреляционных уравнений типа Гам-
мета-Брауна, Юкава-Цуно и т.п. Между тем, в последнее вре­
мя стали известны факты чрезвычайно сильного влияния сос­
тава реакционной среды на относительные скорости и на ори­
ентацию в реакции сульфирования3 - 5. В ряде случаев доказано, 
что подобные эффекты среды не сопровождаются изменениями 
кинетического закона, а значит, и механизма реакции, и поэ-

4 5 тому в их основе лежат лишь сольватационные влияния * . 
Применение методов корреляционного анализа позволило 

заключить, что при сульфировании монозамещенных бензола в 
системе серная кислота - нитробензол вариации факторов пар­
циальных скоростей с составом системы обусловлены: а) элект­
рофильной сольватацией, затрудняющей передачу эффектов со­
пряжения заместителя с реакционным центром, б) нуклеофиль-
ной сольватацией, повышающей пространственные требования 
при замещении в орто-положения, в) неспеци^ической сольва­
тацией (влиянием среды, как диэлектрического континуума)5. 

Нам казалось интересным проследить влияние среды в 
других реакциях электрофильного ароматического замещения , 
измеряя относительные скорости и определяя начальную ориен­
тацию в различных по составу системах кислота - слабопро -
тофильный растворитель. В настоящем первом сообщении этой 
серии приводятся результаты изучения алкилирования толуо -
ла изопропиловым эфиром метансульфокислоты (изопропилмези-
латом) в системе метансульфокислота (МСК) - нитробензол. 

Р е з у л ь т а т ы  и и х  о б с у ж д е н и е  

Ориентация при изопропилировании толуола изучалась 
в гомогенных условиях в системах с содержанием МСК от 
1,0 до 8,3 моль/кг при 25°С ( см. табл.1). По ходу реак­
ции отбиралось несколько проб, причем максимальная глуби­
на превращения не превышала 35^. Как видно из данных 
табл.1, даже в системах с максимальной кислотностью в 

зю 



пределах оибок анализа не обнаружено временного хода изо­
мерного состава, что указывает на отсутствие номех со сто­
роны повторного алкюирования, изомеризации и других по­
бочных процессов. 

Таблица I 
Ориентация при изопропилировании толуола в системе 
Ph MQi- CHjSO^H, 25®. 

Время i Изомерный состав цимолов,< Начальная концен­
трация моль/кг реакции, f 

мин. 
МСК , с7н, l'i-ft-rMes ! ; орто- j мета- , пара-

1,0 0,23 0,40 400-6900 43,6*1,5 20,4*0,4 35,9*1,2 
2.7 0,19 0,21 235-600 44,6*0,7 20,1*0,3 35,4*0,6 
5,1 0, Г7 0,17 ПО-390 44,7*1,0 20,2*0,4 34,8*0,8 
7,95 0,17 0,17 ПО 45,0*2,4 19,8*1,0 36,2*1,9 

240 44,3*2,8 20,6*1,3 35,1*2,2 
300 44,8*2,4 19,6*1,0 35,511,9 

Среднее 44,7*1,1 20,0*0,5 35,6*0,9 
8,25 0,15 0,10 60 48,6*6,1 18,9*2,4 32,8*4,1 

120 45,8*3,6 19,7*1,6 34,4*2,7 
197 46,8*2,9 19,3^1,2 34,0*2,1 
300 49,6*3,9 - 18,0*1,4 32,4*2,6 

Среднее 47,7*1,3 19,0*0,5 33,4*0,9 

tr Приведены доверительные интервалы при надежности 0,95 

Рассматривая данные табл.1, можно обнаружить тенден­
цию к увеличению содержания орто-изомера и снижению пара- с 
ростом кислотности системы. Однако, в пределах концентраций 
МСК 1-8 моль/кг изменения изомерного состава оказываются 
статистически не значимыми. Напротив, при переходе к 
системе с 8,25 моль/кг МСК концентрационный ход содержанжя 
орто- и пара-изомеров с надежностью 0,95-0,99 не является 
случайным и имеет то же направление, что и при сульфирова­
нии толуола в системе серная кислота-нитробензол'1. В этой 
же связи интересно отметить, что средний изомерный состав 
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цимолов в системах с 1-8 моль/кг МСК, а именно, 44,4^ о- , 
20,296 м- и 35,496 п~, близок к найденным ранее другими авто­
рами для различных условий изопропилирования (см.табл.2). 
Однако, в литературе имеется по крайней мере один ряд дан­
ных, резко отличающихся высоким значением содержания орто-
-изомера и низким - пара-7. Эти данные получены для гомо -
генного алкилирования в системе IMy H$PÜ4 , вероятно, об­
ладающей весьма высокой кислотностью. Таким образом, ста­
новится весьма вероятным, что намечающаяся тенденция к из­
менению изомерного соотношения в системах, содержащих бо -
лее 8 моль/кг МСК, обусловлена повышением адектрофильной 
активности среды и (или) уменьшением степени нуклеофильной 
сольватации, как и при реакции сульфирования. 

Относительные скорости алкилирования толуола по от­
ношению к бензолу измерены методом конкурирующих реакций 
при 25° в системах с содержанием от 3,0 до 8,6 моль/кг МСК. 
Полученные данные приведены в таблице 3, из которой следу­
ет, что в пределах экспериментальных погрешностей величи­
ны bT/iB в области 4,6-8,3 моль/кг постоянны и равны 
2,2±0,2. 

Таблица 3 
Относительные скорости изопропилирования толуола изопро-
пилмезилатом в системе - ГН3503Н при 25°С. 

Начальная кон- ! l х) ! Число {Начальная î l *) Число 
центрапия МСК, ! -5i_ ! опытов (концентр. ! Лг- '.опытов 

моль/кг I к в } jMCK, моль/кг) j 

3iõ±õ7i i,6±o,l 5 тЖ? гЖГ 7 
4,6-0,1 2,2*1,0 3 7,7±0,2 2,3±0,6 5 
5,0*0,I 2,4-0,3 4 8,3 I,8±0,5 3 
6,0±0,I 2,6±0,3 5 8,6 I,6±0,2 4 
6,3±0,I 2V0±0,6 3 
уУ 
' Доверительные интервалы при надежности 0,95 

Что же касается заметного уменьшения kTJk e  для 
систем с 3,0 и 8,6 моль/кг МСК, то вывод о статистической 
значимости этих изменений должен приниматься с осторожностью 
ввиду малого объема соответствующих выборок (5 и 4 опыта 
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соотв.). Таким образом, можно считать, что факторы парциаль­
ных скоростей сохраняют постоянство в системах с содержани­
ем от I до 8 моль/кг МСК. Их значения приведены в табл.2. 

Применительно к реакциям с низкой субстратной селек­
тивностью ( к числу которых можно отнести и изучаемую) вы­
сказывалось предположение, что скорости замещения лимитиру­
ются стадией ^-связывания6. В тех случаях, когда это спра­
ведливо, оценки реакционной способности отдельных положе­
ний ароматической системы, основанные на данных скоростей, 
будут необстоятельными. Поэтому при проведении подобного 
анализа необходим четкий критерий для отнесения изучаемой 
реакции к одной из двух групп в соответствии со структурой 
переходного состояния лимитирующей скорость стадии: с ло­
кализацией электрофила у определенного углеродного атома 
или же с Т -комплексной. Только для реакции первого типа 
имеет смысл вводить понятие фактора парциальной скорости; 
в дальнейшем они будут именоваться реакциями с нормальной 
ароматической специфичностью. Таким критерием, по нашему 
мнению, не может быть само по себе субстратное отношение 
k/kB » поскольку для различных реагентов изменяется не 
только энергетический уровень переходного состояния, но и 
величина разности энергий переходных состояний для двух 
субстратов(принцип Белла, Эванса, Поляни1). Ранее одним из 
нас*1  было предложено использовать для указанной классифи­
кации признак равенства позиционной и субстратной селектив­
ности, т.е. равенства величин р , вычисляемых по данным 
ориентации . . 

Рор=  б+„-б^ 

и из относительных скоростей 
fab _ fy(b-k/k B- e/o"-/  

Гек ç* G + 

Привлечение данных для мета-замещения к вычислению рск име­
ет тот смысл, что, если принцип линейности свободных энергий 
соблюдается, то именно для мета-замещения во всех случаях 
справедливо простейшее корреляционное соотношение типа Гам-
метовского. 
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Удобно ввести критерий еоги кршерии + + / г 
г/ о /п - 6 п-6 м <9 tn 
/ - /сур 0 ?  б* Ц2 У»п-/%м- 9  

который имеет значение, равное единице для реакций с нор­
мальной ароматической специфичностью и меньшее ( до _оо) 
для реакций с пониженной специфичностью. Если вычисленная 
величина значительно превышает единицу, можно подозревать 
неточность исходных экспериментальных данных. Учитывая, что 
по экспериментальным данным средней точности величина % 
может быть вычислена с точностью до О,3-0,4 С если только 
tq не близок к нулю), большинство реакций изопропияиро-
вания, приведенных в табл.2, в том числе и изучаемая, отно­
сятся к группе с нормальной специфичностью. 

Таким образом, на основе полученных результатов 
можно констатировать, что при изопропилировании толуола 
изопропилмезииатом в системе нитробензол - метансульфокмо­
лота ( 1-8 моль/кг второго компонента) как относительные 
скорости реакции, так и изомерный состав монозамеженных в 
пределах экспериментальных погрешностей не зависят от со­
става системы. В этом отношении изучаемая реакция сущест­
венно отличается от реакции сульфирования толуола в системе 
PbJ/O z  - H2SÛ4 . Для объяснения этого факта надо принять во 
внимание следующее. Во-первых, абсолютная величина р для 
изопропилирования намного ниже, чем для сульфирования (-2Л 
и -10,2 соответственно), а это, как известно , указывает 
на соответственно пониженный вклад резонансных взаимодейст­
вий в акте замещения. Во-вторых, поскольку величина о-/п-
отношения при изопропилировании толуола равна I,25, а при 
его сульфировании в указанной системе находится в пределах 
0,04-0,76 \ т.е. значительно ниже, можно думать, что про­
странственные требования при замещении орто-положений для 
изопропилирования меньше, чем для сульфирования. Обе эти 
причины и обуславливают малую чувствительность реакции изо­
пропилирования к эффектам специфической сольватации, о ко­
торых говорилось в начале статьи. 
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Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь  
Методика постановки опытов по измерению относитель­

ных скоростей была следующей. В цилиндрический реакционный 
сосуд, снабженный термостатирующей рубашкой и притертой 
пробкой, вносилось определенное количество раствора 99,7%-
-ной метансульфокислоты в сухом нитробензоле^. После уста­
новления теплового равновесия в раствор впрыскивалась смесь 
бензола, толуола и изопропилмезилата ( ароматические субст­
раты обычно в равномолекулярных количествах), после чего 
содержимое сосуда перемешивалось встряхиванием и выдержива­
лось при 25° в течение времени, необходимого для прохожде­
ния реакции на 30-5056 ( по толуолу). Непосредественно пе­
ред остановкой реакции в реакционную массу впрыскивался 
нитробензольный раствор п-ксилола, использовавшегося в ка­
честве внутреннего стандарта для количественного определе­
ния бензола и толуола. Реакция останавливалась добавлением 
2056-ного раствора едкого натра до нейтральной реакции при 
перемешивании и охлаждении льдом. Органический слой отде­
лялся от водного, сушился хлористым кальцием и анализиро­
вался методом Г1Х (3-м набивная колонка с 2t полидиэтилен-
гликоль-глутарата на хромосорбе Р, 78°, детектор пламенно-
-ионизационный). Содержание бензола и толуола в смеси оп­
ределялось методом внутренней нормировки по высотам пиков 
с калибровочными коэффициентами. Точность отдельного опре­
деления % отн. Каждая смесь анализировалась 4-6 раз. Рас­
чет субстратного отношения производился по формуле: 

kr/k, = ^(Сгг/С„усд(с, т/Си) 
где С,.,, и C g 0  -начальные концентрации толуола и бензола со­
ответственно; С т т  и С6Т  - конечные их концентрации. 

Аналогично ставились опыты для определения изомер­
ного состава цимолов ( понятно, что в качестве субстрата 
брался лишь один толуол, а внутренний стандарт не вносил­
ся). Г1Х-анализ производился с использованием капиллярной 
колонки 50м/0,Змм со скваланом при 90°, газ-носитель-ге­
лий, давление на входе колонки 1,3 атм. По результатам 
анализа искусственных смесей изомерных цимолов точность 
отдельного определения составила 956 отн. 

316 



Для получения 99,7&-ной метансульфокислоты препарат, 
синтезированный по методике*3, перегонялся в вакууме при 
2 мм рт.ст. Состав препарата контролировался кондуктометри-
чески ( X 25=Ii6'IO""2om*"*cm"**). 

Изопропилмезилат получен по методике*'1, очищался фрак­
ционным вымораживанием П^1,4172, ТПЛ5-6°С. 
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СУЛЬФАТИРОВАНИЕ АШкШШШ СПИРТОВ 
КОМПЛЕКСОМ СЕРНОГО АНЩЩА С ТРИБУ ТИПАМИНСМ В 

СРЕДЕ СПИРТА. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ. 

В.К.Паршиков, Б.В.Пассет, Н.В.Копеина 
Ленинградский химико-фармацевтический институт 
Поступило 21 сентября 1976г. 

Исследована кинетика сульфатирования али­
фатических спиртов комплексом sOg'NBug в 
среде спирта. Установлена корреляционная 
зависимость между константами скоростей 
сульфатирования и индукционным константа­
ми (при 20°С) заместителей. На основании 
результатов исследования предложен SN 2 ме 
ханизм реакции сульфатирования. 

Несмотря на широкое применение комплексов сер­
ного ангидрида с третичными аминами для сульфатирова­
ния различных гвдроксилсо держащих соединений * в лите 
ратуре отсутствуют количественные характеристики это 
го процесса. Целью данной работы было исследование 
сульфатирования алифатических спиртов комплексом 
SOg-NBug. В условиях избытка спирта взаимодействие 
описывалось кинетическим уравнением первого порядка 
по комплексу S03*NBu3 для псевдомономолекулярных реак 
ций ^ . При рассмотрении близких по возможному меха -
низму реакций было отмечено, что значения термодина­
мических и кинетических параметров щелочного гидроли­
за в водной среде комплексов серного ангидрида с тре­
тичными аминами (энергия активации Г7*19 энтро­
пия - I5+-I6 э.с., первый порядок по комплексу, первый 
по иону гидроксила) ^>4,5 весьма близки к полученными 
нами (табл.1). 

Щелочной гидролиз комплексов серного ангидрида 
третичными аминами рассматривается авторами ^, как би 
молекулярный, протекающий по SN 2 механизму, где в ка 
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честве нуклеофильного реагента выступает ион гидроксила. 
Полученные нами значения констант скоростей сульфатиро­

вания алифатических спиртов нормального строения подчиняются 
корреляционному уравнению Тафта ^ : 

= (-4,369+0,ОШ + (-4,248+0,036X5, 
где: К - константа скорости сульфатирования соответствую­

щего спирта при 20°С; 

б' - индукционная константа алифатического радикала. 

Таблица I 
Кинетические и термодинамические параметры 
реакции сульфатирования алифатических спиртов 

комплексом SO *Nßu 

ППМПФИ • 
кю°с у20°С у30 0С Е _дд * Vliripi 

г-моль~*.сек~* 

"Ь (—( ккал 
моль э.е. 

I. Метанол - 4,21+0,06 - -

2. Этанол - II,3*0,1 - - -

3. 1-Пропанол 4,85+0,02 13,1+0,4 24,4+0,3 15,5+0,3 19,1+0,9 
4. 2-Пропанол 1,94^0,01 5,55+0,08 15,1+0,1 17,9+0,2 18,8*0,7 
5. 1-Бутанол 4,78+0,06 15,3*0,2 40,4+0,4 16,4+0,2 14,4+0,6 
6. 2-Метил- 2,76+0,04 8,03+0,15 21,5*0,2 18,1+0,4 17,5+1.1 

1-пропанол 
2,76+0,04 8,03+0,15 21,5*0,2 18,1+0,4 17,5+1.1 

7. 2-Бутанол 1,18+0,01 4,07+0,09 11,5+0,1 19,6+0,3 13,7+1,0 
8. 1-Пзнтанол 7,08^0,06 21,1+0,4 59,1+0,6 18,^0,2 17,9*0,7 
9. З-Метил- _ 21,6+0,7 _ _ 

1-бутанол 
21,6+0,7 

Ю.З-Метил- - 5,06+0,9 - - — 

2-бутанол 
II.1-Гексанол - 35,5+0,9 - -

1 
(Значение индукционной константы для R=CßHj3 вычисляли по 
формуле (0*СН2К. = - 0,100 + б*R). 

Найден коарфициент корреляции & = 0,988 со стандарт­
ной величиной отклонения S = 0,045 прир*= -4,240+0,036. От­
рицательный знак J) * в нашем случае, где за субстрат принят 
спирт, свидетельствует о электроф ильной атаке комплексом 
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4P. 

ЧТ Xž g? 
Рис.2. Корреляция между б и логарифмами констант 

скоростей реакций соответствующих спиртов 
(номера точек соответствуют порядковому но­
меру спирта в табл.!) 

или при рассмотрении комплекса как субстрата - нуклеофиль-
ной атаке спиртом. Известно ^ , что абсолютная величина р* 
зависит от степени ионности переходного состояния, которая 
определяется изменением электронной структуры в области ре­
акционного центра (в данном случае - кислород спиртового 
гидроксила). Значение р*« |4,î4l характерное для довольно 
значительной степени ионности переходного состояния ^ (для 
гомолитических реакций p*=0-ïl,5, для чисто ионных р* = 
*10412) свидетельствует о возможности участия спирта в пе­
реходном состоянии в форме алкоксианиона, который образует­
ся вследствие автопротолиза ^ . Единственным конечным про­
дуктом сульфатирования в исследованных условиях является 
четвертичная триалкиламмонийная соль алкилсульфоэфира ^ . 

На основании приведенных данных можно предположить, 
что реакция сульфатирования алифатических спиртов комплек­
сом S03-NBu3  в среде спирта протекает по следующему меха­
низму: 
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где«он = мо'*ли0нг ; 

J&O't S03-Nßtt3 — i AU 0 >Ж flSOjV&j; 

N6u, * ju 0H a  — JUH +Ш% ; 

JI&OilV+HNßu, - LM OSO/] НЫВ«*-, 

Лимитирующей стадией, очевидно, является нуклеофильная 
атака алкоксианионом, имеющего „ <§* заряд атома серы комп­
лекса по SN2 механизму. 

Следует отметить, что спирты изо-строения, имеющие за­
меститель в <*• -положении относительно спиртового гид-
роксила, и вторичные спирты сульфатируются несколько мед­
леннее (табл.1), что можно объяснить стерическими препят­
ствиями при образовании переходного состояния. Полученные 
термодинамические параметры свидетельствуют в пользу общ­
ности предлагаемого механизма для всех исследованных спир­
тов. 

Экспериментальная часть 
Кинетику сульфатирования в интервале температур IO-; 

-s30°C контролировали по увеличению содержания алкилсуль-
фоэфира в реакционной массе, которое определяли неводным 
потенциометрическим титрованием в ацетоне спиртовым раст­
вором ВаОН, с электродами JîqCI-Pt. Точность определения 
+0,5#. Исходная концентрация комплекса SOg'NB^ составляла 
0,1 г-моль/литр. Температуру поддерживали в пределах 
+0,05°С. Очистку спиртов проводили по известной методике11 

до соответствия литературным данным. Комплекс S03«HBu3 по­
лучали аналогично ^ . Комплекс S03*KBu3 и выделяемые из 
реакционной массы четвертичные трибутиламмонийные соли ал-
килсульфоэфиров характеризовали элементным анализом, ИК 
спектрами, а комплекс S03'NBug еще и температурой плавле­
ния . Расчет термодинамических и кинетических парамет­
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ров и коэффициентов корреляционного уравнения проводился 
по методу наименьших квадратов. Погрешность определения 
энтропии и энергии активации рассчитывали по формуле, при­
веденной в монографии 12  . 
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УДК 547.525.2:541.127 

О СООТНОШЕНИИ мета- И паренИЗОМЕРОВ В РАВНОВЕСНЫХ 
СМЕСЯХ ДИЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗОЛА 

В.А.Козлов, А.Н.Иванов, В.А.Пальм 

Ивановский химико-технологический институт, 
Иваново - 460, ул. Ф.Энгельса - 7. 
Тартуский государственный университет, 
Тарту, ул. Юликооли - 18. 

Рассмотрено равновесие мета- и пара-изомеров диза-
мещенных бензола в газовой фазе и слабосольватирующих 
средах. 

Обработка экспериментальных данных показала, что 
соотношение мета- и пара-изомеров в равновесии опреде­
ляется в пределах погрешности только эффектом прямого 
полярного сопряжения пара-заместителей. В случаях от­
сутствия такого сопряжения равновесие определяется ста­
тистическим фактором (Kjyj/jj = I, См]р/[П]р = 2). От 
указанной общей закономерности отклоняются точки фтор-
толуолов и фторэтилбензолов по неустановленным причи­
нам. 

Осуществлена оценка константы резонансного взаимо­
действия через п-фениленовую группировку. Используя в 
качестве резонансных постоянных заместителей шкалы 

значение около 1,4 ккал/моль и 7,0 ккал/моль, соответ­
ственно. Оценена резонансная проводимость п-фенилено-
вого фрагмента, равная ~ 0,035. 

Поступило 28 сентября 1976г. 

é а \ ДОЯ этой величины получено 
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Классические правила ориентации*, как известно справед­
ливы только при кинетическом контроле реакции. Для случая 
термодинамического контроля А.А.Спрысковым было сформулиро­
вано второе правило ориентации2, согласно которому в равно­
весных смесях дизамещенных бензола преобладает мета-изомер. 
Однако это обощение является качественным и, кроме того, не 
может, например, объяснить аномально низкое содержание мета-
изомера (до 40%) в равновесных смесях фторбензолсульфокис-
лот^. 

В связи с этим целью настоящей работы явилась попытка 
выявить возможную количественную форму зависимости соотно­
шения мета- и пара-изомеров в равновесных смесях дизамещен­
ных бензола от параметров, характеризующих заместители. 

Указанная проблема уже обсуждалась в литературе. Так, 
например, в работе Хайна4 предложено уравнение, связывающее 
константу равновесия К^д с б -константами заместителей. 

^  0 ) 5 К м у ^ = " С и ' 6 А 1 . б ^ - Т Г л  ( б п - 6 п У С 1 )  

При выводе этого уравнения автор допускал, что часть 
свободной энергии мета-изомера (энергия ароматического коль­
ца, четырех С-Н связей, энергии заместителей и их взаимодей­
ствия с бензольным кольцом) такая же как у пара-изомера (сок­
ращение аддитивных составляющих). Изменение свободной энер­
гии реакции (2) X X 

à, — О 
У 

должно включать тогда только различие в свободной энергии 
полярного взаимодействия заместителей у мета- и пара-изоме­
ров. Величины (a,*, и 6п были вычислены Хайном вновь и нес­
колько отличаются от гамметовских б , - новые пара­
метры, введенные им. 

Экспериментальной проверки уравнения (I) до сих пор не 
последовало. Наши попытки обработать литературные данные по 
равновесным составам дизамещенных бензолов, используя урав­
нение (I), показали, что установленная Майном зависимость не 
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соблюдается в рассматриваемой реакционной серии (2). Это и 
не удивительно, поскольку уравнение (I) основано на пред­
посылках, соблюдение которых заведомо маловероятно. Во-пер­
в ы х ,  в в е д е н и е  п р о и з в е д е н и й  и  & п л о г и ч е с к и  
противоречиво, поскольку величины 6/ч и бп характеризу­
ют не сами заместители У и У , а соответствующие м-
или п-замещенные фенилы. Поэтому указанныё произведения бы­
ли бы справедливы в случае рассмотрения равновесия между 
м,м'— и п,п#-дизамещенными бифенильными производными. Во-
вторых, коэффициенты перед произведениями 6/76*7 и 
предполагаются идентичными, что также ничем не обосновано. 
Этим, например, заранее исключается возможность, что равно­
весие определяется только членом, пропорциональным произве­
дению . 

В действительности полярное взаимодействие заместителей 
через бензольное кольцо может быть представлено как сумма 
следующих независимых составляющих: чисто - индукционный 
вклад, влияние полярного резонанса заместителя X с фениль-
ным ядром на индукционное взаимодействие заместителя у с 
Х-звмещенным фенилом и наоборот ; и полярный резонанс между 
заместителями X и У , опосредованный п-фениленовой 
группировкой. Для м-дизамещенных фенилов последний вклад 
должен равняться нулю. В случае свободной энергии X V -ди-
замещенного бензола это приводит к следующему уравнению для 
неадцитивной составляющей: 

A Fx^bs; = oi *2 *6(Г/6су; + 

+ (6R.(x)6(yj + <Zl(y)<o(x) ) + (3) 

о ^ C+J (_-) С-> \ 

+ «С (бцщбцм +^R.(x;6iL(vj y) 

где : Fх,у (.вз; - суммарная свободная энергия взаимодейст­
вия заместителей X и У через фениленовый фрагмент; L -
индекс взаимного положения заместителей X и У (м- или 
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* 
n-); zž^ - индукционная проводимость соответствующего фени-
ленового фрагмента; Zf" - коэффициент трансформации резо­
нанса заместителя с бензольным кольцом в соответствующий 
вклад в величину ; 2^"^- резонансная проводимость фе-
нияеновой группировки; cL - универсальная постоянная индук­
ционного взаимодействия; - универсальная постоянная ре­
зонансного взаимодействия между резонансными донорами и ак­
цепторами, непосредственно примыкающими друг к другу; <оХ -
индукционные постоянные заместителей; - резонансные 
постоянные заместителей, отражающие их способность изменять 
индукционные постоянные замещенных фенилов в результате по­
лярного резонанса между заместителем и бензольным кольцом; 

fi £~) - постоянные, характеризующие заместители в ка­
честве резонансных доноров и акцепторов, соответственно, в 
случае прямого полярного резонанса между ними. 

Исходя из уравнения (3) свободная энергия пара-мета-пре­
вращения для дизамещенных бензолов равна: 

П,М M п 
А |-ку = Гх^у с в з) - Fx,y(Bs) -

= с<,* - ̂n)£cZéc*J + (4) 

+ cL* (žM ~2p)^M?)̂  

С зачетом статистического фактора 2 в пользу м-изомера для 
констант равновесия должно соблюдаться следующее соот­
ношение : 

= 8t2.-^ Рх^МДзRT (5) ^м/п=Л: 

В таблице I приведены экспериментальные данные по соот­
ношению мета- и пара-изомеров в равновесных смесях дизаме­
щенных бензола. Следует отметить, что здесь учтены лишь те 
составы равновесных смесей, которые были достигнуты в газо-
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БОЙ фазе или слабосольватирующих средах, где влиянием эф­
фектов сольватации на изменение свободной энергии реакции 
(2) можно пренебречь. Приведены также данные по равновесным 
составам сульфокислот (  24-29), достигнутых в 80-90% сер­
ной кислоте. Несмотря на то, что концентрированная серная 
кислота обладает сильными протонодонорными свойствами, по 
отношению к слабоосновным ароматическим сульфокислотам она 
ведет себя как слабосольватирующая среда. Сульфокислоты на­
ходятся в 80-90% серной кислоте в недиссоциированном24 и в 
непротонированном25 виде. 

В случае образования донорноакцепторных комплексов ком­
понентов среды с П -электронной системой бензольного яд­
ра26 или с заместителями, стоящими в бензольном ядре, рав­
новесный состав продуктов изомеризации определяется термо­
динамическими характеристиками комплексов, а не свободных 
молекул. Эти случаи следует отнести к другой реакционной 
серии, и в настоящей работе они не рассматриваются. 

Анализируя данные таблицы I, можно заключить, что рав­
новесное соотношение мета- и пара-изомеров мало зависит от 
температуры. Так, например, при изменении температуры от 
300°К до 1500°К равновесный состав ксилолов в газовой фа­
зе7 изменяется от (орто - 16,4%, мета - 59,8%, пара - 23,80) 
до (орто - 30,4%, мета - 48,4%, пара - 21,3%), а соотноше­
ние мета/пара до 2,3. Аналогичное положение наблюдается и в 
слабосольватирующих средах, например, в случае диалкилбен-
золов диг '•енбензолов , а также сульфокислот3. 

Для них величины остаются в пределах погрешнос­
ти практически постоянными в исследуемом интервале темпера­
тур и в различных растворителях. Это позволило нам исполь­
зовать для построения корреляционной зависимости эксперимен­
тальные данные, полученные в разных условиях. 

Проверка соблюдения уравнения (4) для приведенной в таб­
лице I совокупности данных осуществлялась в форме: 

^ U/n = + a2(£ßx*j6cyj+£uyj6oo)+ 

+ Яз (б £ R.00 + б ЛОО 6(Lii) ) ( 6  ) 
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Используемые значения постоянных заместителей приведены 
в таблице 2. В качестве величин <эц, использовались значе­
ния S'il = -0,1 j ̂ -X » гДе Sm-x - разность химических 
сдвигов п- и м-замещенных фторбензолов^. В качестве и 
£ л (~J использовались величины £ (Г>= и & ° * 
так и величины -0,1 [ . Для использовались значения» 
вычисленные из pKfi замещенных уксусных кислот2®. Для алкаль-
ных заместителей принимали €>*" = 0 2^. 

Данные обрабатывались на -ЭВМ "Наири-2" с использованием 
специально составленной программы для множественного рег­
рессионного анализа с автоматическим исключением как статис* 
тически незначимых точек, так и шкал аргументов. Параметре 
уравнения (6), полученные в результате обработки,приведены 
в таблице 3. 

Установлена неотличимость от нуля коэффициентов aj и ag. 
При этом на уровне £ = 0,95 критерия Стьюдента оказались 
исключенными точки (х = F , У = СНД), (х = F , У = CgH )̂, 
( X = сн3, У = сн3), (X = С2Н5, У = ßr ) И ( X = CgHg, у =С1). 
Следует отметить, что отклонение фтортолуолов и фтор-
этилбензолов значительно превышает оценку погрешностей, вызе­
ванных ошибкой в определении изомерного состава, наложением 
деструктивных процессов, влиянием температуры, а также не­
идеальностью реакционных систем. 

Статистически значимым оказался только член 
аз iß и*) Cucv; •+ g R.0V б Ну) ) 

Поскольку из числа резонансных акцепторов в имеющейся 
выборке заместителей присутствует только один (-SО3Н), то 

уравнение (6) фактически редуцируется к следующему виду: 

Ч (5о$н;£их; — ш) (7} 

Уравнение (7) означает, что для Х-замеуенных сульфокислот 
должна соблюдаться простая пропорциональность между величи­
нами io^, И величинами резонансных постоянных замести­
телей X, а в случае всех других пар X и У статистически по­
правленные значения неотличимы от единицы. Как видно из 
таблицы I, последнее действительно верно для подавляющего 
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большинства соединений, в которых как X, так и У явля­
ются резонансными донорами. 

Графическая иллюстрация соблюдения уравнения (5) пред­
ставлена на рис. I. 

Из рис. I и таблицы 4 видно, что лучшая линейная корре­
ляция наблюдается при использовании в качестве резонансных 
постоянных заместителей шкалы -0,1 Sм-х • Соответствующая 
величина ад позволяет оценить константу резонансного взаи­
модействия заместителей через п-фениленовую группировку 
(принимая Т = 400°К) 

= 2,3RT-a3 

= 2,3 RT'3,8338 » 7,0 (ккал/моль) (в шкале 
б Г ) 

= 2,3 R.T'0,7450 »1,4 (ккал/моль) (в шкале 
-од S «Л ). 

Таблица 4 

Параметр уравнения (5) * 

ш 
пп 

Шкалы 
замести­
телей 

а3 S s/скд Г 

I -o.inš-x* 0,7450^0,0567 0,0456 0,4069 0,9528 

2 3,8338^0,6607 0,0977 0,8713 0,7604 

# Машинной обработке подвергались точки 24-29 табл. I. 

Используя приближенную величину константы резонансного 
взаимодействия непосредственно связанных резонансных доно­
ров и акцепторов ( ~40 ккал/моль в шкале -0,1 [ £ 3®) 
можно оценить резонансную проводимость пара-фениленового 
фрагмента ~ 0,035. Эта величина, примерно, в три 
раза меньше индукционной проводимостью указанного структур­
ного фрагмента . 



_ at±) 
К сожалению, оценка величины носит ориенти­

ровочный характер, вызванный ограниченным набором резони­
рующих пар заместителей. В качестве акцепторного заместите­
ля в используемой совокупности данных встречается только 
сулъфогруппы. Расширение набора резонирующих пар замести­
телей в бензольном ряду за счет увеличения как доноров, 
так и акцепторов встречает в настоящее время значительные 
трудности экспериментального характера . 
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РЕАКЦИЯ МЕТИЛПРОПАНАЛА СО СПИРТАМИ. Часть I 

В.Махачек, В.Штерба 

Кафедра органической химии, Химико-технологичес-
кий институт, г. Пардубице, ЧССР 

Поступило 7 октября 1976г. 

Изучена реакция метилпропанала с пятью 
спиртами. Определены константы равновесия 
образования полуацеталей. Величина константы 
равновесия понижается с увеличением развет­
вления у ob -углерода спирта. Образование полу­
ацеталей подвержено общему кислотно-основно­
му катализу. Кинетические измерения проводи­
лись в ацетатных буферах или в растворах 
кислот. 

Изучению кинетики реакций альдегидов с водой уделялось в 
литературе значительное внимание1. Присоединение воды обрати­
мо, и нынешние результаты свидетельствуют о том, что активи­
рованный комплекс имеет циклическую структуру (I) и кроме 
реагирующей молекулы воды включает также более далекие моле­
кулы воды2. Поскольку один из водородных атомов каждой моле­
кулы воды в образование циклического комплекса не участвует, 
подобное поведение можно ожидать также при присоединении 
спиртов к альдегидам, приводящем к полуацеталям. 
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Целый ряд конденсационных реакций альдегидов, например, 
с аминами, проводится в спиртовых растворах и на их ход влия­
ет одновременно протекающее образование ацеталей. Несмотря 
на это, изучению кинетики3,4 и равновесий5 при образовании 
полуацеталей уделялось мало внимания . 

Поэтому мы определили константы скорости и равновесия 
реакций изобутыральдегида со спиртами с повышающимися стери-
ческими требованиями на oi -углероде: метанол, этанол, 2-
пропанол, трет, бутиловый спирт и 1-бутанол. 

Экспериментальная часть. 

Технический метилпропанал дйя.жцг[н ректифициро­
вался в атмосфере аргона. Фракция, кипящая между 61,0 -
61,5°С хранилась в автоматической бюретке в атмосфере аргона. 

Метанол и 2-пропанол ч. д.а. больше не очищались. 96%-ный 
этанол сушился дистилляцией с натрием и хранился над молеку­
лярными ситами Налсит 4.Трет, бутиловый спирт, продажный преп., 
очищался и сушился сперва вымораживанием, потом дистилляци­
ей средней фракции с натрием. I-бутанол (химически чистый) 
дистиллировался и собиралась средняя фракция. 

Метанольные ацетатные и хлорацетатные буфера были полу­
чены смешиванием свежих I M растворов кислот в метаноле с 
0,5 M CH-jONa . Подобным образом были получены ацетатные бу­
фера в этаноле. Ионная сила реакционных растворов приводи­
лась к величине 0,05 прибавлением раствора Lici в соответ­
ствующем растворителе. В остальных спиртах реакции иссле­
довались лишь в присутствии уксусной или хлоруксусной кис­
лоты без прибавления солей и дополнения ионной силы. 

Кинетические измерения проводились при 20°С на приборе 
ВСУ-2П Цейсс. К 10 мл буфера или раствора кислоты прибавля­
ли из автоматической бюретки I каплю метилпропанала. 
Часть раствора перевели в I см-кварцевую кювету в термостати­
рованном блоке спектрофотометра. Убыль альдегида наблюдалась 
при 300 нм . Константы скорости псевдомономолекуляршх реак­
ций вычислялись из зависимости iog(Dt - DoJ от времени. 
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Константы равновесия К образования 
вычислены из уравнения (I) 

Г(СНо)оСНСН'0К] 
L Зу2 N0HJ D0 - D 

К = = 

|(СН3)2СНСН=0 J D - Ds 

где Dg оптическая плотнрсть соответствующего раствора 
буфера ,без прибавления метилпропанала, a DQ получена эк­
страполяцией зависимости log(Dt - d^k нулю времени. 

Отношение концентраций метилпропанала и полуацеталя 
в метаноле и его зависимость от температуры определялись 
также посредством протонного ядерного магнитного резонанса. 
Измерялись спектры 10%-ного раствора метилпропанала в 
метаноле с гексаметилдисилоксаном в качестве внутреннего 
стандарта на приборе Тесла БС 487 А при 80 Мгц. Отношение кон­
центраций было получено интегрированием сигналов метильных 
групп альдегида и полуацеталя. Измерения проводились при 
25,35 и 45°С. дН реакции образования полуацеталя была вы­
числена обычным способом согласно уравнению Вант-Тоорора. Эк­
страполяцией была получена величина К для 20°С и пересчита­
на для разбавленных растворов на основании зависимости К от 
концентрации метилпропанала , определенной при 25°С. 

Результаты и обсуждение. 

Зависимость log(Dt - d^) ОТ времени при реакциях ме­
тилпропанала в водных и спиртовых буферах и спиртовых 
растворах кислот была во всех случаях линейна до глу­
бин реакции не менее 80 - 90%. Величина dw уста­
новленная по истечении 7-8 полупериодов в ходе нескольких 

следующих полупериодов не изменялась или незначительно пони­
жалась. Из этого очевидно, что реакция имеет I порядок по 
альдегиду и что при использованных кинетических условиях 
на вычисленные величины констант скорости и равновесия не 
влияют побочные или последующие реакции. В конечной 
смеси всегда содержались как исходный метилпропанал так 

полуацеталей были 

(1) 
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и полуацеталь. Измеряемая константа скорости к явля­
ется, следовательно, суммой констант скорости образования 
и распада полуацеталя КЕХР = К1 + к_^ (А) 

(СН3)20НСН=0 + ROH (СН3)2СНСН(УД » (А) 
к-1 

где R - СН3, С^, СН(СН3)2, С(СН3)3 ияи СН2СН2СН2СН3. 
Константы скорости кехр возрастают линейно с концент­

рацией буфера и его отдельных составных частей, иногда и с 
концентрацией лиониевого или лиатного иона растворителя. 
Это значит, что, как и у изученных до сих пор гидратаций 
альдегидов1, образование и распад полуацеталей метилпро­
панала подвержены общему кислотному и основному катализу. 
Экспериментальная константа скорости ке яв_ 
ляется, таким образом, суммой каталитических констант ско­
рости, умноженных на концентрации отдельных катализаторов 
(2), kQ - константа скорости реакции, катализованной раст­
ворителем ; концентрация растворителя включена в kQ : 

keip - ko + + кндМ + kR0[H0-] + к JA-] (2) 

В метаноле и этаноле, где кинетические опыты проводились 
в буферах, были получены отдельные константы скорости для 
разных катализаторов способом, описанным в литературе®. 
В 2-пропаноле, I-бутаноле и трет, бутиловом спирте, где 
растворимость солей очень мала, реакция изучалась только в 
присутствии кислот, и были получены константы Кдд. В 
трет, бутиловом спирте нельзя было проводить кинетические 
измерения, поскольку в этом растворителе переходит в полу-
ацеталь максимально 3% метилпропанала. 

Относительно надёжные величины kQ были получены лишь 
в метаноле экстраполяцией к нулевой концентрации буфера и 
ионов ff1". В этаноле нельзя было этим способом получить kQl 

ввиду слишком большой разницы между экспериментальными 
константами скорости и kQ.В этаноле, 2-пропаноле и 1-бута-
ноле были получены весьма приближенные оценки kQ 

исследованием реакции в чистых растворителях. Эти величины 



представляют верхний предел, поскольку малейшее количество 
любого основного или кислотного загрязнения существенным 
образом ускоряет реакцию. 

В таблице I приводятся также величины констант равнове­
сия К, полученные из кинетических испытаний в предположе­
нии, что абсорбция полуацеталей при 300 нм пренебрежимо ма­
ла. Оправданность этой предпосылки подтвердилась определе­
нием константы К из ЯМР спектров для метанольных растворов. 
Константы, определенные обоими методами, в рамках экспери­
ментальных ошибок совпадают. 

Величина дН для образования полуацеталя в метаноле, 
полученная при помощи ЯМР, составляет 5,6*0,7 ккал/моль. 
Это практически совпадает с тем, что получено таким же мето­
дом для реакции метилпропанала с водой7, хотя величина К 
для воды в 10 раз меньше. 

Таблица I 
Константы равновесия К и скорости кНД1, кнА2» kAi 
(1 mol""1 s"1) и к0 С а""1 ) для реакции метилпропанала 
со спиртами, кэтализованной уксусной (I) и хлоруксусной 
(2) кислотами, ацетатными ионами и некатализованной 
реакции при 20°С. 

R кЫА1*1°2 ^2.10 V1°2 V1°4 К а 

СН3
б'в 0

0
 

С
П

 

7,3*0,4 28*2 1,8*0,4 11*1 г 
сн3сн2 5,0*0,4 4,3*0,5 0,25 4,95*0,15 
(СН3)2СН 2,5*0,1 7,8*0,1 0,03 1,14*0,04 
СН3(СН?)3 12,5*1,0 7,0*0,3 0,2 5,1*0,3 

d К для трет, бутилового спирта при 25°С равно(2,7^0,6) Ю-2 

6 кн = ( 1,3-0,2).Ю5 1 .mol"1 а"1 ; 
в косн = (5,0*1,5).Ю4 1 .mol"1 а"1 ; 
г К, вычисленное из спектров ЯМР равно 9,5*1,5. 
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Величины констант равновесия К понижаются в ряду растворите­
лей: метанол, этанол, 2-пропанол, трет, бутиловый спирт, 
что, видимо, вызвано повышающимися стерическими требования­
ми алкилов, так как константы К для этанола и 1-бутанола 
практически одинаковы. В той же серии понижаются также конс­
танты скорости kQ , что можно опять объяснить повышением 
стерических требований при образовании циклического активи­
рованного комплекса. В сравнении с этим, константы скорости 
кНА для реакций, катализованных уксусной и хлоруксусной 

кислотами, для всех изучаемых сред сравнимы - разница мень­
ше I порядка. 

Величины коэффициента Бренстеда oL , вычисляемые из 
kjjA для уксусной и хлоруксусной кислот, а в метаноле также 
из kjj и kQ (после деления на концентрацию метанола), для 
метанола, 2-пропанола и 1-бутанола получаются практически 
одинаковыми: 0,54 - 0,57. Сравнимые величины можно оценить 
также для этанола. Найденные величины cL такие же, как и для 
кислотно-каталитических реакций пропиональдегида8и ацетальде-
гида с водой. 
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РЕАКЦИЯ МЕТИЛПРОПАНАЛА СО СПИРТАМИ. ЧАСТЬ II. 
ВЛИЯНИЕ ВОЛЫ НА СКОРОСТЬ ОБРАЗОВАНИЯ АЦЕТАЛЕЙ. 

Кавалек Й., Махачек В., Штерба В. 
Кафедра органической химии 

Химико-технологический институт 
532 10 г.Пардубице, ЧССР 

Поступило 7 октября 1976 г. 

Изучена ацетализация метилпропанала метано­
лом, этанолом и 2-пропанолом при катализе хлористым 
водородом в присутствии различных количеств воды. 
Найдены константы скоростей и равновесия образова­
ния ацеталей. Скорость этого процесса сильно пони­
жается с возрастанием концентрации воды в спиртах; 
решающим фактором является протонирование полуаце­
таля. В то время как отношение концентраций ацета-
ля и полуацеталя или альдегида сильно понижается с 
повышением концентрации воды, эффективные константы 
равновесия К, включающие в себя концентрацию воды, 
от последней не зависят. 

Кинетика и механизм гидролиза ацеталей были изучены в 
последнее время очень подробно, варьируя при этом структуру 
как альдегида, так и спирта1. Однако, в литературе имеется 
очень мало данных о кинетике образования ацеталей2. Одной из 
причин можно считать использование полуацеталей в ка­
честве исходных продуктов, вследствие чего работа часто ос­
ложнена весьма нелегкой задачей определения концентрации ис­
ходного вещества^. Самым подробным исследованием является 
работа Х.Адкинса и Е.В.Адамса, которые измеряли кинетику аце-
тализации ацетальдегида с разными спиртами при малярном от­
ношении 1:11 и при катализе хлористым водородом. Вода, возни­
кающая при реакции,значительно замедляет ацетализацию , по­
этому, приводимые величины констант скоростей нельзя считать 
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безупречными. Ацетализация метилпропанала пока не изучена. 
Целью данной работы является определение влияния воды 

на скорости и равновесия катализованной хлористым водоро­
дом реакции метилпропанала с метанолом, этанолом и 2-
пропанолом. 

Экспериментальная часть. 

Очистка метилпропанала и использованных спиртов была 
описана в части I . 4-Аминоацетофенон кристаллизовался из 
50%-ного этанола (точ.пл. 104,5-Ю6°С; лит.7 106°С). 

Исходные спиртовые растворы HCl получались пропусканием 
сухого водорода через соответствующий спирт. Концентрация 
HCl определялась титрованием I M NaOH (индикатор фенол­
фталеин). Разбавлением этих растворов были получены рабо­
чие растворы для кинетических измерений, концентрации ко­
торых через каждые несколько дней контролировалась титро­
ванием 0,1 M NaOH . 

Кинетические измерения проводились на спектрофотометре 
Цейсс ВСУ-2П при 20°С. Реакция инициировалась впрыскивани­
ем спиртового раствора хлористого водорода в раствор метил­
пропанала в смесь соответствующего спирта с водой. Абсорб­
ция измерялась на А макс метилпропанала (290 нм). 

Константы скорости определялись из зависимости log(Dt-

- D «« ) от времени. D,* - величина оптической плотности, 
измеренная после истечения 7-8 полупериодов. Экстраполяци­
ей зависимости log(Dt-D«>«, ) к нулевому времени была опре­
делена величина DQ-D «*> , пропорциональная количеству об­
разовавшегося ацеталя. Количество нереагировавшего альдеги­
да в равновесной смеси было пропорционально величине Do»-
- ûD , где ДБ - разность в оптических плотностях кюветы, 
содержащей реакционную смесь без альдегида и в кювете срав­
нения при 290 нм. В метанольных растворах величина DW- AD 

оказалась столь низкой, что ее определение было сопряжено 
с относительно большой ошибкой. Поэтому количество нереаги­
ровавшего альдегида определялось другим способом: к смеси 
метилпропанала, метанола и HCl, полученной как и в описан­
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ных опытах, спустя прибл. 8-10 полупериодов реакции обра­
зования ацеталя добавлялось необходимое количество воды и 
измерялось увеличение абсорбции альдегида. Экстраполяцией 
этой зависимости к нулевому времени была более точно опре­
делена величина Dl» -D* , пропорциональная концентрации 
альдегида в равновесной смеси. Данным способом в этаноле и 
в 2-пропаноле исследовалась кинетика гидролиза ацеталя ме­
тилпропанала. 

Определение степени протонирования 4-аминоацетофенона 
в 0,01 M HCl в метаноле в зависимости от содержания воды: 
0,25 мл 10""^ M раствора 4-аминоацетофенона в метаноле сме­
шивали с 0,5 мл 0,1 M раствора HCl. К полученному раствору 
добавляли 0,5 мл воды и метанол до достижения конечного 
объема 5 мл. В I см кварцевой кювете измерялась абсорбция 
этих растворов при 316 нм (максимум погашения непротониро-
ванной формы). Отношение (ВН4"]/ [в]вычислялось из соотно­
шения (I). Dy - оптическая плотность свободного основания 
при 316 нм, определенная в отсутствие HCl, AßH+ измерена 
в 0,1 M растворе HCl в метаноле. 

К] v0 
m -=-=— - (1) 

[в] D-D^ 

Поскольку при концентрациях воды в метаноле, не превышающих 
1% (по объему), отношение [ВН*]/(в] становится слишком вы­
соким, измерения проводились с раствором HCl, разбавленным 
в 2,5 раза. 

Обсуждение результатов. 
Образование ацеталей является обратной реакцией по от­

ношению к их гидролизу, так что для них можно писать -об­
щую реакционную схему (А)*. В то время как гидролиз ацета­
лей протекает в водных средах и скорость лимитируется ста­
дией разложения протонированного ацеталя III, образование 

* Кроме полуацеталя в реакционной схеме надо было бы рас­
сматривать также гидрат RCH(OH)2 , однако с учетом малой 
концентрации воды в реакционной смеси концентрация послед­
него настолько низка, что им можно пренебречь.' 
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ацеталей проходит в спиртовых средах, содержащих только не­
большое количество воды и скорость лимитируется стадией раз­
ложения протонированного полуацеталя V. 

H H - H . I I I  +  
R - С * О H - О - ОН , * R - С - CH-

I I 
OR OR 

II III (A) 

lr H H . н 
_*з - 1 1 1 

H - С • CR ^ ̂  В - С - CHR В - С - CR 
k , ' I 
-3 CR CR 

IV V VI 

Скорости образования палуацеталя и обратной реакции значи­
тельно больше скорости образования ацеталя. Поэтому вещест­
ва I и II находятся в ходе реакции постоянно в равновесии. 
Скорость образования ацеталя У дана уравнением (2), а его 
распад - уравнением (3). 

у = k3flll] = к3КА[н+] |и] = k ( [l]+[ll]) (2) 

= к [vi] ( 3 )  

Поскольку при реакции образуется равновесная смесь, экспери­
ментальная константа скорости кехр равняется сумме конс­
тант скорости образования и распада ацеталя (4), а констан­
та равновесия К определена уравнением (5). 

к = к + к (4) 
ехр 

[VI] D - DO» 
К' = r_L J

r - = -2 (5) 

[i] + [il] D^o - AD 

Первые кинетические опыты проводились в безводной мета-
нольной хлористоводородной кислоте с концентрацией альдеги­
да 0,2-0,6 М. При этих условиях зависимости log(Dt-D»<>) от 
времени не были линейны. Полупериод реакции возрастал с уве­
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личением глубины реакции, поскольку возрастающая концентра­
ция воды в ходе опыта понижала скорость образования ацета­
ля. Если в реакционную смесь предварительно прибавить воду, 
искривление зависимости для данной концентрации альдегида 
было меньшим. При использовании более высокой концентрации 
воды в метаноле (10% по объему) зависимости почти для всех 
изучаемых концентраций альдегида были линейны. Если констан­
ты скорости вычислялись только из начальной скорости реакции 
(как касательные в точке t = 0), то они в пределах ошибок 
оставались постоянными для всех концентраций альдегида. Сле­
довательно, согласно схеме реакции и кинетическому уравне­
нию (2), реакция имеет по отношению к метилпропаналу первый 
порядок. Следующие опыты проводились при концентрации альде­
гида 0,05 М. При этой концентрации зависимости log(Dt-Dw) 
были линейными по времени. 

В безводном метаноле экспериментальные константы ско­
рости кехр возрастают линейно с ростом концентрации хло­
ристого водорода, и экстраполированная зависимость проходит 
через начало координат. В метаноле с добавкой \% (по объему) 
воды угловой коэффициент зависимости возрастает до концент­
рации HCl, приблизительно равной 0,04; при более высоких 
концентрациях HCl эта зависимость уже практически линейна. 
Одинаковая зависимость и одинаковые величины кехр были 
получены также при повторении опытов с тройной концентра­
цией метилпропанала. Следовательно, нелинейность вызвана не 
влиянием альдегида или полуацеталя. Подобная зависимость бы­
ла обнаружена также при наблюдении ацетализации метилпропа­
нала в этаноле с добавкой 4% воды. Возможным объяснением яв­
ляется то, что при низких концентрациях HCl протоны сольва-
тированы преимущественно водой и таким образом сильно дез­
активированы. На долю последующих добавок протонов (в форме 
HCl) приходится все меньше воды, и они менее сольватированы 
(спиртом) и, поэтому, обладают более высокой активностью. 

В таблицах 1-3 приведены величины экспериментальных 
констант скорости kgxp , определенных при постоянной кон­
центрации HCl. 
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Таблица I 
Константы скорости и равновесия образования диметил-
ацеталя метилцронанала в метаноле и его смесях с во­
дой при катализе HCl (0,01 M) при 20°С 

СН20 
% объе­

ма 

К' К 
моль/л 

к .Ю4 

ехр 
сек-1 

к.Ю4 

сек~* 
M/[в] а 

0 ИЗ 25 
I 33 5,35 
2 17 2,83 
3 8,7 1,95 
4 14 32,5 6,3 5,9 1,39 
6 10,2 36,5 3,8 3,5 1,00 
8 7,8 38,0 3,2 2,8 0,70 

10 6,2 39,0 2,4 2,1 0,60 

а Отношение концентраций протонированного и непротонирован-
ного 4-аминоацетофенона. 

Средняя величина К = (36,5*3,0) моль/л . 

Для более высоких концентраций воды приведены также конс­
танты равновесия К' и константы скорости к образования ди-
метилацеталя, вычисленные из уравнения (6). При более низких 
концентрациях воды обратная реакция идет в столь малой сте­
пени, что нельзя получить надежные величины К' и кехр прак­
тически равна к . 

к' (6) 

С возрастанием концентрации воды к'  быстро понижается. Глав­
ной причиной этого является все увеличивающаяся доля обратной 
реакции. Константы равновесия К, определенные уравнением (7) 
(активность безводного метанола принята за единицу), имеют 
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для всех концентраций воды практически одинаковые значение 

К = К' [Н 2о]/ а с Н з О Н  (7) 

(Таблицы 1-3). Из этого вытекает, что изменение среда име­
ет одинаковое влияние на константы скоростей образования и 
гидролиза ацеталей, влияния компенсируются и константа рав­
новесия К, следовательно, от среды не зависит. 

Таблица 2 

Константы скорости и равновесия образования диэтилаце­
таля метилпропанала в водном этаноле при катализе HCl 
(0,033 M) при 20°С. 

сн20 
% объе­

ма 

К' Ка 

моль/л 
k .104 ехр т 

сек 
к.104 

сек"1 

I 14,5 3,1 42 40 
2 8,4 9,6 22 19 
3 6,4 11,1 13 II 
4 4,2 9,8 8,8 7,8 
6 2,6 9,5 6,0 4,3 
8 1,8 8,8 4,7 3,0 

а Средняя величина К = (9,5*1,5) моль/ л. 

Константа скорости образования ацеталя к определена 
уравнением (8), выведенным на основании уравнения (2). Ве­
личина отношения концентраций протонированного полуацеталя 
и непротонированных веществ I и II неизвестна, однако можно 
предполагать, что с возрастанием концентрации вода в спирте 
эта величина будет изменяться так же, как величина отноше­
ния [вН+]/(в] основания Гамме тта. 

jîllj 
k = к — — (8) 

3 0 + [и] 
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В качестве последней был избран 4-аминоацетофенон. Зависи­
мость к от среды можно определить уравнением (9) с ис­
пользованием равновесия протонирования основания Гамметта: 

лица I) линейна с угловым коэффициентом 1,2 и коэффициентом 
корреляции г = 0,996. Значение углового коэффициента (1,2) 
больше, чем I, может быть объяснено тем, что при изменении 
среды наступает систематическое изменение константы к^ , 
или, что для полуацеталя, не являющегося настоящим гаммет-
товским основанием, действительна другая кислотная функция, 
с более крутым подъемом, чем для первичного амина. Зависи­
мости констант скорости к от концентрации воды в этано­
ле и 2-пропаноле сходны, как это было установлено и для 
реакции в водном метаноле. 

Константы равновесия KQ образования полуацеталей в ме­
таноле, этаноле и 2-пропаноле имеют величины 11,0, 4,95 и 
1,14 (лит.6). Для сравнения влияния первой и второйалкокси-
групп при образовании полуацеталя и ацеталя необходимо 
знать константу равновесия реакции полуацеталь . •• аце-
таль. Эти константы равновесия Kj можно получить из конс­
тант К и констант KQ. Величины KQ определялись в безводных 
спиртах, тогда как К были получены из измерения в водных 
спиртах. (Надежные величины KQ нельзя получить в водных 
спиртах, поскольку нельзя определить концентрации полуаце­
таля и гидрата альдегида, напротив, величины К нельзя на­
дежно определить измерением в безводных спиртах). Посколь­
ку было установлено, что в изучаемых средах величины К не 
зависят от содержания воды, мы использовали их для вычисле­
ния Kj в безводных спиртах. Константы Kj, вычисленные по 
уравнению (10), имеют для метанола, этанола и 2-пропанола 
величины 39,8, 11,4, 1,1 моль/л . 

Зависимость logk реакции в метаноле от log 

= конст. + s КОНСТ• + log 

(10) 
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Таблица 3 
Константы скорости и равновесия образования диисопро-
илацеталя метилпропанала в 2-пропаноле и его сме­
сях с водой при катализе HCl (0,02 M) при 20°С. 

% Н20 К' К а 

к.104 к.Ю4 

(по объему) моль/л сек-1 сек-1 

I 1,00 0,565 55 27 
2 0,53 0,610 23 8,0 
3 0,34 0,590 16 4 , 2  
4 0,25 0,580 II 2 , 2  

а Средняя величина К = (0,585*0,0025) моль/л. 

Различия в константах равновесия в случае Kj больше, чем 
для KQ. Интересно, что отношение констант Kj для 2-пропано-
ла, этанола и метанола равно отношению констант KQ, возве­
денному в степень 1,6. На основании экспоненциальной зави­
симости (хотя и определенной лишь для 3-  спиртов) можно 
предполагать, что решающим влияющим фактором следует счи­
тать стерические эффекты. 
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УДК 541.14:547.56 

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ИНИЦИИРОВАННОГО ОКИСЛЕНИЯ 
ЗАМЕЩЕННЫХ ФЕНОЛОВ В ЭТИЛОВОМ СПИРТЕ 

У.Кжрсо, И.Шевчук, А.Туулметс, М.Губергриц, Ю.Лжлле 

Инстжтут химии Академии Наук Эст. ССР, г.Таллин, Эст. ССР 

Поступило 8 октября 1976г. 

Исследована кинетика фотоиннцнированного окисле-
нения алкилзамещенных фенолов в смесях этанол-вода. 
Константы скорости мета- и пара-замещенных фенолов 
коррелируются с суммой С° констант, причем чувст­
вительность скорости реакции к эффектам заместителей 
растет с повышением содержания этилового спирта в 
реакционной смеси. 

Ранее мы исследовали реакционную способность алкилзаме-
Т ? щенных фенолов в процессе их автоокисления • и инициирован­

ного окисления^ в водном растворе. 
Окисление фенолов в органических растворителях изучено 

мало. В связи с тем мы провели исследование кинетики окисле­
ния ряда алкилзамещенных фенолов, инициированного УФ-излуче-
нием в растворе 96% водного этилового спирта. 

Исследованию подвергались 44 фенола. Продажные образцы 
марки "чда" и "ч" были в случае необходимости дополнительно 
очищены, 2-алкилрезорцины были синтезированы нами по опубли­
кованной ранее4 методике. Методика кинетических измерений и 
расчета констант скоростей окисления фенолов дана в нашем 
предыдущем сообщении . Результаты эксперимента представлены 
в табл. I. 

В нашем эксперименте наблюдаемая константа скорости ис­
чезновения фенола из раствора определятся с размерностью 
квантового выхода облучения (см. нашу работу ), а процесс 

552 



окисления сопряжен с образованием большого количества про­
дуктов, которые могут влиять на протекание процесса или же 
мешать аналитическим определениям. В связи с тем кинетика 
инициированного окисления фенолов исследовалась параллельно 
при концентрациях фенола 1СГ3 и 1СГ4 моль/л, а константы 
скоростей для разных концентраций сопоставлялись между со­
бой. В логарифмической шкале точки дал разных фенолов ложи­
лись на прямую со стандартным отклонением 0,05 лог. ед. 
(коэф. коррел. 0,985), что мало отличается от средней точ­
ности нашего эксперимента. Наклон прямой близок единице 
(0,90^0,02). Следовательно, можно считать, что определенные 
нами константы скорости относятся к одной и той же стадии 
процесса и являются функциями одних и тех же факторов строе­
ния фенола. Поскольку измерения при концентрации фенола 10"^ 
моль/л привели к более воспроизводимым результатам, в даль­
нейшем мы пользуемся только константами скорости для этих 
растворов. 

Аналогично процессу в водном растворе^, в случае спирто­
вого раствора можно ожидать в качестве лимитирующей стадии 
процесса электрофильную атаку на гидроксильную группу фено­
ла и определяющим фактором строения индукционного эффекта 
заместителей. Действительно, логарифмы констант скорости 
мета- и пара-замещенных фенолов удовлетворительно коррели-
руются с суммой констант б" заместителей*: 

lg к = -3,81 ± 0,08 - (4,58 ± 0,48) £ б\ г=0,935, 
8=0,16 

По неизвестным нам причинам из корреляции выпадают точ­
ки для фенолов 6,13,31 и 43 (по табл. I). В отлйчие от 
водных растворов в этиловом спирте обнаруживается явный ор-
то-эффект фенолов. Все точки для орто-замещеюшх фенолов 

* В случае полифенолов введены соответствующие статистичес­
кие поправки. В корреляцию включены данные для фенолов с за­
местителями, для которых известны константы <5"е . 
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Таблица I 

Константы скорости реакции фотоокисления фенолов в 96% 
водном этаноле при 25°С (размерность к молек/квант). 

  Заместители lg к + 5 
при концентрации фенола ZGr" 

IGT3]« ICT^M 
ZGr" 

I H 1,26 0,74 0 
2 3-CHg 1,50 0,93 -0,07 
3 3-С(СН3)3 1,94 1,27 -0,10 
4 3,5-(СН3)2 1,69 1,16 -0,14 
5 З-СНд-б-С^ 1,74 1,12 -0,14 
6 4-СН3 1,49 0,89 -0,15 
7 4—GH(СН3 2 1,91 1,27 
8 4-СН2СН2СН3 1,92 1,33 ... 
9 4-СН(СН3)(CgHg) 1,89 1,27 

10 4-С(СН3)3 1,99 1,38 -0,18 
II 

4-С(С2Н5)2(С3Н7) 

1,59 1,01 
12 4-СН2

С6Н5 1,63 1,12 
13 3,4,5—(СН3)3 1,79 1,08 -0,29 
14 2-СН3 

1,63 1,03 -0,19 
15 2-СН?СН=СН2 1,78 1,16 
16 2-(СН2)2СН3 1,70 1,10 
17 2-СН(СН3)(CgHg) 1,82 1,19 
18 2-CH2CßH5 

1,73 1,10 
19 2 ,5—(СН3)2 1,58 0,96 -0,26 
20 2,3— ( СН3 ) £ 1,63 0,99 -0,26 
21 2,6~(СН3)2 1,56 0,93 -0,38 
22 2,3,5-(СН3)3 1,11 0,34 -0,33 
23 2,4,6—(СН3)3 1,02 0,37 -0,53 
24 2,3,4—(СН3)3 1,89 1,46 -0,41 
25 2,4— [С(СН3)3] о 2,09 1,38 
26 2,6— [с ( СС3 ) 3 ] о™4""СН3 2,11 1,56 
27 2,4,6—[С(СН3)3]3 2,CI 1,42 — 

28 2,6-(0СН3)2 2,24 1,63 
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Продолжение таблищ! 

  Заместители lgk+ 5 
пои концентрации Фенола 

Ю~3М Ю^М 

29 2_0сН3-4-СН3 1,94 1,32 
30 2-ОН 1,38 0,78 
31 3-ОН 1,33 0,81 0 13 
32 3-0Н-5-СН3 1,10 0,62 0 06 
33 3-0Н-5- ( СН g ) gCH3 1,20 0,64 
34 3-0Н-5(СН2)9СН3 1,20 0,70 
35 3-0Н-2-СН3 1,41 0,76 D.06 
36 3-0Н-2-(СН2)2СН3 1,50 0,95 
37 3-0Н-2(СН2)3СН3 1,45 0,97 
38 3-0Н-2-(СН2)5СН3 1,42 0,89 
39 3-0Н-2-(СН2)8СН3 1,27 0,73 
40 3-0Н-2-(СН2)5СН3-5-СН3 1,36 0,78 
41 3-0Н-2-(СН2)8СН3-5-СН3 1,27 0,72 
42 3-0Н-4,6-[С(СН3)3]2 1,83 1,27 
43 3-0Н-5-0Н 1,03 0,50 0 26 
44 2-0Н-6-0Н 2,05 1,35 

• • 

отклоняются от корреляционной прямой, причем значения наб­
людаемых констант скорости меньше ожидаемых на основании 
корреляции. Повидимому, природа орто-эффекта в данном слу­
чае заключается в стерическом препятствии заместителей, так 
как отклонения точек, как правило, больше в случае фенолов, 
замещенных в обоих орто-положениях. 

Наряду с заниженной реакционной способностью фенолов в 
этиловом спирте по сравнению с водным раствором заслуживает 
внимания высокая чувствительность скорости процесса в эта­
ноле к индукционному влиянию заместителей (в воде3 ç°= 
= -1,27). В связи с обнаруженным фактом мы провели допол­
нительное кинетическое изучение реакции в смесях этанол-ьо-
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да разного состава. Доя определения констант чувствитель­
ности f были измерены константы скорости для фенолов 
  1,2,4,5,10 и 32 (по таьл. I). Результаты корреляций конс­
тант скоростей с константами б° приведены в таблице 2. На 
рис I изображена зависимость константы чувствительности реак­
ции от мольной доли этанола в смеси. 

Таблица 2 

Результаты корреляции констант скоростей окисления 
фенолов в смесях вода-этанол с константами &° . 

Содержание этанола 
% по объему ?* г а 

0 8 -1,3 ± 0,2 0,921 0,09 
27 -2,4 ± 0,3 0,983 0,06 
50 -3,4 ± 0,3 0,991 0,05 
70 —4,2 ± 0,4 0,981 0,09 
96 -4,6 t 0,5 0,935 0,16 

а Из нашей работы3. 

Детальный механизм окисления фенолов как в водной среде 
так и в спиртовых растворах недостаточно изучен. На наш 
взгляд, наиболее вероятным окисляющим агентом в водных раст­
ворах является кислород в триплетном состоянии. В пользу та­
кого предположения свидетельствует факт, что производные бен­
зола обнаруживают относительно низкую структурную чувстви­
тельность ( Ç = -1,15) в реакции окисления триплетным кис­
лородом. Чувствительность такого же порядка была нами найде­
на для инициированного окисления фенолов в воде. При окис­
лении фенолов в растворах спиртов в результате взаимодейст­
вия возбужденных фенола или кислорода с растворителем возни­
кают дополнительные окислители - перекисные радикалы RO&, 
для которых обнаружена более высокая чувствительность к эф­
фектам строения субстрата6'7 ( ^ в пределах от -1,6 до 
-1,9). Еще большей селективностью относительно строения окис­
ляемого реагента обладают оксиперекиспые радикалы ' . 
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Рис. I. Зависимость константы чувствительности 
реакции фотоокисления фенолов от молярной 

доли этанола в системе вода-этанол. 

Следовательно, можно предположить, что на рис. I мы име­
ем налицо пример постепенного перехода реакции окисления фе­
нолов без участия оксиперекисных радикалов (чистая вода) в 
реакцию, протекающего, невидимому, посредством более селек­
тивных ( Ç « - 4,6) оксиперекисных радикалов по мере роста 
содержания этилового спирта в реакционной смеси. 
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УДК:541.124(541.132+541.127)547.232. 

К ВОПРОСУ О ВЫБОРЕ СТРАТЕГИИ МНОГОФАКТОРНЫХ 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Б.Л.Финкелыптейн, 10.И.Сухоруков, С.А.Пивоваров, 
В.И.Донских, Б.И.Истомин 

Химический факультет, Иркутский государствен­
ный университет им.А.А.Жданова, Иркутск, 664003 

Поступило 12 октября 1976г. 

На примере кинетических данных по сольволизу оснований 
Манниха обсуждена проблема выбора оптимальной стратегии 
при постановке многофакторных экспериментов, ставящих 
целью получение основанных на аксиоматике корреляцион­
ного анализа математических моделей исследуемых процес­
сов. Рекомендовано использование для таких исследований 
планов полных факторных экспериментов типа Зп , где п -
число контролируемых(варьируемых) в условиях экспери­
мента факторов. 

Кинетические исследования- необходимое условие для по­
строения моделей механизмов реакций. Однако многие авторы 
предпочитают выполнять эти исследования по схеме однофактор-
ного эксперимента (т.е. варьируя только один параметр: за­
меститель, растворитель и т.д.). При этом знаку и абсолютной 
величине углового коэффициента, полученным при обработке дан­
ных в рамках корреляционного анализа, придаётся решающее зна­
чение при выборе модели механизма реакции (см.,например,1,2). 

Подобный подход к моделированию механизмов реакций,осно­
ванный на величине и знаке, например, постоянной JO в уравнени­
ях типа Гаммета-Тафта, принципиально неверен3. Действительно, 
показано (например, см.'1"10), что величина и знаку> могут 
меняться в широких пределах (вплоть до обращения знака) * 
в зависимости от растворителя и температуры. Таким образом, 
константа чувствительности корреляционного уравнения (напри­
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мер, J) ) не несёт прямой информации о механизме реакции и 
тем более не является его критерием. 

В связи с этим, для поиска в рамках корреляционного ана­
лиза новых критериев механизмов реакций, на первый план выд­
вигается необходимость постановки многофакторных кинетичес­
ких экспериментов и построения многопараметровых перекрёст­
ных соотношений. 

Многофакторным кинетическим экспериментам посвящается 
большое число работ (например, см.11"5^). Однако основной 
тенденцией при постановке таких исследований является охват 
возможно большего числа уровней варьирования всех факторов 
при выполнении полного факторного эксперимента55'. Такой 
тип экспериментирования является далеко не оптимальным и 
связан с колоссальными затратами средств и времени. В этой 
статье мы излагаем некоторые соображения о выборе более опти­
мальной, с нашей точки зрения, стратегии многофакторных ки­
нетических экспериментов, предполагающей сведение к разумно­
му минимуму числа кинетических измерений,необходимых для по­
лучения истинного многопараметрового корреляционного уравне­
ния. Анализ различных способов сокращения числа измерений 
(планирование эксперимента) сделан нами на кинетических дан­
ных* 9 по сольволизу оснований Манниха RIC6H4NHCH2C(NO2)2-

-c6h4r2 . Эти работы являются классическим примером много­
факторного многоуровневого эксперимента, использующего все 
возможные комбинации уровней исследованных факторов. 

Авторами1^"19 исследовано влияние на кинетику сольволи-
за четырёх факторов: Rj (6 уровней,постоянные Qf "), R2 (7 
уровней, постоянные & ), растворителя (смесь Н20 - МеОН, б 
уровней, шкала констант У) и температуры (5 уровней). Таким 
образом, матрица результатов измерений должна состоять из 
1260 элементов. В действительности измерено*5* 1190 констант 

kj. Обработкой полученной информации методом последователь­

но стальные значения кт не могли быть измерены в рамках ис­
пользованного экспериментального метода (см.*5). 

8 
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ных однофакторных корреляций найдены*5 (корр.Н,см.табл.) 
оценки коэффициентов уравнения 
log kj = log ky + aj + &2& 0  + a^T + a^( IO^/Т) + a ̂б~ б® 

+ a65"Y + а7б"(Ю3/Т) + ag6°Y + а96"°(Ю3/Т) + а10Т(Ю5/Т) 

+ aII6'06™Y + a-j-j, б ~*Y( Io'/T) + 6°Y(I03/T) + 

+ aI46~S°(I03/T) + aI56"6°T(I03/T) (I) 

адекватно описывающего процесс. При этом использована следу­
ющая последовательность включения факторов: Т,6"",Б° и У. 
Обрабатывая все величины kz таким же методом, но с использо­
ванием другой последовательности включения факторов (У ,6"" , б-? 
Т), мы получили корр.№2, все коэффициенты которой не отлича­
ются значимо от таковых для корр.№1, что свидетельствует о 
несмещённости (истиности) получаемых таким методом оценок ко­
эффициентов уравнения(I). 

Но необходимо ли для получения достоверных оценок коэф­
фициентов уравнения располагать всеми (1260!) или почти все­
ми (1190) элементами матрицы эксперимента? 

Обработка* по программе многомерного регрессионного ана­
лиза "РЕГРАН-4" на ЭВМ "БЭСМ-4" двух полностью рандомизованных 
выборок по 64*® элемента из экспериментальной матрицы15 при­
вела к совпадающим с коррЖ и  2 корреляциям  3 и  4, имею­
щим хорошие статистические показатели( sqсущественно меньше 
экспериментальной неопределённости*** в величинах iogkT). 

Две другие выборки, рандомизованные с ограничением****, 

^Использован уровень риска 5%. 
**Из расчёта по 3 степени свободы на оценку каждого коэффи­
циента. 
***Согласно закону накопления ошибок, экспериментальная не­
определённость величин logk-j- работы не меньше 70,03-0,05 
при точности величин к-,- 3 - 5% (см.15). 
^**Матрица данных*5 разделена на 36 блоков, в каждом из ко­
торых изменяются только два фактора:RT и Т. Далее с помощью 
таблиц случайных чисел^2 выбирались по 2 элемента из блока. 
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также дают совпадающие с корр.M и  2 оценки коэффициентов мо­
дели (I) при хороших статистических показателях(корр. 5 и  6). 

Таким образом, необходимую для оценки истиных коэффициен­
тов модели информацию, можно получить располагая 60 - 70 экс­
периментальными значениями kj, которые измерены при совер­
шенно случайных комбинациях 4 факторов или при их случайных 
комбинациях с определёнными ограничениями, т.е. сократить объ­
ём эксперимента в 15 раз по сравнению с работой15 при тех же 
числах уровней факторов ^(б), R2(7), т(б), т(5). 

Наиболее рациональным нам представляется однако не прос­
то сокращение числа измерений, но также уменьшение числа уров­
ней каждого из факторов. Так. если применить план55,56 полно­
го факторного эксперимента 3 , т.е. для каждого из факторов 
использовать по три уровня(граничные* и средний между ними), 
то количество элементов матрицы измерений сократится до 3 =81. 
Согласно этому плану, из результатов выбраны 72 значения kj 
В 9 оставшихся точках константы не измерены(ситуация, часто 
встречающаяся в реальных экспериментах). Обработка этих зна­
чений kj методом многомерного регрессионного анализа привела к 
коpp. 7, коэффициенты которой великолепно совпадают с таковыми 
для корр.  1-6. Сокращение числа уровней до 2(только граничные 
уровни факторов) и, соответственно, числа необходимых данных** 
до 2^+1=17 привело к оценкам(корр. 8коэффициентов, совпадающим 
в пределах ошибок с оценками для корр.N 1-7. Согласно таблице, 
корр. 7, отвечающая плану з\ даже при отсутствии 9 экспери­
ментальных точек, имеет наиболее близкие с корр.№1 и  2, полу­
ченными при обработке всей экспериментальной информации^ оцен­
ки коэффициентов модели, минимальные в сравнении со всеми ос­
тальными корреляциями(кроме корр. 10, включающей эту выборку) 

*Для фактора Rp : заместители р-сн3 , m-N02 и р-Вг ; для 
фактора R2 : заместители р-СН^, p-sro2 и р-Вг ; для фактора У: 
вцда(У=3,56), метанол(У=-1,05) и 70%-(по объёму)водный 
метанол(У=1,04); температуры 283, 328, 298°К. 
**Вместо недостающих экспериментальных значений к-,-при этом 
использовались их оценки, расчитанные по Kopp.tel. 
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стандарты коэффициентов s& и минимальный стандарт регрес­
сии sQ , что подчёркивает преимущество такого плана. 

Увеличение объёма выборки: совместная обработка 4 слу­
чайных выборок(корр.№9) и 4 случайных выборок + выборка ти­
па З^(корр.МО) не приводит к улучшению показателей корре­
ляций. Обработка эксперимента типа 3^ методом последователь­
ных однофакторных корреляций(корр. 11) приводит к значитель­
но худшим результатам, что указывает на преимущество много­
мерного регрессионного анализа при сокращении числа уровней 
факторов. 

К выбору стратегии многофакторных экспериментов 

Многофакторные математические модели корреляционного 
37 38 Т4 39 4П анализа, подчиняющиесяJ или неподчиняющиеся27»^и 

ограничениям ППЛ, являются, как правило, линейными относи­
тельно каждого из факторов. Таким образом, если конечной 
целью планируемого многофакторного кинетического(или любого 
другого) эксперимента является получение основаной на акси­
оматике корреляционного анализа математической модели про­
цесса, описывающей влияние каждого фактора и их взаимодей­
ствие, и если влияние каждого из факторов может быть описано 
в рамках одной шкалы соответствующих количественных мер(пос-
тоянных), т.е. если не происходит расщепления факторов*5»56, 
то для постановки такого эксперимента нужно, по-видимому, ис­
пользовать следующую, на наш взгляд оптимальную, стратегию. 

На первом этапе проврдится серия однофакторных экспе­
риментов (сечений ) , когда один из факторов варьируется на 
возможно большем числе уровней* (от максимального до мини­
мально возможного) при закреплении остальных факторов на не­
которых произвольных, удобных для экспериментатора уровнях. 
Последующий корреляционный анализ этих результатов даёт воз­
можность выяснить механизм влияния соответствующего фактора 

Достаточном для надёжного установления зависимости функции 
отклика от какого-либо параметра, описывающего влияние дан­
ного фактора. 
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и описать его какой-либо из соответствующих шкал постоянных 
(заместителей, растворителей, катализаторов и т.д.). Кроме 
того, этими же сечениями устанавливается область определе­
ния модели. После того, как для описания влияния каждого 
фактора найдены соответствующие количественные меры, перехо­
дим ко второму этапу. 

Для каждого фактора выбираем по три уровня варьирования : 
минимальный, максимальный и средний между ними(например, за­
местители р-сн^ , p-no2 и р-вг , если влияние данного фак­
тора адекватно описывается одной из шкал постоянных 6* « 6"~i 
6+ илиб°)из соответствующих сечений и ставим полный фактор­
ный эксперимент по плану*5Зп, где п- число факторов, с 
последующей обработкой матрицы измерений методом многомерно­
го регрессионного анализа. При этом Зп элементов(или часть 
их) матрицы измерений полного факторного эксперимента Зп мо­
гут оказаться уже найденными при выполнении сечений. Осталь­
ные кинетические измерения, выполнявшиеся для сечений,слу­
жат дополнительными степенями свободы для проверки матема­
тической модели. 

Основным преимуществом любого полного факторного экспе­
римента является5 • полная ортогональность факторов при 
минимальных дисперсиях оценок коэффициентов модели и регре­
ссии в целом(см. таблицу).Использование планов типа Зп по­
зволяет, кроме этого, свести к минимальной размерность мат­
рицы измерений по сравнению с многоурвневыми полными фактор­
ными экспериментами типа^-"^, требует меньших затрат вре­
мени и средств и меньшего числа необходимых соединений, по 
сравнению, например, с постановкой эксперимента при совер­
шенно случайных комбинациях уровней факторов или кобинациях, 
случайных с ограничениями, требующих наличия всех возможных 
соединений, растворителей и т. д. Другими словами, исполь­
зование планов типа 3п при отсутствии априорной информации 
о математической модели(в рамках аксиоматики корреляционного 
анализа) процесса позволяет провести эксперимент действитель­
но оптимально при наличии достаточного числа степеней свобо­
ды для искомых коэффициентов модели. Очевидно, что получен­
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ные таким образом математические модели будут обладать реа-
альной предсказательной*снлой, т.е. могут испильзоваться для 
интерполяционного расчёта значений функции отклика(например, 
logk-j) при любых комбинациях уровней факторов, лежащих между 

выбранными для эксперимента и построения модели. 
Отсутствие некоторых элементов матрицы измерений, на­

пример, в связи с невозможностью измерить в рамках использу­
емой методики функцию отклика при некоторых комбинациях уров­
ней факторов, как мы видели выше, не приводит к значительно­
му отличию получаемых оценок коэффициентов регревсионной мо­
дели от истинных. Это даёт основания для дальнейшего сокра­
щения числа экспериментов^РНапример, для постановки экспери­
мента в случайно выбранных из плана Зп точках при условии до­
статочного числа степеней свободы для искомых коэффициентов. 

Особенностью использованной программы иРЕГРАН-4",осно­
ванной как и наши предыдущие программы многомерного регресси­
онного анализа, на алгоритмах руководства^, но осуществля­
ющей исключение незначимых коэффициентов и значимо отклоня­
ющихся точек, является наличие процедуры перемножения мер 

факторов . Следует заметить, что накопление большого 
. . .  Т 4 - Т 9  "При использовании подобной схемы в эксперименте-1-^ J"y нужно 

было бы измерить лишь 93 константы скорости(3^+6+6+7+5-3•4) 
Остальные 1167 констант можно было бы вычислить по получен­
ной модели. Таким образом, общее число необходимых измерений 
при таком подходе не больше ( 3n + kn ), где к- число уровней 
варьируемых факторов в сечениях; при этом интерполяционная 
предсказательная сила моделей(при их адекватности) не мень­
ше ( pn-3n-kn ), где р- теоретически возможное число уровней 
факторов между максимальным и минимальным их значениями, ис­
пользованными в эксперименте. 
Нижней границей необходимого числа измерений, при отсут­
ствии априорной информации о значимости отдельных коэффици­
ентов (вкладов) модели,является насыщенный план 2П . В этом 
случае мы можем-55'56 , в принципе,получить надёжные оценки 
всех коэффициентов, но не имеем степеней свободы для расчё­
та любых статистик. 
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Таблица 
Оценки коэффициентов уравнения(I) для кинетики 

реакции сольволиза оснований Манниха*5-*9 

Коэфф. 
и показа­
тели корр. 

Kopp.tel3 Kopp. 26  Kopp.te3B Коэфф. 
и показа­
тели корр. I 2 3 

1«ко 12.476 12.479 12.473 + 0.016 

а1 3.861 3.870 3.891 + 0.036 

а2 -3.4II -3.412 -3.402 > 0.030 

аз 0.216 0.233 0.222 + 0.009 

а4 -4.587 -4.587 -4.586 + 0.005 

а5 1.339 1,324 1.304 + 0.072 

а6 0.642 0.6II 0.632 + 0.018 

"7 -1.885 -1.887 -1.893 + O.OII 

а8 -2.476 -2.525 -2.476 + 0.028 

а9 1.660 1.660 1.657 + 0.009 

я
 

н
 
о
 0.088 0.082 0.086 + 0.003 

аИ -1.335 -1.240 -1.345 + 0.051 

а12 -0.271 -0.261 -0.268 + 0.005 

а13 
0.610 0.625 0.610 + 0.008 

а14 -0.601 -0.598 -0.591 + 0.021 

а15 0.601 0.572 0.605 + 0.015 

п II9I II9I 64 

R - - 0.9999992 

30 - - 0.00174 

коэффициенты из работы . 
Результат обработки всей матрицы измерений методом по­
следовательного включения факторов на ЭВМ "Наири-С". 
вРандомизованная выборка. 
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Корр.№4 г  Корр.№5д Корр. 6® Корр.№7ж 

4 5 6 7 

12.496 + O.OI2 12.497 + O.OII 12.494 + 0.015 12.474 + 0.004 

3.853 + 0.024 3.852 + 0.031 3.869 + 0.028 3.868 + 0.010 

-3.489 + 0.041 -3.433 + 0.023 -3.430 + 0.028 -3.414 + 0.010 

0.201 + 0.006 0.206 + 0.007 0.216 + 0.007 0.213 + 0.002 

-4.592 + 0.004 -4.593 + 0.003 -4.593 + 0.003 -4.586 + 0.001 

1.407 + 0.065 I.42I + 0.067 1,314 + 0.055 1.333 + 0.022 

0.655 + 0.009 0.648 + 0.017 0.635 + 0.013 0,644 + 0.005 

-1.882 + 0.006 -1.882 + 0.009 -1,887 + 0.008 -1.887 + 0.003 

-2.425 + 0.024 -2.465 + 0.014 -2.471 + 0.014 -2.475 + 0.005 

1.683 + 0.012 1.666 + 0.007 1.666 + 0.009 I.66I + о.ооз 

0.092 + 0.002 0.091 + 0.002 0.088 + 0.002 0.088 + 0.001 

-1.383 + 0.031 -1.367 + 0.039 -1.338 + 0.039 -I.33I + 0.010 

-0.274 + 0.003 -0.273 + 0.005 -0.269 + 0.005 -0.271 + 0.002 

0.595 + 0.006 0.607 + 0.004 0.609 + 0.004 0.610 + 0.002 

-0.620 + 0.019 -0.625 + 0.019 -0.594 + 0,005 -0.599 + 0.007 

0.615 + 0.009 0.6II + O.OII 0.602 + 0.012 0.600 + о.ооз 

64 6? 66М 72 

0.9999997 0.9999997 оО.999995 0.9999997 

0.00109 0.00120 O.OOI25 0.00109 

гРандомизованная выборка. 
д ,еВнборки, рандомизованиые с ограничением. 

"Выборка по плану З^. 
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Kopp. 8 3  Kopp ,169й Корр.ЫО к  Корр.Ш* 

8 9 10 II 

12.521 + 0.170 12.488 + 0.005 12.481 + 0.004 1289 

4.164 + 0.318 3.867 + O.OII 3.871 + 0.008 3.378 

-3.840 + 0.279 -3.419 + 0.009 -3.413 + 0.008 -2.843 

0.263 + 0.063 0.2II + о.ооз 0.214 + 0.002 0.242 

-4.599 + 0.052 -4.590 + 0.002 -4.588 + 0.001 -4.615 

3.152 + 0.743 1.329 + 0.021 I.317 + 0.017 2.450 

0.897 + 0.152 0.638 + 0.005 0.641 * 0.004 0.618 

-1.964 + 0.097 -1.886 + 0.003 -1.887 + 0.002 -1.768 

-2.185 + 0.140 -2.466 + 0.005 -2.474 + 0.004 -2.513 

1.668 + 0.085 1.662 + 0.003 I.661 + 0.002 1.489 

0.074 + 0.019 0.089 + 0.001 0.088 + 0.001 0.079 

-0.459 + 0.074 -1.332 + O.OII -1.329 + 0.009 -1.228 

-0.343 + 0.046 -0.269 + 0.002 -0.270 + 0.001 -0.264 

0.528 + 0.042 0.607 + 0.002 0.609 + 0.001 0.621 

-I.II4 + 0.220 -0.598 + 0.006 -0.594 + 0.005 -0.973 

0.093 + 0.018 0.600 + о.ооз 0.599 + 0.003 0.570 

17 260 332 72 

0.9999993 0.9999996 0.9999995 -

0.0306 0.00II8 O.OOI37 -

выборка по плану 2^+1. 
Совместная обработка 4 случайных выборок. 
"Совместная обработка 4 случайных выборок + выборка 3^. 
л0бработка выборки типа 3^ методом последовательных одно­
факторных корреляций на ЭВМ "Наири-С". 
"Выборки должны содержать по 72 точки. Однако в некоторых 
из выбранных точек эксперимент15 не был сделан(см. текст). 
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числа небольших ошибок в произведениях факторов, например, 
при их ручном счёте, может привести к существенному искаже­
нию* коэффициентов регрессии. Так, например, для 4 случай­
ных выборок из матрицы измерений 5 , описанных корр.  3-6, 
нами были получены при обработке данных по программе "FE-
ГРАН-I", не предусматривающей автоматического умножения фак­
торов, 4 уравнения**со значимо различающимисяк коэффициента­
ми. 

*Йз-за такого искажения в работе1-5 сделано неверное заклю­
чение о невозможности получения несмещённых оценок коэффи­
циентов уравнения(1) обработкой экспериментальных данных 
методом многомерного регрессионного анализа. 
^Коэффициенты каждого из них отличались от таковых в корр. 
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УДС: 547:541.124+66.096.253:542 

КОЛИЧЕСТВЕННЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ В РЕАКЦШ 
КАТАЛИТИЧЕСКОГО АЖШШРОВАШ БЕНЗОЛА 
ОЛЕФИНАМИ В ПРИСУТСТВИИ Alci3 

Б.И.Истомин, М.Ф.Полубенпева, В.И.Соркина, 
В. Г. Лилов ич, В. И. Донских. 

Химический факультет, Иркутский государственный 
университет, Иркутск, 664003 

Поступило 12 октября 1976г. 

В рандах аксиоматики корреляционного анализа пос­
троена математическая модель, адекватно описывающая 
влияние структуры олефина, растворителя и температур! 
на изотопньй эффект log Сд/Сд в реакции каталитического 
алкилированин дейтерированного бензола различиями ол»~ 
финами в присутствии А1С1? ; сни cD- выходы недайтер»-
рованного и дейтерированного по алкильной части алкил-
бензолов соответственно. 

Каталитическое алкилирование бензола различным агентами 
в условиях реакции Фриделя-Крафтса систематически исследуется 
в нашей лаборатории ~ на протяжении ряда лет. В работах* 
по алкилированию дейте риро ванного бензола в присутствии AiCl^ 
изучено влияние на процесс структуры олефина, растворителя и 
температуры. Результаты экспершента представлены в табл.1. 
Очевидно, что изотопный эффект реакции, т.е. соотношение 
cH/cD выходов недейтерированного и дейтерированного по алкиль­
ной части продуктов реакции сильно зависит от строения алкили-
рущего агента и условий алкилированин, определяющих реакцион­
ную способность атакующих молекулу бензола частиц, а следова­
тельно и преимущественное замещение атомов D или н. Целью 
настоящей работы является попытка количественного описания, 
в рамках аксиоматики корреляционного анализа, влияния строе­
ния олефина, температуры и растворителя на процесс. Принципи­
альная возможность применимости корреляционных уравнений к 
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разнообразным гетерогенным каталитическим реакциям показана 
в обзоре М.Крауса. Корреляционный анализ успешно использован 
также для количественного описания влияния строения, темпера­
туры и типа катализатора на процесс каталитического деалкили­
рованин алкилбензолов.10-12 

Зкспершент и статистическая обработка результатов. 

Техника экспершента по алкилированию бензола, способы 
получения и очистки реагентов подробно описанн ранее ». Изо­
топное замещение в бензоле - 67,5%, т.е. соотношение атомов 
Нив в молекуле бензола ~1:2. Продукты реакции после раз­
деления на препаративном хроматографе анализировали методами 
Ht-, мае о- и ПМР-спектроскопии. Методы и условия анализов 
также описаны '̂ 

Для статистического анализа использована основанная на 
алгоритмах руководства программа многомерного регрессионного 
анализа "Рвгран" для сЦВМ "БЭСМ-4". Принят уровень риска 5 %. 

Корреляционный анализ 

Допустим, при алкилированин дейтерированного бензола 
олефинами: 

1. Протекают 2 конкурирующие, однотипные по механизму 
и формальной кинетике, реакции первого порядка по ре­
агентам: замещение Н- и в -атомов соответственно. 

2. атом в или Н, замещаемый атакующей частицей (олефи-
ном, его комплексом с катализатора! и т.д.), перено­
сится только на эту частицу. 

3. все миграции атомов D или Н, перенесенных в заме­
щаемую групцу, происходят после определяющей скорость 
стадии. 

При справедливости этих допущений для исследованного 
процесса должно выполняться соотношение kH/kD—0H/cD , где 

k„ и k n  - константы скорости реакций замещения Нив -ато-xi и 1{гп /С 
мов соответственно. В таком случае к величинам 6 Hz в будет 
применим принцип14 ЛСЭ и вся аксиоматика15 ~ 17 корреляци­
онного анализа, а температурная зависимость величин logCy/CD + 
+ log 2 , где los 2 - статистический фактор , по крайней мере 

372 



Таблица I 

Выходы дейтерированного ( cD,#) и недейте риро ванного 
(Сд.96) 100 алкильной части продуктов реакции алкили­
рованин дейтерированного бензола олефинами в присут­

ствии А1С1 

т°к олефин продукт 
реакции 

2836 

29# 
3236 

34# 
3488 

растворитель сн» 

этен этилбензол бензол 

°"С6%2 

пропен 1-пропил бен­
зол 

286° 
29# 
3236 

3466 

2838 

29# 
3238 

3488 

3488 

бензол*1 

GH^N02 

o-CgH^ 

бутен-1 в-бутилбензол 283° 
29# 
2838 

2988 

3488 

бензол 

CH^N02 

o-C6Hi2 

75 
75 
74 
75 
61 

'S 
68 
60 
49 
59 
64 
58 
60 
46 

57 
44 
22 
13 
60 

метилпро-
гсен ® 

t-бутилбензол 283 бензола 50 

Избыток меченного бензола как растворитель. 

Впервые публикуется в этой работе. 
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для отдельных соединений должна описываться аналогична! по 
форме уравнению Аррениуса соотношением 

log 2CH/CD log 2^/Ajj - Два/2.3М (I) 

где ад, ad -предэкспонвнциальные факторы,Два= еа>н~ Ea,D » 

еа,н и ва D - энергии активации конкурентных реакций. 
Действительно, для алкилированин про пеком в растворе меченного 
бензола (см. табл.1) в исследованном температурном интервале 
существует хоревая корреляция 

lg 2Ch/cd~ UI.543W.I88) + (0.643*).068)(1С?/Т) ß) 
п * 4 г « 0.9919 sq* 0.029 

Тогда как для зтена в бензоле и пропена в CH^NO2 (см. табл.1) 
температурная зависимость отсутствует, причиной чего может 
бить, например, реализация изопараметрического значения 
по олефнцу (см.ниже), т.е. равенство Еа Н̂ Еа Б,для этих оле-
фмиев. 

Джя введения количественных мер влияния на данный про­
цесс отроения олефина и растворителя воспользуемся ^гапиоа-
нш определением мер факторов, широко ислользуемш ~ ' в 
корреляционном анализе и заложенным, например, в ПИЛ . Коли­
чественная мера Xj влияния фактора Х[, например, на некото­
рое свойство f(xI,x2,x_) исследуемой физико-химической 
системы может быть определена как 

Xj. = f(x*, Х°, Х°) - f(X°, Х°, х°) (3) 

где f(x£,xg,x^) - значение свойства f при некоторых про­
извольных, выбранных за стандартное,, уровнях х^, х°, х^ соот­
ветствующих факторов Xj + х5; f(x:[,x2,x^) - значения свой­
ства f при различных уровнях i фактора Xj и стандартных 
уровнях факторов ^ и Введенные таким образом на основе 
данных табл.1 меры влияния строения олефина Y и растворителя 
s на исследуемый процесс приведены в табл.2. 

Обработка данных табл.1 по ур. (4) 
log 2CH/CD = а0 + А1(103/Т) + а2У + A3S + &4У(Ю5/Т) + 

+ a5S(I05/T) + a6YS + a7YS(I03/T) (4> 
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Таблица 2 

Количественные меры ^ влияния строения олефина и 3^ 
влияния растворителя на процесс алкилированин меченного 

бензола в присутствии aici^ 

олефин У растворитель S 

этан 
пропей 
бутен-1 
метилпропен 

0.242 
0.176 
0.ООО 

.0.234 

бензол® 
нитрометан . 
циклогексан 

О.ооо 
-0.722 
0.280 

®у »log 2CQ/CD ( i-тнй олефин, 283°К, бензол)- log 2сн/с^ 
(бутен-1, 283°К, бензол). s = I0gC2cH/cD ) (бутен-1,296ГК, 
j -тый растворитель) - log 2cH/cD (бутен-1,298*К,бензол). 

Выбор различных стандартных температур при вычислении У и s 
продиктован необходимостью охвата всех олефинов в одном рас­
творителе в первом случае и всех растворителей при одном 
олефине во втором случае, располагая только данндаи табл.1. 

вйзбыток меченного бензола как среда. 

привела к хорошей* корреляции (корр.№ I, табл.3) со значтши 
коэффициентами aQ • а 7 ^0.05 = 2.18; см.24), кото­
рой удовлетворяют все эксперм*витальные данные из табл.1. 

Между мерами У влияния строения олефина СН = CCRj) R 
на процесс алкилированин бензола и суммами констант б"* или 
Ед ( еО) заместителей Rj и ^ отсутствуют линейные корреля­

ции. Однако между величинами У и константами Eg( R) алкиль-
ных групп в продуктах PhR существует удовлетворительная ли­
нейная корреляция, следствием которой является, напршер, 
наличие такой корреляции как 

log гСн/Ср = (0.834*0.052) + (0.313*0.053) Еа (5) 

п = 4 г = 0.9724 Sq* 0.061 

* Критерий^ У/= 0.102 свидетельствует о превосходном 
качестве корреляции, критерий 6% составляет 2.6%. 
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Таблица 3 

Результаты статистической обработки данных табл.1 
по уравнению (4) 

параметры и 
показатели 
корреляции 

корр.IP I корр. IP 2a 

ао 
-5.646+0.587 0.835+0.C23 

ai 
1.741+0.172 6 

а2 25.245+2.455 4.939Ю.388 

а3 
-I.351 Ï0.430 -2.448to.46I 

а4 
-6.842 +0.706 -I.3IW0.II0 

4 0.698+0.127 6 

4 -4.850+0.285 0.586+0.151 

«7 0.286+O.I29 -0.376W.030 
п 20 20 

S0 
' 0.034 0.051 

R 0.9967 0.9916 

t 2 2  

O.ICB 0.15 

^ Шлады исключены по причине их статистической не значимости. 

а Получено при замене величин У (см.табл.2) константами Eg( R) 

алкильных заместителей R в продуктах алкилированин Р№ . 

для алкилированин в среде меченного бензола при 298°К. Исполь­
зование существующих величин вместо У при обработке данных 
табл.1 по ур.(4) привело после исключения незначимых вкладов 
aj (IO^/T) и a4Eg(l05/T к корр.№ 2 табл.3. ES статистичес­

кие показатели ( sQ, R, ̂  и з% = 3.8) несколько хуже таковых 
для корр.!Р I этой таблицы. 

Обсуждение результатов и некоторые выводы 

I. Адекватное описание (корр.™ I и табл.3) единым кор­
реляционным уравнением типа (4) всех экспериментальных данных 
табл.1 свидетельствует об. единстве механизма процесса алкили­
рованин для всех изученных олефинов во всех исследованных сре­
дах и при всех экспериментальных температурах. 
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2. Контролируемые в условиях эксперимента факторы и все 
взаимодействия между ними оказывают значимое влияние на иссле-
дгемый процесс, при этом интенсивность аддитивных влияний фак­
торов и их взаимодействий на реакции замещения H и D-атомов 
неодинакова*. Тот факт, что коэффициенты ур.(4) в действитель­
ности есть разности соответствующих коэффициентов уравнений 
для log kH и logkj) не позволяет нам делать в рамках корр. F I 
табл.3, в отличив, например, от работы , каких либо выводов 
о преимущественном влиянии одного из факторов (например,У) 
или взаимодействий (например, Y (1Сг/Т) ) между факторами на 
исследуемый процесс. 

3. Ур.(4), а следовательно и корр.№ I табл.3 можно раз­
делить на энтропийную log 2â h/a d  и энергетическую Ае&/2. 3RT 
составляющие. Очевидно, последние зависят как от строения оле-
фина и растворителя, так и от взаимодействия меящу этими фак­
торами. 

4. Наличие корреляции меяду величинами т и R ) и, 
как следствие, существование корр.(5) и корр.Р 2 табл.3 можно, 
по-видимому, рассматривать как свидетельство продуктоподобия 
переходного состояния исследуемого процесса. Этот факт, как и 
Kopp.lP I табл.3 могут оказаться полезными для моделирования 
механизма процесса алкилирования. 

5. Из корр.№ I табл.3 очевидно, что независимость вели­
чин и С D для этена (см.табл.1) в среде меченного бензола 
от температуры естьрезультат реализации в этих условиях изо-
параметрического значения по структуре олефина, Дэйств^ 
тельно, для этой среды ур. (4) имеет вид 

log CžĈ /Cd) =-5.646 + 1.741 (IO3/!) + 25.245У + 
j 6.Э32У (IO3/!) (6) 

и величина*® У = 0.254 практически совпадает со значением 
(см.табл.2) для зтена. Аналогично объясняется независимость 
для пропейа в нитрометане (см.табл.1). 

* Если справедливо соотношение 1s сн/CD ̂  18 кн/кв , то 
коэффициента aQ + а^есть разности соответствующих коэффици­
ентов уравнений типа (4) для lg кии Ig kD соответственно. 
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ПМР-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОННЫХ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В МЕТИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ОЛЕФИНОВ И ИХ 
АЗОТСОДЕРЖАЩИХ ГЕТЕРОАНАЛОГАХ 

H. Н. Зацепина,И.Ф. Тупицын 

Государственный институт прикладной химии, Ленинград 

Поступило 15 октября 1976г. 

Установлены соотношения,определяющие положение 
сигнала протонов метильной группы в ПМР-спектрах 
широкого круга метильных производных олефинов и ге-
тероэтиленов в зависимости от природы и положения 
заместителя,непосредственно связанного с винильной 
(азометиновой) группировкой,или отделенного от нее 
фенильным кольцом. Параметры полученных корреляци­
онных зависимостей обсуждаются в связи с особен­
ностями механизма передачи влияния заместителя че­
рез SP3  и sp2  гибридизованный атом углерода, а 
также через мое тиковые группировки -НС»СН-,-НОМ~, 

-C6H4-CH=CH-, -C6H4-CH«N-, -C6H4-CH«CH-NH- И 

-C6I^-CH=N-NH-. 

В настоящее время описаны спектры протонного маг­
нитного резонанса большого числа функционально замещен­
ных олефинов /1-26/ и гетероэтиленов,содержащих связь 
C-N- /27-35/.ь ряде случаев обнаружена высокая чувстви­

тельность констант экранирования олефиновых протонов 
($н) к влиянию заместителей и показана возможность ин­
терпретации полученных данных в рамках корреляционного 
и квантово-химического подходов /1,7-12/.Что же каса­
ется химических сдвигов протонов метильной группы (6 снз), 
связанной с ур^гибридным атомом углерода в таких сис­
темах, то последние изучались до сих пор главным образом 
в связи с установлением конформационной зависимости па­
раметров ПМР-спектров.Вопросы механизма передачи элек­
тронных влияний на протоны метильной группы пока не 
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Таблица 1 

Химичеекий сдвиг протонов ( £снэ) в метильных производ­
ных олефинов (м.д.) 

WW R 5 енз ссыл­
ка SS R SCH3 ссыл­

ка WW R 
ЦИС транс 

ссыл­
ка SS R 

ЦИС гране 

ссыл­
ка 

1 H 1,70 1,70 

СБ 
СН 

/2/ 

3^ 
b" 
iv 

С - CHR 
ch2cn 1,75 1,67 /2/ 

2 се 1,77 1,77 /3/ 12 CHgB? 1,72 1,77 /3/ 

3 1,75 1,75 /2/ 13 CHgNHg 1,69 1,6t /3/ 

4 F 1,59 1,50 /2/ 14 0C0CH3 1,65 1,65 /2/ 

5 сн3 1,63 1,63 /2/ 15 C(CH3)3 1,62 1,68 /2/ 

6 
св% 1,80 1,87 /37/ 16 CHgOH 1,74 1,67 /3/ 

7 CN 1,95 1,81 /4/ 17 COCHg 2,06 1,86 /2/ 

8 Чо2 2,18 1,90 /5/ 18 cooch3 2,12 1,84 /2/ 
9 еда 2,11 1,91 /2/ 19 G00H 2,18 1,93 /3/ 

10 сосе 2,12 1,97 /2/ 20 BC(?2 2,17 1,98 /6/ 

21 н 1,72 1,72 

CP 

F 
1/2/ 

[3^> 

|32 

'G » CHR 
CHgOGHg 1,67 1,67 /2/ 

г2 F 1,59 1,50 /3/ 33 CH35 1,80 1,70 /14/ 

23 СНз - 1,74 /8/ 34 GH3jS0 2,0 1,90 /14/ 

24 С6Н5 (1,88) (1,88) /8/ 35 CH3̂ 02 2,2 1,90 /14/ 

25 Вч - 1,84 /8/ 36 COOH (2,15. (1,90) /2/ 

26 GM 1,94 1,85 /3,4/ 37 cooch3 2,10 1,86 /3/ 

27 СНО - 2,02 /2/ 38 С6Н5*°2 2,14 1,90 /16/ 
28 СОСЕ - 2,01 /8/ 39 5O2CE - 1,94 /16/ 
29 iJOp 2,25ер 1 г98cf /13/ 10 P0C8o 2,12 2,09 /17/ 
30 BGP0 2,15 1,97 /6/ 41 P0(Coft,,n 2,04 1,62 /17/ 
31 POF, 2,15 2,02 /17/ 42 POTEST 2,08 1,95 /17/ 
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нашли в литературе достаточно ясного отражения. 
Данное исследование предпринято с целью установле­

ния количественных соотношений,определяющих положение 
сигнала протонов метильной группы в ПМР-епектрах широ­
кого круга метильных производных олефинов и гетероэти-
ленов в зависимости от природы и положения заместителя, 
непосредственно связанного с винильней Сазометиновой) 
группировкой,или отделенного от нее фенйльным кольцом, 
а также для оценки проводящей способности этих группиро­
вок. Для удобства изложения при обсуждении эксперимен­
тального материала все исследованные верни соединений 
разбиты на две группы: первая включает разнообразные 
олефиновые производные типа 2Х » вторая - СИС-

ti л 
темы е аз ©метин овым фрагментом 3/(2 • N-. 

Метильные производные олефинов. 
5В§п*д>льные^пр0И8В0ддые, (С^„-анализ). Как видно 

из рисИ, при использовании шкалы индукционных (б"7 ) и 
резонансных (6^ ) постоянных заместителей,ход изменения 
химических сдвигов протонов в 1-замещенных пропенах и 
изобутенах (табл.1) за немногими исключениями, удовлет­
ворительно передается однотипными корреляционными соот­
ношениями (табл.2)х^ .Наличие указанных зависимостей сви­
детельствует в пользу того,что внутримолекулярные элек­
тронные эффекты играют значительную роль в изменениях 
химического сдвига соединений рассматриваемого типа-0- . 

В большинстве случаев интенсивность передачи элек­
тронных влияний ß-заместителя в существенной степени 
зависит от геометрической конфигурации молекулы.В меха­
низме транс-влияния преобладающую роль играет резонан­
сный эффект ), что возможно лишь при условии 
включения метильной группы в ебщую сопряженную систему 

При незначительном ухудшении качества корреляций 
сходные результаты получены при противопоставлении 
величин S константам F и'К, Свена и Лептона /36/. 

хх^ Это заключение не исключает, однако, возможности су­
ществования вклада в величину S от эффектов нело­
кального экранирования в тех елучаях,когда послед­
ние изменяются пропорционально электронным эффектам. 
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ЦИС 

о 22 

цже /И 

Ъыч 

Рис.1. Ход изменения величины S з в 1-замещенных про-
пенах и изобутенах. 
Нумерация точек соответствует табл.1 ; параметры 
уравнений для £выч» даны в табл.2, 
о -Соединения,не включенные в корреляционную об­
работку. 

молекулы за счет эффекта гиперконъюгации.Для цис-конфи­
гурации наблюдается некоторое повышение чувствительнос­
ти как к резонансному,так и,в особенности, к индукцион­
ному эффектам.последнее,видимо,является следствием того, 
что в цис-форме "индикаторная" метильная группа сближе­
на с заместителем ,и эффект поля становится.при этом 
более существенным. 

Как и в серии ПМР-спектров олефиновых протонов /8/ ;  

линейность между химическим сдвигом протонев метильной 
группы и характеристиками индукционного и мезомерного 
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Параметры корреляционных соотношений Таблица 2 
6= а + b&j + сб" R 

ih 
_УР-я_, 

Реакц. 
серия Изомер а Ъ с Е1 )  

п2> 

I 

II 

bH3>C=CHR 
ъг 

цис 
транс 

1,75 
1,79 

0,57 
0,16 

0,58 
0,47 

0,930 
0,930 

12 
15 

0,08 
0.05 

in 

1У 

CH3^rC=CHR 
СН3 

цис 
транс 

1,76 
1,72 

0,41 
0,19 

1,00 
0,63 

0,983 
0.952 

15 
15 

0,04 
0.04 

У 
С^з>с=сн2  - 1,82 0,32 0,34 0,918 II 0,05 

У1 
УН 

CH3^C=N-R цис 
транс 

1,88 
2,06 

0,66 
0,25 

0,56 
0,57 

0,827 
0,881 

6 
8 

0,07 
0,06 

^Коэффициент корреляции Число соединений ^^Стандарт­
ное отклонение. 
эффекта гем-заместителя в 2-замещенных пропенах (табл.2) 
является приближенной и прослеживается лишь для ограни­
ченного круга соединений (рис.г). 

Таблица 3 
Химический сдвиг протонов в 2-замещенных пропенах(м.д.) 

G%/C - CHg 

  R SÔH3 Ссыл­
ка 
  R SÛH3 Ссыл­

ка 
1 

С2Н5 1,71 /3/ 11 CHgMOg 1,82 /5 / 

2 В? 2,30 /2/ 12 -GH-CHg 1,84 /2/ 

3 СЕ 2,15 /2/ 13 -CHgCN 1,85 /4/ 

4 cN 2,03 /2/ 14 -COCH3 1,88 /18/ 

5 соеР 2,03 /2/ 15 -C»CH 1,89 /2/ 
6 сно 2,10 /2/ 16 •h-G7F15 1,94 /2/ 

7 G6% 2,14 /2/ 17 -COOCH3 1,95 /2,4/ 

8 2,21 /15/ 18 -C00H 1,97 /3/ 

9 COMHg 1 94 /2/ 19 •P0(CÔH5)2 2,00 /19/ 

10 cHgce 1,87 /2/ 20 -OCOCH3 1,91 /2/ 
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Г" 0 
г° <0 V 

до 

<5 

Рис.2. Ход изменения £снз 
в 2-замещенных пропенах. 
Нумерация точек соответ­
ствует табл.3; параметры 
уравнения для 6ВЫ4 ,  да­
ны в табл.2. 

<8 

о -Соединения,не включен­
ные в корреляционную об­
работку. 

_L_ 1 1 f. 
ts (5 

Следует указать на две основные причины,определя­
ющие нерегулярность хода величины 5 снз в 2-замещенных 
пропенах: а)стерические (невалентные) взаимодействия; 
б)комплекс факторов,связанных с магнитной анизотропией 
и эффектом электрического поля,создаваемого дипольными 
моментами связей и орбиталями неподеленных пар близко 
расположенного заместителя.Видимо,действием тех же при­
чин, хотя и в менее ярко выраженной форме,обусловлено 
большее число исключений -и некоторое ухудшение качества 
корреляций при цис-расположении заместителя и метильной 
группы по сравнению с транс-конфигурацией. 

Мостиковый_эффект. Для выяснения особенностей пе­
редачи электронного влияния заместителей через д*р^ 
гибридный атом углерода в исследуемой серии пропенов и 
изобутенов представляет интерес сопоставить значения 
SCH3 со значениями z н  для олефиновых протонов в ана­

логичных монозамещенных этиленах (Z = 5 Н  - 8°, где 8°~ 
химический сдвиг протонов в этилене /1,25,26/). 
Иллюстрируемая рис.3 зависимость между указанными вели­
чинами - свидетельство того,что,во-первых,влияния за­
местителя на константы 6 снз и £н в сравниваемых 
сериях соединений являются,по существу, однотипными 
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г у 
^<7 
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Рис.3. Зависимость между 
химическими сдвигами оле-
финовых и метильных про­
тонов. 
Нумерация соответствует 
табл. 1 (•) и табл.3, (À). 
Значения z взяты из 
/25,26/. 
Уравнение прямой 
5 снз - 1,76 + 0,25 Z 

(г=0,949; n=23; s=0,06) 
о, д -соединения,не 
включенные в корреляцион­
ную обработку. 

Рис.4. Зависимость между 
5 снз в изобутенах и 

о-замещенных толуолах/38/ 
Нумерация точек соответ­
ствует табл.1. 
Уравнение прямой 
£Чис»-2,02 + 1,6 S снз 

fr=o,963; n=8; s=0,06) 
2, 2 Жр! h tê 

О-КС^Щ 

и,во-вторых,что ß-заместитель влияет на экранирование 
протонов при двойной связи примерно в четыре раза силь­
нее, чем на протоны метильной1группы. Отмеченное сход­
ство подтверждается и тем,что регулярное соответствие, 
которое установлено во влиянии заместителя на химичес­
кий сдвиг протона в цис-положении монозамещенных этиле-
нов и на сдвиг о-протонов в монозамещенных бензолах 
/37/,прослеживается и для констант экранирования прото­
нов метильных групп изобутенов и о-замещенных толу-
олов 1рис.4). 
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it0 1,2 i*i Ц 
CH 3ctf 2t 

Рис.5. Зависимость между 
величинами £снз в 2-заме­
щенных пропенах и эта­
пах /1,2/. 
Нумерация точек соответ­
ствует табл.2. 
Уравнение прямой 

(r=0,882; n=12; s=0,08) 

S = 1,18 + 0,67 S"' 

Применительно к гем-замещенным соединениям заслу­
живает быть отмеченным факт существования линейной за­
висимости между химическим сдвигом протонов метильной 
группы в 2-замещенных пропенах и этильных производных 
типа CH3CH2R /1,2/,которые в первом приближении могут 
рассматриваться как насыщенные аналоги соответствующих 
непредельных соединений.Судя по наклону прямой рис.5, 
взаимодействие между заместителем и метильной группой 
при передаче влияния через тригональный атом углерода 
осуществляется менее интенсивно,чем в случае,когда оба 
они присоединены к тетраэдрическому атому углерода 
(/> -и,7).В основе наблюдаемых различий,по-видимому,ле­
жит геометрический фактор: вследствие изменения валент­
ного угла C-C-R от близкого к 109° в алканах до близко­
го к 120° в алкенах расстояние между гем-заместителем 
и метильной группой в первом случае меньше,а,следова­
тельно ,интенсивность их электростатического взаимодей­
ствия через пространство больше,чем во втором случае. 

относительно высокая чувствительность констант 
экранирования протонов метильных групп к электронным 
влияниям создает предпосылку их использования при 
оценке трансмиссионной способности моетиковых группиро­
вок с кратными -СН=СН- связями.В указанной связи пред­
ставляют интерес результаты корреляционной обработки 
сдвигов протонов метильных групп, занимающих /3 -поло­
жение виниленовой группировки в производных стирола 
(табл.4,5 и рис.6). 
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Таблица 4 
Химический сдвиг протонев метильных групп в /3 -ме­

тил- и -диметилетиролах 

WW R £енз WW S S C H8 WW R 
цис 1 транс 1 

WW 
щс транс 

1 H 1,88 

к-
H 

5 

сСн 1) 

СН3 

/г-сг 1,87 
2 rt-GHg - 1,85 6 л-Ъг - 1,88 

3 Ж-СН3 1,86 7 - 1,95 

4 /г-OGHß 1,82 

8 H 1,82 
(1,80) 

1,88 
(1,87) 

yç -
H 

И 

C'G% 2) 

CHg 

/Z-0GHß 1,80 
(1,78) 

1 „65 
(Л ,84; 

9 /г-енз 1,82 
(1,79) 

1,88 
(1,84) 

12 л;-0СН3 1,85 1,90 9 /г-енз 1,82 
(1,79) 

1,88 
(1,84) 13 Abti 0g 1,90 1,95 

10 /?-е£ (1,81) (1,87) 14 /?-̂ 02 1,88 1,95 

1)Взято из /22/. 2)Взято из /23/ и в скобках -из /24/. 

Уменьшение чувствительности величины $ снз к вли­
янию заместителя К,которое имеет место при переходе от 

ß-метильных производных стирола к м. - и п. -замещенным 
толуолам (ср.параметры уравнений УШ и IX-XI в табл.5) 
характеризует трансмиссионную способность виниленового 
моетика.Полученный коэффициент ("#"»0,5 ) практически 
совпадает со значением,найденным для этой группировки 
по различным химическим и спектроскопическим данным 
( 77-0,50 ± 0,02 /40/). 

Таким образом,характер ослабляющего действия ука­
занной мостиковой группировки подтверждает,что в изме­
нении констант экранирования 8 з иссле,дуемых серий 
соединений доминируют те же полярные э№екты замести-
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Рис.6, Корреляции величи-

X 
'* ны 6 сна в стирол ах 6V-

постоянными. 

'Q2 О Q2 0,4 Q6 

телей,которыми определяется их относительная реакцион­
ная способность. 

П Системы с мостиковыми азотсодержащими 
группировками. 

1'®тероэтшены_типа_ (CHßjgC—N ZR. Хотя точность 
корреляций,передающих влияние заместителя R на химичес­
кий сдвиг метильных протонов в соединениях указанного 
типа (табл.6) невысока,в них отчетливо прослеживается 
сходство с аналогичными зависимостями для 1-замещенных 
пропенов и изобутенов (ср. параметры уравнений 1-1У и 
У1 ,УП в табл.3). Сравниваемые соотношения характеризу­
ются близкими значениями угловых коэффициентов,но замет­
но различаются свободными членами.Таким образом,гетеро-
атом азота,встроенный в этиленовый мостик,вызывает су­
щественное смещение сигнала протонов метильных групп 
в низкое поле,но почти не влияет на проводимость элек­
тронных эффектов связанного с ним полярного заместителя. 
Небольшое превышение констант чувствительности в рас­
сматриваемой серии гетероэтиленов по сравнению с олефи-
нами,вероятно,может быть отнесено за счет некоторого 
укорочения связи -С= N - по сравнению со связью -С=С-
/31/. 

Обусловленный наличием гетероатома азота сдвиг 
сигнала протонов метильных групп в иминах,гидразонах, 
оксимах и других классах органических соединений,к ко­
торым применимы соотношения У1 и УП,составляет 0,2-0,1 
м.д. Полученный инкремент близко совпадает со значени­
ем Д8=0,21.характеризующим влияние азота на химический 
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Таблица 5 
Параметры корреляционных соотношений S = а + ge*0  

1 " 
УР-я Реакционная серия Изомер А. g 1 п 5 

УШ *^0-СНз '> - 2,30 0,204 0,965 31 0,02 

IX R^0-HC-CH(CH3) транс 1,86 0,10 0,910 7 0,02 

X 
XI 

f t^fVHc=c^C H3 
^ сн 3  

цис 
транс 

1,82 
1,88 

0,10 
0,10 

0,955 
0,986 

6 
6 

0,01 
0,01 

хп 

ХШ j 
^ÇVHN-M-C снЗ 

сн 3  

цис 
транс 

1,83 
2,00 

0,21 
0,11 

0,953 
0,965 

8 
8 

0,04 

0,02 

XI у| 

ХУ 1 ®>>С-ЛН-<£Л 
цис 
транс 

1,74 
1,95 

-0,18 
-0,15 

0,943 
0,965 

10 
10 

0,02 
0,01 

1) Взято из /39/ ; растворитель СЯдСА/.. 

сдвиг протонов орто-метильной группы в пяти- и шести-
членных ароматических гетероциклах /38/,свидетельствуя 
в пользу заключения о том,что эффект яр^-гибридизован-
ного гетероатома азота на величину £°нз сравнительно 
мало зависит от типа молекулярного окружения,в которое 
встроена группировка -N»Cd 3 • 

Сходный вывод следует и из сопоставления значений 
S енз в диметилгидразоне ацетона (ff 2 в табл.6) и 

3,5-диметил-4-этил- А^-пиразолине (для протонов З-СН3-
группы »1,89 м.д. и § транс »^33 М-Де  /41/), 
который в данном случае может рассматриваться как ци­
клический аналог соответствующего гетероэтилена.Видно, 
что эффект циклизации почти не влияет на экранирование 
протонов "индикаторной" метильной группы. 

®§!ШГИ5разога_и_енамины.1 В табл.5,7 и на рис.7 
прежде всего обращает на себя внимание противоположный 
ход изменения величин 5 снз под влиянием заместителя 
в фенильном кольце гидразонов и енаминов. 

Основная причина этого кроется,вероятно,в различ­
ной гибридизации аминного атома азота и,соответственно, 
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Таблица б 
Химический сдвиг протонов метильной группы в 
гетероэтиленах типа iCH^gO'N -К-

m R 1 ;снз Ссыл­
ка m R SCH3 Ссыл­

ка m R 
цис транс 

Ссыл­
ка m R 

цис транс 
Ссыл­
ка 

1 \,&? 1,82 /3/ 5 сн3 1,80 1,94 /32/ 

2 (СН3)2Н 1,88 1,84 /30/ 6 
G6% 1,67 2,06 /33/ 

3 он 1,89 1,88 /31/ 7 NHCOfJHg 1,85 2,00 /34/ 

4 СН30 1,75 1,79 /3/ 8 NHCSNHg 1,95 2,04 /34/ 

в различной ориентации орбитали его неподеленной пары 
относительно плоскости TT -системы двойной связи. 

Ь рассматриваемой серии фенилгидразонов аминный 
атом азота,как и иминный,по-видимому,имеет sp2  гибри­
дизацию /35/.о этом случае неподеленная пара электронов 
находится на 2р орбитали,расположенной примерно перпен­
дикулярно плоскости молекулы,и может наилучшим образом 
перекрываться как с U -системой фенильного кольца,так 
и с двойной связью углерод-азот. Б результате характер 
и интенсивность передачи электронного влияния через 
мостиковую группировку -CH-N - NH-CgH^- оказываются 

Рис.7. Ход изменения величин £снз в енаминах (а) и 
фенилгидразонах (б). 
« -цис-изомеры; о - транс-изомеры.Нумерация 
соответствует табл.7. 
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сн  Таблица 7 
Химический сдвиг протонов ( S 3) в фенилгидразо-
нах /33/ и енаминах /42/. 

Iff R 
S6H3 

IPS R 
5CH3 

Iff R 
ЦИС транс 

IPS R 
цис транс 

1 H 1,78 

сн3^ 
CH3-

1,98 

1 

С = 

5 

N 

M. - H C>2 1,93 2,07 

2 ß-CH3 1,78 1,98 6 о ,/i — (. N 02 ) 2  2,15 2,18 

3 zi- c e  1,93 2,00 7 /2-С00Н 1,95 2,07 

4 n- Mg 1,95 2,08 8 o-COOH 1,95 2,08 

9 H 1,73 

C6% 
ch3-

1,95 

/С 

16 

- CH- N H 

ix — (CH3)2N 

ß 

1,821} 2,01П 

10 п.-ce 1,09 1,W1 17 ri -0CH3  1,79 1,99 

И n.-ßz 1,68 1,92 18 Ж-ОСНд 1,74 1,95 

12 n-ü 1,70 1,91 19 n-CN 1,83 -

13 M.-BZ 1,69 1,89 20 m. - N 02 1,87 -

14 IZ-F 1,74 1,94 21 п. - N 02  1,76 -

15 /г-сн3 1,76 1,97 

1) дублет 

сходными с теми,которые имеют место при наличии в молеку­
ле мостковой группировки -CH»CH-CgH 4- (ср.параметры 
уравнений IX-XI и ХП-ХШ в табл.5). 

В енаминах,содержащих в фенильном кольце электро-
нодонОрный заместитель,атом азота находится в пирами­
дальной форме с гибридизацией,близкой к тетрагональной 
/35/.Орбиталь неподеленной пары расположена при этом в 
плоскости молекулы (или близко к ней) и ортогональна к 
17-орбиталям двойной связи. Аномальный с точки зрения 

392 



обычных представлений о механизме электронных влияний 
характер изменения величины $°Ез в енаминах,по-видимо­
му ,может рассматриваться как отражение прогрессирующего, 
по мере усиления электронодонорных свойств заместителя., 
разворота молекулы вокруг связи углерод-азот,который 
затрудняет участие неподеленной пары аминного азота в 
сопряжении и определяет тем самым увеличение индукцион­
ного влияния эффекта электрического поля на величину 
<5СН3. Введение в кольцо сильного электроноакцептора 

( NO) резко меняет ситуацию,вызывая смещение сиг­
нала протонов метильной группы в область слабого поля 
(   19-21 в табл.7 и на рис.7). 

Аналогичное явление обращения знака зависимости 
величины химического сдвига протона азометинового мос­
тика от электронного влияния заместителя в анилиновом 
ядре (а< 0) по сравнению с обычно наблюдаемым (а>0) 
обнаружено недавно при исследовании ЯМР-спектров заме­
щенных бензиланилинов /43/. 
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УДК 547.541 
КВАНТОВОХИМИЧЕСМЭЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ХИМИЧЕСКИХ СДВИГОВ 

ПРОТОНОВ МЕТИЛЬНОЙ ГРУППЫ В ЗАМЕЩЕННЫХ ПРОПЕНАХ И И30-
БУТЕНАХ. 

И.Ф.Тупяцын, Н.Н.Зацепина 

Государственный институт прикладной химии, Ленинград 

Поступило 15 октября 1976г. 

Установлены юрреляционные соотношения между хнмж-
чееким сдвигом протонов метильных групп в замещенных 
пропенах и изобутенах и рассчитаннными по методу 
СМДО/2 зарядами на атомах H и С метильной группы, а 
также жа атоме углерода двойной связи, к которому при­
соединена метильная группа. 

В предыдущей работе Д/ нами была исследована примени­
мость соотношений ЛСЭ для описания влияния заместителей на 
константы экранирования протонов метильной группы ( £снз)в 
ПМР-спектрах нескольких серий пропенильных производных. С 
целью получения дополнительной информации об особенностях 
взаимных влиянрй атомов в молекулах соединений такого типа 
в настоящем сообщении предпринята попытка проанализировать 
изменения величины £°нз в рамках квантовохимического под­
хода. Успешное использование последнего для интерпретации 
химических сдвигов протонов в соединениях различных классов 
показано во многих работах (см.,например,/2-9/). В табли­
цах 1-3 значения химических сдвигов протонов метильных групп 
сопоставлены с данными, характеризующими распределение 
электронной плотности в ряде замещенных пропенов и изобуте-
нов, в также в некоторых их неметилированных аналогах. 

Расчеты выполнены методом СМДО/2 при использовании стан* 
дартных значений углов и длин связей, рекомендованных Поплом 
ж Гордоном ДО/. Для сравнения в табл.З приведены также 
взятые жз лжтературы /И/ результаты расчета олефиновых про­
изводных, полученные "расширенным методош Хюккеля" с само-
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Таблица I. 
Химические сдвиги (м.д.) и электронные заряды у атомов в 
изобутенах (метод смдо/2)1^ 

(цис) ß 
I/ / С * С X 

(транс) СНу H 

X . r scba2) 
лН-н, Ah-d лН-н, X . r 

ЦИС транс 
лН-н, Ah-d лН-н, 

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

4 
5 
6 
7 
8 

CN 
nop 
все2 

сосе 
sccrtj 
fof2 

ce 
F 

1,95 
2,16 
2,17 

2,12 
2,00 
2,15 
1,77 
1,59 

1,81 
1,90 
1,98 

1,97 
1,90 

1,77 
1,50 

0,0754 
0,1010 
0,1611 
(0,1553; 
(0,1147) 
0,0709 
0,1186 
0,0319 
0,0010 

0,0769 
0,1320 
0,2158 
(0,2079) 
(0,1439) 
0,0713 
0,1358 
0,0266 
0,0090 

-0,0250 
-0,0230 
-0,0279 
(-0,0343) 
(-0,0283) 
-0,0238 
-0,0451 
-0,0076 

0 

0,0136 
0,0297 
0,0276 
[0,0354) 
:0,0256) 
0,0178 
0,0295 
0,0507 
0,0094 

-0,0227 
-0,0300 
-0,0417 
KD, 0419) 
Ю,0300) 
-0,0169 

-0,0080 
-0,0027 

0,0156 
0,0250 
0,0250 
0,0359) 
(0,0220) 
0,0143 

0,0096 
0,0086 

^Знанения да, доеденные в скобках, рассчитаны в ,spd базисе. 
2") 
'Сводку экспериментальных данных по 50Нз см.в Д/. 

согласованием по зарядам ( ̂  -техника). 
Из данных табл. 1,2,3 и рис.1 видно, что константы экрани» 

рования S^aHC, S puC » в замещенных пропенах и изо-
3. ОИч енч оутенах в целом хорошо коррелируют с изменениями общего 

электронного заряда на атомах С и H метильной группы. Как и 
в исследованных ранее сериях метильных производных ароматн» 
ческих и гетероароматических соединений/3,6/ обусловленное 
введением полярного заместителя изменение электронной плот­
ности на протонах метильной группы (й » ) вносит основной 
вклад в ход изменения величины Ь'снз в олефинах. 

При сопоставлении химических сдвигов с 6 - и IT-зарядами 
на jS-углероднем атоме двойной связи обнаруживается (см.рис.2 
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Таблица 2. 
Химический сдвиг С«.?.) и заряды у атомов в 2-замещенных 
пропенах. 

Н^/З ^СН3 Сгем) 
ПЛ - сХв 

3 

«I1 
) R SCH* 

„&1Г л 7Г 

I 2 3 4 5 6 7 

9 
10 
11 
12 
13 

14 
15 
16 

H 
CF3 

СООН 
SN 

сосе 

оно 

66Н5 
NO2 

1,73 
1,94 
1,97 
2,03 
2,03 

2,10 
2,14 
2,21 

-0,0542 
-0,0281 
-0,0074 
0,0582 

-0,0052 
(0,0097)2) 

0,0068 
0,0406 

-0,0630 

0,0537 
-0,0110 
0,0047 
0,0411 
0,0009 

(0,0062)2) 
0,0223 
0,0461 

-0,0130 

-0,0093 
-0,0063 
-0,0067 
-0,0087 
-0,0069 

(-0,0092)2) 
-0,0091 
-0,0217 
-0,0260 

0,0070 
0,0195 
0,0127 
0,0147 
0,0162 

(0,0170)2) 
0,0126 
0,0089 
0,0290 

1^В таблД и 2 принята сквозная нумерация соединений. 
2) в spd базисе. 

и табл. 1,3,4), что независимо от выбранного метода расчета-
С№>/2 или самосогласованная процедура расширенного метода 
Хюккеля - выполняется удовлетворительная линейная зависимость 
между изменениями величин &цис и £тРанс и л <^_с , но отсут­
ствует даже приближенное соответствие между S и 
Как видно издданных табл. 2 и 4 заряды на атомах углерода 
двойной связи плохо передают эффект гем-заместителя в 2-заме­
щенных пропенах. 

Повышенная чувствительность величин £цис и 5транс к из­
менениям ^-электронной плотности подтверждает сделанное ра­
нее заключение Д/, что сверхсопряжение между орбиталями ме­
тильной группы и /7-орбиталями двойной связи является одним 
из основных факторов, определяющих ход изменения констант эк­
ранирования протонов метильной группы в олефиновых системах. 
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Таблнца 3. 
Хжмжческже сдвиги олефннохых протонов (а.З.) ж заряди жа 
атомах углерода в замещенных этиленах \ 

Сцнс) н\ß tkyR 
G - С 

(транс) Hz ХН 

M S 2) 
цис траве 

f>+7ï 
л т 

4%sv 

3 

2 

3 

4 

5 
6 

7 
8 

9 

Ю 
П 

12 

13 

14 

15 

H 

С 

еоон 

DCOGHg 

00се3) 

Š0GB3 

3) 
5ОрСЕ< 
се 

в* 

С6В5 

GOCH, 

Н62 

оно 

о 

0,75 

1,41 

-0,35 

1,46 

1,16 
0,18 

-0,40 

0,45 
0,36 

кО,22 

1,12 

1,67 

0,95 

О 

0,75 

0,71 

-0,64 

1,01 

0,93 
0,13 

-1,02 

0,55 
-0,07 

-0,28 

0,87 

0,46 

1,17 

(-0,0682) 
0,0170 

С—0,0265)|С 
-0,0350 

С—о, ообв)|с 
0,1520 

(0,1076) 
-0,0350 
-0,0280 
-0,0660 
и0,0963 
0,0999 

(0,1003) 
0,2249 

(0,1479) 
(0,0509) 
0,0264 

С—0,0409)(С 
0,0251 

(-0,0483)|( 
-0,0506 
(-0,0262)|( 
0,0010 

(0,0603) 
-0,0370 

(-0.0282Ж 

(0) 
0,0110 

-0,0040) 
-0,0480 
-0,0074) 
0,0260 

(-0,0069) 
0,0280 

-0,0186 
0,0232 

-0,0582 
0,0038 

(-0,0021) 
0,0316 

(-0,0151) 
(0,0066) 
0,0112 
-0,0036) 
0,0297 
-0,0034) 
-0,0040 
-0,0039) 
-0,0600 

(-0,003) 
-0,008 
-0.0039) 

(-0,0682) (0) 
-0,015 

(-0;0129) 
«0,0020 

(0,0316) (0,0934) 
-0,1060 

(-0,1058) (-0,0547) 
0,0171 

-0,0296 
-0,0060 
0,0001 

-0,0712 
(-0,1199)(-0,0677) 
-0,1125 

-0,1183 
(-0,0601)(0,0052) 
-0,0542 

(-0,0626)(0,0034) 
0,0037 

(0,0310) 
0,0050 

(0,0061) 
О 

(0,0X9) 

0,0060 
(0,0510) 
0,0770 

-0,087 

0,0245 
0,0270 
0,0670 
0,0476 

-0,0390 

-0,0819 
(-0,0700)(-0,0235) 
(-0,I594)(-0,I0I7) 

-0,1032 

0,0537 

0,0450 
(0,095) 

0,0800 
(0,0619} 
0,0470 

(0.095) 
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I IX
) 

3 4 5 6 7 00
 

16 
17 

сн2се 
сн2вг 

о,и 
0,11 

-0,04 
-0,04 

(-0,0356) 
(-0,0398) 

(-0,0056) 
(-0,0047) 

(-0,0591) 
(-0,0604) 

(0,0055) 
(0,0047) 

Расчет по методу СЛ1Д0/2; в 
полученные по расширенному 
нием /11/. ' Взято из /2/. 

скобках приведены значения лс^ 
методу Хюккеля с самосогласова-
) Расчет Bspd базисе. 

транс цис 

7 

Рис.1. Зависимость между 8снз в пропенах и изобутенах и 
электронными зарядами на атомах H и С метильной группы. 

Нумерация точек соответствует табл„1 и 2. Значения 
5ВЫЧе получены из соотношений, параметры которых даны 
в табл.4, 

Д,о -Соединения, не включенные в корреляционную обработ­
ку. 
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Таблица 4 
Параметры зависимостей Sa от электронных зарядов 

на атомах H и С метильной группы 
А = a* êbfyn+dbtyc 

ff за­
виси­
мости 

Тип сое­
динения А CL ê oi Я П  

2) 
/2 

3) 
/? 

1 
111 

(СНз) 2С=СШ? ^транс 1,66 
1,66 

11,8 
10,6 

1,2 0,992 
0,983 

6 
6 

0,01 
0,02 

П 

1У 

(CH 3) 2C-CHR 

CCHg^C-CHg 

^цис 

Г" i 

1,77 
1,77 
1,75 

13,9 
14,4 
14,3 

0,7 0,986 
0,984 
0,864 

6 
6 
6 

0,02 
0,02 
0,06 

1 )Коэффициент множественной корреляции. 2)Чиило соеди­
нений, включенных в корреляционную обработку. ^Стан­
дартное отклонение. 

даГ_с(смво/2)-<6 ^qp-c(CND°/2) 

OfiS CtlC C,lf 
-0,05 О 

Рис.2. Зависимость между gCH
3 изобутенов и 17-зарядами у 

ß -атома углерода в изобутенах и их неметилированных 
аналогах. 

Нумерация точек соответствует табл.1,при этом значения S 
сопоставлены с величинами acL из тяйл I и я ссн„ „ -т„ „ ..то ^ ^ таол.х и J,соответственно. 

iÄ ЛлНгВг' ко-осоон* выя,з' 
А -Соединения,не включенные в корреляционную обработку. 
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Из данных табл. 3,5 и рнс.Э следует, что влияние замес­
тителей на химический сдвиг олефнновых протонов подчиняет­
ся общей для соединений с зр2 гибридным атомом углерода за­
кономерности, выражаемой соотношением /13-15/1 

л 6й - Юл ^ 

В согласии с результатами корреляционного анализа Д/ отно­
шение коэффициентов регрессии в уравнениях УП-ХХХ и ХУ-ХХХП 
(табл.5) указывает на в 4-5 раз большую чувствительность 
олефиневых протонов к электронным влияниям по сравнению с 
протонами метильных групп. 

16Sf 

Д1-" (СГОЮ/Ï) .(0 . 

'Ql5-qlO-qOS о Q05 0,10 - 0,1 -Ci OS О О, OS Q10 0,15 

Рис.3. Зависимость междуд 5й и t -электронным зарядом у 
jS-атома углерода в замещенных этиленах. 

Нумерация соответствует табл.3; параметры корреля­
ционных прямых приведены в табл.5. 

• - цис-производные 
А- транс-производные 

о,а - Соединения» не включенные в корреляционную обра­
ботку. 
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Расчет указывает на неоднородный характер взаимодействия 
между протонами метильной группы в транс-изомерах изобутенов, 
с одной стороны, и в цис- и гем-изомерах, с другой. Не учи­
тываемый расчетом сдвиг между прямыми УП и ХУ на рис.3 не­
сомненно является следствием большего вклада магнитной ани­
зотропии и эффекта электрического поля цис- и гем-замести-
телей в значения £снз Эти же эффекты, видимо, ответственны 
за отклонения отдельных точек от корреляционных прямых. 

Сопоставление вариантов расчета соединений, содержащих 
атомы элементов Ш-1У периодов (£ ,Р ,Сб ), в базисе sv и 
spd орбиталей, свидетельствует о том, что учет d - орбита-
лей в большинстве рассмотренных случаев не улучшает согласия 
теории с экспериментом.. Это может быть интерпретировано как 
результат отсутствия в олефиновых производных существенного 
вклада cl -орбитального эффекта в измеряемые величины 8 е"? 
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УДК. 547.472.2 + 547.631.4:541.651 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ СОЕДИНЕНИЙ С ДИАРШГМЕТИЛОЛЬНОЙ 
ГРУППОЙ. XXX.ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ И КОНСТАНТЫ ИОНИЗАЦИИ 
I, I -ДИАРИЛ-2 (N -БЕНЗИЛАМИНО ) ЭТАНОЛОВ И К -БЕНЗИЛАМИДОВ 

ДИАРИЛГЛИКОЛЕВЫХ КИСЛОТ. 

В.С.Шкляев, Б.Б.Александров. 

Пермский фармацевтический институт. 

Поступило 18 октября 1976г. 

Изучены электронные спектры молекулярной и 
ионной форм 1,1-диарил-2(М-бензиламино)этанолов 
и N-бензиламидов диарилгликолевых кислот, а так­
же константы ионизации этих соединений в серной 
кислоте. Показано, что характеристики электрон­
ных спектров ионной формы, существенно зависят 
от характера примыкающей к карбокатиоиному цен­
тру группы.Проведена корреляция (aS = м- *8 и ) 
с pKg+и с d+- константами заместителей. 

При изучении ионизации соединений с диарилметилоль-
ными группами в серной кислоте были обнаружены некото­
рые различия в характеристиках электронных спектров 
ионизированных форм аминоспиртов, содержащих диарилме-
тилольные группы и амидов диарилгликолевых кислот 1-7. 
Представляло интерес более подробно рассмотреть влия­
ние природы третьего заместителя при карбинольном уг­
лероде в аминоспиртах и амидах диарилгликолевых кислот 
на их спектральные свойства.С этой целью были взяты 
три реакционные серии соединений общей формулы: 

RR'"s> Ô H " X - N H - C H 2 - ® - R  

Значения X, К, R1 и R" приведены в таблицах I и 2. 
Экспериментальная часть 

Исходные соединения Х1У-ХХУШ были получены из этило-
40 ? 
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вых эфиров соответствующих оксамнновых кислот по реак­
ции Гриньяра ? В таблице 3 приведены строение, выходы, 
т.пл. и результаты анализа ранее не описанных соедине­
ний. Перед спектрофотометрическими измерениями вещества 
очищали двухкратной кристаллизацией из подходящих рас­
творителей. 

Электронные спектры измеряли на спектрофотометре СФ-
4,- для молекулярной формы - в спиртовом растворе, для 
ионной - в системе H2S04  - СН3СООН f содержащей, в за­
висимости от строения соединений 10-30% или 70-90% 
Н2504. <^мах<  ионных форм с неустойчивой окраской раство­
ра определяли путём многократных измерений оптической 
плотности в области максимума с последующей экстраполя­
цией оптической плотности к нулевому времени *9 Равно­
весные и максимальные значения оптической плотности оп­
ределяли при Амах<  аналогичным образом» В работе исполь­
зовали растворы соединений I0"*4- Ю~^мол. 

Обсуждение результатов 
Были измерены электронные спектры молекулярных и ион­

ных форм соединений реакционных серий 1-3 соответствен­
но в спирте и серной кислоте (таблицы I и 2). Регистра­
цию изменений АМах. и  » происходящих при варьирова­

нии заместителей S, R1  и X, производили по положению цен­
тра d-полосы для молекулярной формы и длинноволнового 
максимума для ионной. 

Сравнение значений Амах<  и Igé> для соответствующих 
соединений 1-3 реакционных серий показывает, что в мо­
лекулярной форме различия в значениях ЯMa ju  невелики (I-
3 нм.).Несколько больше они у таких пар соединений как 
У-ХУШ, У-ХХУ, У1-Х1Х, содержащих алкоксильные группы. 
Более высокие значения Ig S у соединений 3-  серии, тог­
да как для I и 2-  серий они практически одинаковы.Воз­
можно это объясняется наличием в соединениях 3-  серии 
N(CHg)£-группы. 

Различия в спектрах ионных форм соединений 1-  серии, 
с одной стороны, и 2 и 3-  серий с другой, более суще­
ственны. Так, у последних ЛмаХе  смещены в длинноволно-
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вую область на 35-50 нм,, a Ig & имеют более высокие 
значения по сравнению с соответствующими соединениями 
1-  реакционной серии. 

Известно значительное число работ, в которых получе­
на достаточно тесная зависимость между сдвигом волново­
го числа и ö —параметрами заместителей Эта за­
висимость интерпретируется как существование аналогии 
между влиянием заместителей на разность энергий основ­
ного и возбуждённого электронных состояний молекулы и 
влиянием их на разность энергий исходного и переходно­
го состояний Однако, допустимость такого подхода 
f vвопросу некоторыми авторами ставится под сомнение2^* 

Используя принципы оценки корреляции спектральных 
характеристик с постоянными реакционной способности за­
местителей, развитые в работах 12,13,1? мы попытались  

сопоставить разности (Д^) между волновыми числами моле­
кулярной С)м) и ионной (*0Й) форм и pKR+ соединений 1-3 
реакционных серий. 

С этой целью спектрофотометрическим методом в сис­
теме (96% H2SQ4 + 4% Н2О) - GHgCOOH 9  была изучена иони­
зация соединений 2 и 3-  реакционных серий. Значения 
рК£+ приведены в таблице 2. В таблицу I pKg+для соедине­
ний 1-  реакционной серии взяты из '. 

Зависимости рК^+от констант заместителей б+линейны с 
коэффициентами корреляции 0,992 и 0,972 и выражаются 
уравнениями (I) и (2) соответственно для 2 и 3 реакцион­
ных серий. 

pKR
t=-6,OO^tf+- 15,78 (5=0,50) (I) 

pKR4-=_5,462:c;+- 14,78 (S=G,93) (2) 
В сравнении с ранее описанным уравнением ионизации 

соединений 1-  реакционной серии [pK^ -=-4,02Zd"k  - 17,47 
(3)j7  ионизация соединений 2 и 3-  серии характеризу­
ется более высокими значениями реакционной константыj)+ 

(-6,00 и -5,46 соответственно).Здесь также как и в слу­
чае электронных спектров ионных форм, различия в значе­
ниях ft v  наиболее значительны между I и 2, I и S реакци­
онными сериями. Замена метиленовой группы на карбониль­
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ную приводит к существенному повышению восприимчивости 
реакционного центра к изменению заместителей в диарил-
метилольной группе. Эти наблюдения согласуются с данны­
ми по ионизации других серий аналогичных соединений1"* . 

Для каждой из трёх реакционных серий была проведена 
корреляция разностей между волновыми числами максиму­
мов поглощения молекулярной (^мол) и ионной (*)ион) 
форм (А^ =^M0JI  - ̂ ион) - 00  значениями рК^.Ниже приве­
дены уравнения линий регрессии (уравнения 4-6).Коэффи­
циенты корреляции -"г" свидетельствуют об удовлетвори­
тельной связи между величинами д4) и pKgt 

pKj^e-5,77 • IQ ÄS + 86,28 (г=0,976, 5=0,50) (4) 
pKE+=-5,II-I0'"3^ + 85,65 (ï-=Û,986, 6=0,66) (5) 
pKR+=-5,37 IO"3^ + 91,12 (r=0,98I, S =0,76) (6) 

Джаффе показал, что разность между частотами макси­
мумов поглощения кислоты и сопряжённого основания (i ß 

- ^ 2ц)=й1) в ряде случаев может коррелировать с d -конс-
тантами Гаммета.Это связано с тем, что дч) представляет 
собой эквивалент разности рК* - рК а=ДрК а  для возбуждён­
ного и основного состояний ",12 зависимость (7) 

^ в- ̂  вн> cKN * 
=рК - рКд (7) 

2,303 ET а  а  

позволяет вычислить рК* кислотно-основного равновесия 
в возбуждённом состоянии. В таблицах I и 2 приведены 
значения рК* для соединений 1-3 реакционных серий. 

При сравнении значений рК* аналогичных соединений 
видно, что для 2 и 3-  серий они между собой близки и 
на несколько ед.рК* больше, чем у соединений 1-  реак­
ционной серии.В то же время рК* всех рассматриваемых 
соединений на 30-40 ед. больше, чем их рК^ Это можно 
рассматривать как показатель сильного снижения реакци­
онной способности карбокатиона в возбуждённом электрон­
ном состоянии, в результате переноса электрона с арома­
тического ядра на карбокатионный центр 24. 

Корреляция между v ^ ^ iV и pKg+ предполагает, что 

аналогичная связь должна быть между разностью (д^-дМу) 
и d ( Ду^-разность волновых чисел максимумов полос пог­
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лощения молекулярной и ионной форм соединений с замести­
телями I в бензольных кольцах при карбинольном углероде, 

то же для соединения, не имеющего заместителеЁ). 
Поскольку для всех трёх серий Д^д из-за эксперименталь­
ных трудностей не били определены, значения их были вы­
числены с использованием уравнений 1-6» Зависимость (д^ 
-Д^д) от ci4 выполняется с удовлетворительными коэффици­
ентами корреляции (уравнения 8-10). 

Avav7105^ -I6'44 (г-ОгЭТЗ, 5*85 см-1) (8) 
Д^Н»П21»+-55,19 (Г=0,991, 5=101 см"1)(9) 
^Г^д^ОвйЕ^-Й.Ю (Ы),996, 5=71 см"1) (10) 

это свидетельствует о том, что существует паралле­
лизм во влиянии заместителей как на спектральные сдвиги 
при переходе от молекулярной формы к ионной, так и на 
константы ионизации соединений 1-3 реакционных серий в 
серной кислоте. 

В преобразованном виде (уравнение II) уравнения (8-9) 
позволяют оценить чувствительность разности спектраль­
ных смещений (A^x-A"S)g) к влиянию заместителей, выражен­
ную параметром /э+ уравнения типа Гаммета-Тафта 

cavav chn + —£—a * />*d (и) 
2,303 R Т J  

Для 1-3 реакционных серий эти параметры составляют 1,49 
±0,04, 2,39 и 2,28±0,01 соответственно.Положительные 
значения J3+ указывают на то, что для соединений, содер­
жащих электроноакцепторные заместители AN х больше, чем 
д^)д, тогда как с электроне до норными заместителями соот­
ношение обратное. 

Полученные результаты показывают, что характер 
третьего заместителя при карбинольном углероде в соеди­
нениях, содержащих дяарилметилольные группы существенно 
сказывается на величинах разности между волновыми чис­
лами максимумов поглощения в электронных спектрах моле­
кулярных и ионных форм, а также на значениях параметра 
J>, отражающем чувствительность реакции к замещениям в 
диарилметилольных группах, ато отчётливо проявляется на 
примере рассмотренных выше реакционных серий 1-3. 
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УДК 547.37 : 543.878 

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВИНИЛОВЫХ ЗФИ-
РОВ И СУЛЬФИДОВ. 
I. КОНФОРМАЦЙОННОЕ И ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ МЕТИЛ-
ВИНИЛОВОГО И НЕКОТОРЫХ ДИВИНИЛОВЫХ ЭФИРОВ по 

ДАННЫМ CBD0/2. 

Р.Х.Зачеславская, Л.Я.Раппопорт, Б.А.Трофимов, 
Г.Н.Петров. 
Всесоюзный научно-исследовательский институт син­
тетического каучука им.С.В.Лебедева, Ленинград 

Иркутский институт органической химии СО АН СССР 

Поступило 4 ноября 1976г. 

В рамках полуэммржческого приближения 
CBDO/2 рассчитаны электронное и информационное 
строение метилвинилового и некоторых дивиниловых 
эфиров. Показано, что вид потенциальной функции 
вращения выбранной модели молекулы метилвинилово-
го эфира относительно связей С-О существенно за­
висит от величины угла СОС и мало чувствителен к 
изменению длины связи при постоянном угле СОС. 

Установлено, что устойчивые структуры ис­
следуемых дивиниловых эфиров имеют неплоскую фор­
му во всех случаях. 

Сделана попытка интерпретации результатов 
расчета зарядовых плотностей в дивиниловых эфирах 
и в некоторых винилтиосоединениях в сравнении с 
реакционной способностью этих соединений. 

Простые виниловые эфиры являются весьма реакцион-
носпособными веществами, уже длительное время использую­
щимися в органическом синтезе полимеров.1 Одной из наибо­
лее интересных и практически важных реакций виниловых эфи-
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ров является присоединение к ним гидроксилосодержащих 
соединений, приводящее к образованию ацеталейЛ 

Целью настоящей работы было исследование методами 
квантовой химии электронного и информационного строения 
специально подобранного ряда виниловых эфиров (таблица 
I), что составляет необходимый ътви на пути к количестве­
нному описанию реакционной способности этих соединений, 
в первую очередь - в реакции образования полимерных аце-
талей. 

Таблица I 
Исследованные виниловые эфиры 

te Наименование Структурная формула 

1 Метилвиниловый эфир (МВЭ) СН^СНОСН^ 
2 Дивинилозый эфир (ДВЭ) СНг = СН0СН = СН 2  

3 Дивиниловый эфир этилен- СН2 = СНО(СН2}2ОСН-СН2 
гликоля (ДВЭГ) 

'4 Дивиниловый эфир гидрохи- СН2= СНОО 0СИ=СН2 

нона (ДВЭГР) 

Расчет и обсуждение результатов 

Так как работа ставит своей целью сравнительное 
изучение ряда соединений, важным является получение ре­
зультатов в рамках одного метода при постоянной системе 
параметров. 

Расчеты проводились методом ССП 10 JDCA0 в прибли­
жении cndo/2.3»^ Этот метод учитывает взаимодействие 
всех валентных электронов без априорного подразделения на 
& - и /Г-электронные оболочки и позволяет получить реа­
листичное представление о распределении зарядов в органи­
ческих соединениях 5,6 и и геометрии, хотя энергетичес­
кие характеристики оцениваются при этом лишь ориентирово­
чно. 

Б качестве базиса при расчетах использовались слей-
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lepoioKie орбитали: is для атомов H; Z s и 2P для ато-
«oi С ж 0« Значения полуэмпирических параметров взяты 
из 3*\ 

Поскольку в аивющжхся литературных денных noQroo~ 
жвтржж МВЗ есть расхождения ( RC(-SD'A 0 = 1.36-1.42 А, 
Е с ( ерЗ)_о = 1.42-1.44 Я, /СОС = 110-120.7 ° , 7 , 8 ' 9 ' 1 0 » 1 1  ,  

сделана попытка установить оптжмальную геометрию выбран-
жо! моделж молекулы расчетом полной анергжж при вращении 
относительно свявей С-0 для различных возможных значений 
угла СОС и длины связи С-0 (рис. I). 

Рассчитывалось изменение полной энергии молекулы 
при вращении вижильной группы относительно связи С-0 с 
шагом 15°; метальная группа при этом „подстраивалась* в 
каждой точке с жегож 5° до получения минимума» Видно 
(рис. I), что оптимальной является структура со следую­
щими геометрическими параметрами: /СОС * 110°, R

c_0= 
I.37Â. Положение минимумов и величина потенциального ба­
рьера мало чувствительны к изменению длины связи С-0 при 
постоянном значении /СОС» Этот результат (таблица 2) сов­
падает с данными расчетов аъ initio в которых варьиро­
валось значение длины связи С-0 при одном и том же угле 
СОС, равном I20.70.12 

Полученная оптимальная геометрия для /СОС = 110° 
(позволяющего предполагать зр5 -гибридизацию атома кис­
лорода) со стабильным гошконформером не согласуется с эк­
спериментальными данными о наибольшей устойчивости цис-
конформера,' а также с уточненными электронографическими 
измерениями, указывающими на то, что вторым, менее ус­
тойчивым конформером, по-видимому, все-таки является пло­
ска! транс-форма. В расчетах ab initio 12 о углом СОС, 
равным 120°, также получено два плоских конформера (цис 
и транс). 

Поэтому мы не склонны абсолютизировать полученные 
результаты и основную их ценность видим в том, что они 
указывают на драматические изменения потенциальной функ-
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дав в интервале угла СОС 110-120°. В семо* деле, как 
видно из рисунка I (кривее I), при / СОС = 120° расчет 
дает ухе две стабильных конформера (плоские цис и транс) 
с разностью энергий около I ккал/моль в пользу треис-фор-
мы ( У =0). Отсюда следует, что в дальнейшем полезно 
будет оптимизировать и сам угол СОС, скажем, с шагом 2°. 
Не исключено, во-первых, что 110° не есть оптимальная 
величина и, во-вторых, что при оптимальном / СОС (в нн-
тервале 110-120°) потенциальная кривая будет иметь иную 
форму, кечественно отличную от кривой 4, как эта послед­
няя качественно отличается от кривой I. 

о 
Т. 
о 
SÊ 
ш 

60 120 
У, degr 

Рис. I. Зависимость энергии МВЭ от угла вращения 
при следующих геометрических параметрах: 

I - /СОС • 120°, 
RC-0 =  1 , 3 7 Î  

2 - /СОС = 120°, 
RC-0 = 1,391 

3 - /СОС s: 120°, 
= 110°, 

RC-0 = 1,42X 
4  - /СОС 

s: 120°, 
= 110°, 

Vo = 1,37Î 
Ь - /СОС = 110°, 

RC-0 = 1 .39Î 
6 — /иос = 110°, 

Rc-cf :  1,42 Î  
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Таблица 2 
Зависимость характера внутреннего вращения 

в молекуле мВЭ от геометрических параметров 

Г«ометрические параметры Стабильные Разность энергий 
/СОС,град. ЕС„0,1 »он$ор«.ры с«б.конфо?«5ров 

НО 1,42 ГОШ и цис 2.ь 
но 1.39 ГОШ и цис 3.3 
НО 1.37 ГОШ и цис 3.4 
120 1.42 транс и цис 0.8 
120 1.39 транс и цис 0.9 
120 I.I7 транс и цис 1.0 

Экспериментальное, значение разности энергий в 
газовой фазе - 1.2 икал/моль,'*13 в жидкости - 1.4 ккал/ 
моль,1* рассчитанное 12 - 2 ккал/моль. 

Отметим, что вопрос о возможности улучшения согла­
сия с опытом при нроведении вычислений с оптимизированной 
геометрией, то есть с оптимизацией энергии по длинам свя­
зей и валентным углам для какдого угла вращения практиче­
ски не исследовался.6 Проведенные нами расчеты структур 
ЮЭ в другом полуэмпирическом приближении miïtoo/21 ^ с 
оптимизацией геометрии методом переменной метрики 10 при­
вели к величине угла СОС, равной 112.1° и 114.1° для кон-
форме ров с углами поворота 60° (гош-форма) и 0° (транс= 
форма), соответственно. В качестве начального приближе­
ния был взят угол СОС, равный 107°. Параметризация метода 
MUsmo/2 позволяет подучить геометрию молекулы с высокой 
точностью.6 Поэтому можно предположить, что некоторое ра­
схождение расчетных и экспериментальных данных вызвано 
неизменностью геометрических параметров модели при враще­
нии. 

Вычисленные по схеме mindo/2 дипольные моменты 
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(таблица 3) хорошо согласуются с имеющимися литературны­
ми данными 

Таблица 3 

Дипольные моменты МВЭ 

С0С,гр8д. длина с 
с-о, i 

!вязи Дипольный момент конформера МВЭ 
i пои различных углах т Д . 

0 30 60- 90 120 150 180 

НО 1.37 I.9I 1.88 1.79 1.67 1.48 1.26 I.I6 

120 1.40 1.88 1.83 1.72 I.6I 1.46 1.27 I.I6 

Значение диподьного момента цис-формн ( У 5  = 180) I.I6 
близко к экспериментальному 1.11Л ® ж рассчитанному хс~ -
1.372) для / СОС = 120.7°и RC4) = 1.40 £. Рассчитанное 
там же значение дипольного момента транс-формы (2.12Л) 
также близко к полученному нами значению 1.92. Дипольный 
момент второй устойчивой конформации этилвинилового эфи­
ра (1.72), рассчитанный по температурной зависимости об­
щего дипольного момента,^ хорошо согласуется с данными 
таблицы 3. 

Конформационный анализ дивиниловых эфиров прово­
дился аналогично МВЭ расчетом полной энергии как функции 
вращения винильных групп относительно связей С-0 (табли­
ца 4). Учет всех возможных вращений в ДВЭГ и ДВЭГР тре­
бует больших затрат машинного времени. 

В ДВЭГ плоскости ССО лежат под углом 74° относи-
21 тельно друг друге. 

Для дивиаилового эфира наиболее стабильным оказы­
вается гош-конформер с углами вращения ( У/ и ) 60° 
и 55°, второй конформер имеет = -10си = 65°(в 
таблице 4 - 170° и 65°) и на 0.43 ккал/моль менее выго­
ден, чем первый. Экспериментальное значение разностей 
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Таблица 4 
Изменение полной энергии дивиниловых эфиров 

при внутреннем вращении молекул 

Изменение величины пол­
ной энергии конформера 
с углами W и УЬ по 
сравнению с величиной 
полной анергии 1-   
стабильного конформера 
А (кк ал/моль) 

0 60 1.7 
15 65 0.6 
за 65 0.2 
45 60 0.1 
60 -55 0.3 
60 55(A) 0. 
75 50 0.2 

120 55 1.6 
185 55 1.5 
150 55 0.9 
165 60 0.5 
170 65(B) 0.4 
180 70 0.6 

0 70 72.9 
15 70 73.4 
30 70 45.3 
45 70 19.7 
60 70 6.4 
75 70(B) 2.7 
90 70 5.9 

105 70 14.1 
120 65 24.1 
150 70 71.4 
180 70 около 800 
30 -70 182.4 
60 -70 34.1 

Соединение Углы поворота 
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90 
120 
150 
180 

ДВЭГР о 
30 
60 
90 

120 
150 
180 

-70 
-70U) 
-70 
-70 

-70 

-70 
-70(1) 

-70 
-70 
-70 
-70 

10.0 
0. 

19.4 
72.9 

17.2 
8.1 
0. 
1.1 
6.4 

50.8 
около 2000 

энергий стабильных конфориеров ДВЭ-0.6 кжал/моль.22 

Предпочтительность наплоскжх конформаций ДВЭ объясняется, 
по-видимому, стерическимн факторам! ж согласуется с экс-
пержиентальными данным*.23 Преобладание стернческмх аф­
фектов над эффектами сопряжения для ДВЗ подтверждаете! 
ж расчетом плоских форм: реализация транс-транс-жожфжгу-
рации на 12 ккал/моль (на 14 ккал/моль22) выгоднее реали-
эации цнс-транс-конфигурацнн и на~1600 ккал/моль (жа~1500 
ккал/моль22) выгоднее реализации цис-цис-формы, т.е. по­
следняя стерически невозможна. И в этом случае получению! 
разностям полных энергий ДВЭГ и ДВЭГР, разумеется, нельзя 
придавать много смысла иа-аа неучета всех возможных внут­

ренних вращений; однако знаменательно, что устойчивые 
стружтуры жмеют неплоскую фориу в обоих случаях, что со­

гласуется с выводами, полученными при анализе ПК-спектров 
дивиниловых эфиров.2*1" 

Реакционная способность простых виниловых эфиров 
определяется взажиным влиянием атома кислорода и двойной 
связи и зависит от строении радикалов.2* Хотя для понима­
ния реакционной способности основное значение имеют гео­
метрия и электронное строение переходных состояний, зна­
ние распределения зарядовых плотностей в нереагируощнх 
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молекулах все se позволяет предвидеть некоторые тенден­
ции в изменении общей электронной ситуации при атаке ак­
тивной частицей, особенно в случае „реагентоподобных" 
переходных состояний. 

Поэтому вторым этапом работы явилось сравнитель­
ное изучение электронного строения исследуемых молекул 
(таблица 5). Для обсуждения привлечены данные для неко­
торых аналогичных винилтиосоединений, рассчитанные по 
той же схеме CNDO/2 с включением в базис 3d -орбита-
лей. Следует заметить, что в литературе нет единого мне­
ния о том, надо ли включать в базисный набор вакантные 
а -орбитали серы. Указывается,1"0 что spd -приближение 
при расчетах винилтиосоединений приводит к изменению до-
норного характера атома серы на акцепторный в противопо­
ложность sp- набору. Авторы настаивают на spd- бази­
се, как на более правильном. В то же время показано26,27 

что результаты квантовохимических расчетов на Sp- базисе 
лучше объясняют значения химсдвигов13 С и -углерод­
ных атомов дивинилсульфида. Тем не менее, для исследова­
ния молекул со связью s-o считается корректным исполь­
зовать расширенный валентный набор. 

Таблица 5 
Электронные плотности на атомах соединений, имеющих 
структуру C^ = q*H-X-R (X =0 или S ) в случае, кон-
формеров с наименьшей энергией (в Ю~3 ат. ед. заряда) 

Соединение Полный атомный П-электронная 
заряд плотность 

X Cd X Ca .JjL. 

двэ -199 157 --107 1943 989 1016 
ДВЭГ -237 158 --197 1792 933 823 
ДВЭГР -215 166 --119 1493 941 1108 
Дивинилсульфид -69 -24 -6 2057 985 981 
Дивинилсульфоксид 195 -64 23 1551 1005 93S 
Дивинилсульфон 354 -40 17 1594 1023 941 
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Анализ данных таблицы 5 свидетельствует о том, что заряд 
гатероатома падает в ряду ДВЭГ, ДВЭГР, ДВЭ, дивинилсуль­
фид, дивинилсульфон, дивинилсульфоксид, причем у диви­
нилсульфоксиде происходит инверсия знака, что, конечно, 
моеет быть следствием избранной параметризации. Во всех 
тиосоединениях -С имеет большую электронную плотность 
чем ^-С в противоположность характеру распределения 
заряда на этиленовой связи виниловых эфиров. Это совпа­
дает с опытными данными в том смысле, что в электрофиль-
иых реакциях с гидроксилоодеркащими соединениями винило­
вые эфиры значительно более активны, чем виниловые суль­
фиды, а активность дивиниловых эфиров в этих реакциях 
падает именно в той последовательности, которая вытека­
ет из таблицы 5. 

Во всех рассмотренных моделях атом кислорода ве­
дет себя как JT -донор, б'-акцептор, а атом серы - как 
JT -, 6~-акцбптор в дивинилсульфиде и Л7-донор, ^-ак­
цептор в дивинилсульфоксиде и дивинилсульфоне. В неплос­
ких конформациях Л^-донорная способность гатероатома 
ослабляется и относительно увеличивается акцепторная 
роль вакантных сУ-орбиталей серы (в рамках принятой рас­
четной схемы). 

Однако, если мы попытаемси предсказать направле­
ние атаки электрофила на основании этих данных, то в слу­
чав дивинилсульфида будет совершена ошибка, поскольку, 
несмотря на более высокую электронную плотность в d-по­
ложении (согласно расчету), электрофильная атака в дейст­
вительности направляется на ß -положение (например, в 
случае кислого гидролиза, дивинилсульфид дает ацетальде-
гид, а не уЗ -оксиэтилвинилсульфид). Хотя это могло быть 
следствием стабилизирующего эффекта неподеленных элект­
ронных пар атома серы в переходном состоянии, тем не ме­
нее, обращаясь к спектрам 43, можно заключить, что ис­
тинное распределение зарядов как дивинилсульфиде, так и 
дивинилсульфоксиде таково, что избыточная электронная 
плотность все-таки находится на ß-углеродном атоме ви-
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нильных групп. 

26 27 ТакИМ 0ÖP880M» apd-бааис, как уже указывалось 
х , приводит к принципиальный искажениям в расчетах 

зарядовых плотностей s-винильных соединений. 

Авторы благодарны Ю.Л.Фролову за критическое про­
чтение рукописи и ценные замечания. 

ЛИТЕРАТУРА 

1. М.Ф.Шоствковский, Простые виниловые эфиры. М., 1%2. 
2. Л.А.Яновская, и.и.Юфжт, В.Ф.Кучеров, Химия ацеталей, 

M.f 1975. 
3» J.À.Pople, D.F.Santry, G.A.Segal, J. Chem.phys., £3 

129 (1965). 
*• J.À.Pople, G.A.Segal, J.Chem.phys., 43, 3136 (1965). 
5. D.F.Santry, G.A.Segal, J .Chem.phys ., 47, .158 (1967). 

6« В.Г.Дешевскж!, Усн.гимин, I/II, 12 (1973). 
7. H.Ь .Owen, H.M.Seip, Chem.phys.Let., J5, 162 (1970). 

8. P.Cahill, L.P.GoM, S.L.Owen, J.Chem.phys., 48,1620 
(1968). 

9. S.Samdal, H.M.Seip, J.Mol»Structure, 28, 193 (1975). 

10« O.Keylmoto, M.Kobayashi, T.Fueno, Bull.Chem.Soc.Jap., 

46, 8, 2136 (1973). 

11. D.S.Lister, P.Palmieri, J.Mol.Structure, 32.» 2 (1976) 

12. B.Cadioli, U.Pinoelli, J.Ohem.Soc.Faraday II, 68,991 

(1972). 
13. N.L.Owen, H.Sheppard, Proc.Chem.Soc., 264 (1963). 

Trans.Faraday Soc., 60, 634 (1964). 

14. M.S»k*kibara, F.Inagaki, I.Harada, T.Schimanouchi, 

uBnll.Chem.Soc.Jap., 49, 1, 46 (1976). 

15. M.J.S.Bewar, B.Haselbach, J.Am.Chem.Soc., 92, 590 

(1970). 

16. J.McIver, A.Komornicki, Chem.phys.Let., IÇI, 303(1971) 

17. Б.А.Трофимов, H.С.Емельянов, И.Э.Ясельман, А.С.Атв-
вин, Б.В.Прокопьев, А.В.Гусвров, Г.Н.Венюхин, М.М.0в-

426 



чжнямкова, Реакц.способн.орг.соедин., 6, 4 (22), 
934 (1969). 

18. Б.А.Трофимов, В.Б.Модонов, М.Г.Воронков, ДАН СССР, 
211. 3, 608 (1973). 

19. O.N.Vyleg janin, V.B.Modonov and B.A.Trefimov, Te­

trahedron Letters, 22è 2243 (1972), 

20. Б.А.Трофимов, В.Б.Модoiob, Г.Н.Баженова, H.А.Недоля, 
В.В.Квйко, Рвакц.способн.орг.соединений, II, 3(41), 
745 (1975). 

21. L.E.Sutton, "Tables of Interatom Distances and Con­

figuration in Molecules and Ions", The Cbem.Soc«, 

London, Speo.Publ., 11 (1958). 

22. B.Oadioli, B.Fortunato, Gazz.Chim.Ital., 104, 3/4, 

369 (1974). 

23. C.Hirose, K.P.Cure, J.Mol.Speotr., 3£, 358 (1971), 

24* Б.А.Трофимов, Докт.диссертация, Ленинград, 1970. 
25. Б.А.Трофимов, Н.И.Шергине, А.С.Атавнн, Э.И.Косицына, 

А.В.Гусаров, Г.М.Гаврилова, Курн.прикл.спектр., 14 
(2), 282 (1971). 

26. Б.А.Трофимов, М.Г.Воронков, Эффекты сопряжения в не­
насыщенных сульфидах. Доклад на ХШ научной сессии 
совета по проблеме „Химия и технология органических 
соединений серы", Душанбе, 1974. 

27е Г.А.Калабин, Б.А.Трофимов, В.К.Бжеаовский, Д.Ф.Кув-
нарев, С.В.Амосова, Н.Н.Гусарова, К.Л.Альперт, Изв. 
АН СССР, сер.хим. 576 (1975). 

28. Ф.Комой, Дж.Унлкинсон, Совр.неорган.химия, «Мир", 
И., 1969. 



РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. 
Том MI. Вып. 3(47). Ноябрь 1976. На русском язы­
ке. Тартуский государственный университет. ЭССР, 
г. Тарту, ул. Юликооли, 18. Ответственный редак­
тор В. Пальм. Сдано в печать 29/XI 1976 г, Бума­
га печатная 30x42 1/4. Печ. листов 7,75 (услов­
ных 7,2). Учетно-изд. листов 6,61. MB 09177. Ти­
рах 4Õ0. Типография ТГУ, ЭССР, г.Тарту, ул. Пял-
сони, 14. Зак.   1384. Цена 44 коп. 


	О.И. Качурин, H.A. Дереза. - Эффекты среды в реакциях электрофильного ароматического замещения. I. Алкилирование толуола изопропилмезилатом в системе нитробензол-метансульфокислота
	В.К. Паршиков, Б.В. Пассет, Н.В. Копеина. - Сульфатирование алифатических спиртов комплексом серного ангидрида с трибутиламином в среде спирта. Кинетика и механизм
	В.А. Козлов, А.Н. Иванов, В.А. Пальм. - О соотношении мета- и пара-изомеров в равновесных смесях дизамещенных бензола
	В. Махачек, В. Штерба. - Реакция метилпропанала со спиртами. Часть 1
	И. Кавалек, В. Mахачек, В. Штерба. - Реакция метилпропанала со спиртами. Часть II. Влияние воды на скорость образования ацеталей
	У. Кирсо, И. Шевчук, А. Туулметс, М. Губергриц, Ю. Лилле. - Исследование кинетики инициированного окисления замещенных фенолов в этиловом спирте
	Б.Л. Финкельштейн, Ю.И. Сухоруков, С.А. Пивоваров, В.И. Донских, Б.И. Истомин. - К вопросу о выборе стратегии многофакторных экспериментов
	Б.И. Истомин, М.Ф. Полубенцева, В.И. Соркина,В.Г. Липович, В.И. Донских. - Количественные закономерности в реакциях 
каталитического алкилирования бензола олефинами в присутствии AlCl3
	H.Н. Зацепина, И.Ф. Тупицын. - ПМР-спектроскопическое изучение электронных взаимодействий в метильных производных олефинов и их азотсодержащих гетероаналогах
	И.Ф. Тупицын, Н.Н. Зацепина. - Квантовохимическое исследование химических сдвигов протонов метильной группы в замещенных пропенах и изобутенах
	В.С. Шкляев, Б.Б. Александров. - Реакционная способность соединений с диарилметилольной группой. XXХ. Электронные спектры и константы ионизации 1,1-диарил-2 (N -бензиламино)этанолов и N-бензиламидов диарилгликолевых кислот
	Р.Х. Зачеславская, Л.Я. Раппопорт, Б.А. Трофимов, Г.Н. Петров. - Квантово-химическое исследование виниловых эфиров и сульфидов. 
1.Конформационное и электронное строение метилвинилового и некоторых дивиниловых эфиров по данным CNDO/2

