
ТАРТУСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ 

TARTU STATE UNIVERSITY 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

ORGANIC REACTIVITY  

ТОМ III VOL. 

ВЫП. 3(9) ISSUE 

Декабрь 1966 December 

ТАРТУ * TARTU 

V 



ТАРТУСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ 

TARTU STATE UNIVERSITY 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

ORGANIC REACTIVITY 

том III VOL. 

вып. з (9) ISSUE 

Декабрь 1966 December 

ТАРТУ * TARTU 



С О Д Е Р Ж А Н И Е  

стр. 

I. Эффекты строения 

В.В. Громов, Р.К. Г а в у р и н а, 

Взаимодействие M ,N -диалкил-
заме щенных 4,4' -диаминодифенил-

метана с эпихлоргидрином 10 

Р.В. В и з г е р т, В.Ф, Я в о р о в с-

к а я, И.Е. К а ч а н к о, 
Кинетика гидролиза двуядерных 

ароматических сульфохлоридов 16 

У.З. К и р с о, М.Я. Губергриц, 

К.А. К у й в, Зависимость ско­
ростей окисления замещенных фе­

нолов от констант заместителей... 33 

A.B. Финкельштейн, А.И. Я  р  о -
ш е н к о, Спектры поглощения 
и реакционная способность не­
которых ароматических соединений. 

V. Гидрирование замещенных 

производных диметиламиноазобен-
зола на родиевом контакте 47 

A.B. Финкельштейн, АЛ. Я р о-
ш е н к о. Спектры поглощения 
и реакционная способность неко­

торых ароматических соединений. 

VI. Влияние температуры на пара­

метры уравнения регрессии 1<  ̂ К 

по 2 д л я  каталитического 

гидрирования п-диметиламино-

азобензолов € 54 

- 3 -



A.B. Финкельштейн, B.B. Ива­

н о в ,  C . B .  Л у к ь я н ч у к ,  
Спектры поглощения и реакционная 

способность некоторых ароматичес­
ких соединений. VII, Сольвато-
хромия замещенных производных 

бензальдегида 63 

A 3 .  Ф и н к е л ь ш т е й н ,  А . И .  Я  р  о -
ш  е  н  к  о ,  З . М .  К у з ь м и н а ,  
Спектры поглощения и реакционная 
способность некоторых ароматичес­
ких соединений. VIII. Потенциалы 
полуволн замещенных нитробензолов.... 69 

Л.М. Литвиненко, В.А. Д а д а-
л и, A.M. Воловик, Е.Т. Т и-

т о в, Константы ионизации за­
мещенных бензиламинов 75 

Г .  Г .  Д в о р я н ц е в а ,  D . H .  Ш  е  й  н -

к е р, С.П. Г у б и н, Корре­
ляционный анализ химических сдви­

гов протонов циклопентадиенильных 
колец в спектрах ПМР монозамещен-
ных ферроценов 86 

А.И, Шатенштейн, И.О. Шапиро, 

И . А .  Р о м а н с к и й ,  Г . Г .  И с а ­

ева, Е.А. Яковлева, Диф­
ференцирование силы карбокислот при 
действии диметилсульфоксида. 98 

A.C. Э с т р и н, Е.Г. Сочили н, и 
И . М .  Д о л г о п о л ь с к и й ,  
Влияние заместителей на тепловой 

эффект реакции хлореодержащих сим­
метричных триазинов с диэтиламином... щ 

- 4 -



Л.А. Май, И.Я. Штраус, Диполь-
ные моменты алкоксидов алюминия и 
бора 123 

С.С. Г и т и с, A.B. Иванов, 
А.Я. Каминский, З.А. К о-
з и н а, Кинетика омыления пара-
-замещенных ариловых эфиров 2,4 -
- динитрофенола 142 

Н.В. Яблокова, В.А. Я б л о к о в, 
А.П. Тарабарив а, М.А. Д и-
к и й, Кинетика перегруппировки 
кумилпербензоатов с заместителями 
в к умильной группе 154 

Г.С. И д л и с, О.Ф. Гинз бург, 
Изучение кинетики процесса образова­
ния аминотрифенилкарбинолов 1 6 2  

Ш. Эффекты среды 

И.Е. К а ч а н к о, Р.В. В и з г е р т, 
Влияние полярности среды на скорость 
гидролиза двуядерных ароматических 
сульфохлоридов i 7Q 

Н.В. Фок, Д.Н. Курсанов, В.Н. С е т-
к и н а, Е.В. Быкова, Р.В. К у-
д р я в ц е в, Изотопный обмен водо­
рода в эфирах трифторуксусной кислоты. 
Кинетическое изучение механизма реакции. 178 

Е.В. Быкова, В.Н. Сеткина, и 
чл.-корр. АН СССР Д.Н. Курсанов, 
Изотопный обмен водорода 2-метилпентил-
трифторацетата-2 с кислотами. Влияние 
кислотности среды и присутствия брома.. 192 

- 5 -



с  O N T E N T S  

PP. 
(Summaries) 

I.Structural Effects 

V.V. G r o m o v , R . K .  G a v u r i n a ,  

The Investigation of Reaction 

N,N' - Dialkyl Substituted of 
4,4* - Diaminodiphenylmethane 

with Epichlorhydrin 15 

I.E. Kac hank o, R.W.Wisghert, 

W . P š  J a w o r o w s k a j a ,  

Kinetics of Hydrolysis Dinuclear 

Aromatic Sulfochlorides 31 

U. K i r s o ,  M .  G u b e r g r i t s ,  
К. К u i V, Dependence of 
Oxidation Rates of Substituted 

Phenols on the Constants of 

Substituents 45 

A.V. Fi nk e Is t e in, A.I. Y а г o-

s h f> n к о Absorption Spectra and 

Reactivity of Some Aromatic Comp­

ounds. V. Hydrogénation of Some 

Derivatives of Dimethyl-p-aminc~ 

azobenzene on Rhodium Catalyst..... 53 

A.V. Finkelstein, A.I. Y a r o-

s h e n к о, Absorption Spectra 

and Reactivity of Some Aromatic 

Compounds. VI. The Effect of the 

Temperature on the Dependence of 

lg К upon 2. 2 for the Ca'fcaiytic 

Hydrogénation of Some p-Dimethyl- 62 

- 6 -



A.V. Pinkelstein, V.l. I v a-
n  о  v ,  S . V .  L u k y a n t  s  h  u  к ,  
Absorption Spectra and Reactivity 
of Some Aromatic Compounds. VII. 
Solvatochromic Effects of Substi­
tuted Benzaldehyde s 68 

A.V. Pinkelstein, A.I. Y а г o-
s h e n k o ,  Z . M . K u z m i n a ,  
Absorption Spectra and Reactivity 
of Seme Aromatic Compounds. VIII. 
Halfwave Potentials for Substitu­
ted Nitrobenzenes 

L.M. Litvinenko, V.A. Dadali, 
A.M. V о 1 о v i к, E.B. T i t о v, 
The Ionization Constants of Subs­
tituted Benzyl Amines 84 

G.G. Dvorjantseva, J.N. S h e i n-
k e г, S.P. G u b i n, The Corre­
lation Analysis of the Chemical 
Shifts for Protons of the Cyclo-
pentadienyle in the PMR Spectrums 
of Monosubstituted Perrocenes 97 

A.I. Shatçnstein, 1.0. Sha­
p i r o ,  I . A . R  o m a n o v s k y ,  
G.G. Issayeva, E.A. Y a -
к о v 1 e v a, Differentiating 
Effect of Dimethylsulfoxide on the 
Acidity of Hydrocarbons lo9 

A.S. E s t r i n, E.G. Sotschilin, 
I.M. Do 1 g op о Iskii, 
The Influence of Substituents on 

- 7 -



the Heat of the Reaction between 

Chlorine Containing Triazines 

with Diethyl Amine 122 

L .  M a y ,  I .  S t r a u s s ,  T h e  D i p o l e  

Moments of Aluminium and. Boron 

Alkoxides l^l 

S.S. G i t i s, A.V. Ivanov, A.J. К a-

minski, Z*A. К о z i n a, 

The Kinetics of the Alkaline Hydro­

lysis of para-Supstituted Aryl Es­

ters of 2,4 - Dinitrophenol 153 

N.V. Yablokova, V.A. Tablokov, 

A .P. T a.r a p a r i n a, M .A. D i-
k i, The Kinetics of the Rearrange­

ment of the Substituted Cumylper-

benzoates 161 

O.S. I d 1 i s, O.F. Ginsburg, 

The Study of Kinetics of the Amino-

triphenylcarbinols 169 

II* Solvent Effects 

I.B. Kachanko, R.W.W 1 s g h e г t, 
The Effect of Polarity of Media, 
upon the Hydrolysis Rate of the 
Dinuclear Aromatic Sulfo Chlorides... 177 

N.V. Рок, D,N. Kursanov, N.V. Set-
kin a,E.V. В i к о v a, R.V.K о u d-
riavtsev, hydrogen Exchange 
in Trifluoroacetic Esters. Kinetic 
Study of Beaotiea Mechanisn. 190 

- 8 -



E.W. В i к ova, W.N. Se tk in a, 

D.N. Kur a an ov, Isoty­

pic Hydrogen Exchange of 2-metbyl-

pentyltriflucracetate with Acids. 

Bromine and Acidity Influence..... 

- 9 -



ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ /^/V-ДИАЛКИЛЗАМЩЕННЫХ 
4,4-ДИАМИНОДИ®нилмтнА с эпторгадншом. 

В.В.Громов,Р.К.Гавурина. 
Ленинградский технологический институт имени 
Ленсовета.Ленинград,Л«13.Загородный пр.49. 

Поступила 18 февраля 1966 г. 

Ранее нами были описаны /1/ азотсодержащие эпоксвд-
ныв смолы, получаемые при взаимодействии и^-диметил-
//Vf/V-ДМ/, ̂ /У-ДИЭТИЛ-//^ЧД 9/» Л^-ДИИ30Пр0ПИЛ-/уЛ'-ДИВ0П|/ 
4,4/»диаминодифенилметана и эпихлоргидрина.Синтез смол 
осуществляется в две стадии:на первой стадии вдет обра» 
вование соответствующих гдоргщцринов.а на уторой при до­
бавлении щелочи-дегидрохлорирование с образованием эпох» 
сидных смол. 

Представляло интерес провести кинетическое изучение 
взаимодействия различных л^-диалкилзамещенных 4,4'-ди-
аминодифенилметана с зпихлоргвдрином с целью выяснения 
влияния различных алкильных заместителей на скорость 
упомянутой реакции /первой стадии/.В качестве объектов 
исследования были выбраны а/^-ДМ,^-ДЭ,а(а^дпр,л(/7-ДИэопй 
и л^-ДБут,а в качестве среды для проведения реакции -
изоамиловый спирт,в котором,как было установлено /1/, 
наблюдается наибольшая скорость реакции. 

Для выяснения влияния различных факторов на реакцион­
ную способность аминов в качестве критериев реакционной 
способности выбраны константы скорости. 

Кинетика реакции изучалась химическим методом путем 
анализа непрореагировауших эпоксигрупп при стехиометри-
ческом соотношении эпихлоргидрина и диамина и концент­
рации около 0,5 моль/л при температурах 75,85 и 95°С. 

Константы скорости реакции,рассчитанные по уравнению 
для реакций второго порядка,приведены в табл.1. 
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Таблица 1* 
Константы скорости реакции N,N-дналкилзамещенных 
4,4 -диаминодифенилметана с апихло ргицрином• 

/изоамиловый спирт,СЮ,5 моль/л/ 

Наименование 
амина 

: К* 102 л/моль » «мин Наименование 
амина : 75° 85° 95° 

л/Х -ДМ 3,92 5,70 8,08 
n ,N '  -ДЭ 2,56 3,40 5,17 
А/, л/' -ДПр 2,33 3,35 5,16 
А/, А/' »ДИэОПр - 0,82 1,21 
А/, ы' -ДБут - 3,20 3,98 

Как видно из данных табд 01,реакционная способность 
диаминов падает в ряду: 

NJN'MДМ >А(А^ДЭ = л^-ДПр > /y/v-ДБут » /Чл/'.ДИзопр 

Если рассмотреть механизм взаимодействия амина с 
эпоксисоединениями в присутствии гидроксилсодержащих 
растворителей /3,4/: 8* 

R? N-H t CH2-CH-R v HO-R R2À/'H i- CH^CH-R ' — КгЛ/:Н 

: °  : CH 2 -CH-R'  
H-Ci-ß" »" 

.t / ^ -, H---OR" 
^ R2MH O-R ^ g2-/y 

CH2 -CH-R' CHZ  -СИ-R'  CH2-  CH-R '  + woe "  

^ 0* ОЯ 
'Й^-^Ö-R " 

то видно,что раскрытие эпоксидного кольца осуществляет­
ся за счет отрыва протона от молекулы амина. 

Ароматические амины,в которых Л/Н-группа связана с 
бензольным ядром,являются более слабыми основаниями,чем 
аммиак-для анилина рК а=4,56. 

Введение алкильных заместителей,проявляющих положи­
тельный индукционный эффект,в а&огруппу анилина пони­
жает его кислотность,обуславливающую легкость отрыва про­
тона от аминогруппы /V -алкиланилина.С увеличением длины 
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алкильного заместителя от СБ^ до н-С^Кд возрастает /+3/ 
эффект и одновременно понижается кислотность амина, 
т.е. увеличивается рК а  /5,6/ .Именно понижением кислот­
ности становится возможным объяснить падение реакцион­
ной способности /^'-диалкилзамещенных 4,4' —диаминодифе-
ншшетана в указанном выше ряд.у при реакции их с эпи-
хлоргидрином в условиях катализа реакции спиртами. 

Для оценки одновременного влияния индукционного и 
пространственного эффектов алкильных заместителей на 
скорость реакции нами было использовано уравнение /2/ 

к/К, = j) V * * 8 E 5 , 

применимое к ряду реакций,для которого как индукционное 
так и пространственное влияния меняются одновременно со 
строением.Уравнение было обсчитано по методу наименьших 
квадратов. 

Установлено,что с достаточной точностью наблюдается 
линеиная завжсимость в координатах + S (ф%) 
/рис.1/ и это позволяет предполагать,что в нашем случае 
при реакции А^/У-диалкилзамещенных 4,4'-диаминодифенил-
метана с эпихло ргид рилом индукционный и пространственный 
эффекты заместителей при атоме азота амина влияют на ско­
рость реакции симбатно» 

- %«/<,) 
в-г 

С 2Н 5  

И. СуНа 

-4*у*о yf 
Рис. 1 .зависимость б_ *. для реакции А^лЦди-

алкилзамещенных 4,4 »диаминодифенилметана с эпихлоргид-
рином /температура реакции 85? 00,5 моль/л, Р*=3,30. 

6 =0,40/. 
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Экспериментальная часть. 
/V/V-ДМ, /УЛ'-ДЭ, >ул/»ДПр, /VX-ДИзопр и /фЦДБут полу* 

чали по методике Лосева и Федотовой конденсацией М-алкил-
анилинов с формальдегидом в кислой среде /7/»Перед упот­
реблением амины дважды перегоняли в вакууме. 

Эпихлоргидрин öiiii высушен над СаС^о и  перегнан над 
СаНо .Изоамиловый спирт был высушен над СаС<?2 и перегнан 
на ректификационной колонке над Na »Все указанные амины, 
эпихлоргидрин и изоамиловый спирт имели константы,совпа» 
дающие с литературными. 

Кинетика реакции изучалась по изменению содержания 
эпоксидных групп.Содержание эпоксидных групп определяли 
по видоизмененной методике Шехтера с сотрудниками /8/, 

реакцию проводили в запаянных стеклянных ампулах.Ам­
пулы загружали в ультратермостат,обеспечивающий поддер­
жание температуры с точностью - 0,1°,через определенное 
время вынимали,вскрывали и отбирали пробу на анализ не-
прореагировавших эпоксидных групп. 

;  Выводы. 

1.Вычислены константы скорости реакции различных А/Л-ди» 
алкилзамещенных 4,4 -диаминодифенилметана с эпихлоргидрин 
ном в изоамиловом спирте при 75,85 и 95°С. 
2.Установлено,что с достаточной точностью соблсдается 

линейная зависимость в координатах ~S* + ъ  ) » 
что позволяет предполагать симбатное влияние ицдукцион® 
ного и пространственного эффектов алкильных заместителей 
на скорость реакции. 
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THE INVESTIGATION OP REACTION N,N*= DIAIXTL SUBSTI­

TUTED OP 4, 4» -DIAMHODÖHENTIIIBTHARB WITH BPICHLOB-

HYDRIN. 

V . V, Gromo v, R. К. G avurtna 

Leningrad Lensoviet Teohnolodloal Institute 

Received February 18, 1966. 

SUMMARY 

The rates of reaction N|N*-dimethyl- , N,N*-diethyl- , 

N ,N '-dipropyl- , N,Nf-diisopropyl- , N, N '-dibutfcl-4,4'-di-

aminodipheniImethane with epichlorhydrin were measured in 
о 

isoamyl alcohol at 75»85 and 95 by chemical method (8)* 
-1 —1 \ 

The second order of rate constants (in l.mole .min ' 

listed in Table 1. 

The rate of reaction is determined by easiness of withdra­

wing of proton from NH -groups of amines in presence of com­

pounds, containing of the hydroxy 1 groups (3»4-). 

According to the mechanism of reaction of secondary amines 

with epoxy compounds the reactivity of amines is caused by 

the decrease of acidity of amines in the next row: 

N,N-dimethyl->N, N-diethyl-=N, N-dipropyl-> N, N-dibutylr~^N,N-KÜ-

, . isopropyl. E 

The values ~ are Sorrelated with values s 

W* 0"* 
(Fig.1) and this permit to assume of symbat influence of re­

sonance and steric effects of alkyl substituents on the rates 

of reaction. 
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Кинетика гидролиза двуядерных ароматических 

су лвфахпоридов. 

Р.В. Визгерт, И.Е. Качанко, В.Ф. Яворовская 

Львовский политехнический институт, каф. общей 

и неорганической химии. Львов, УССР 

Поступило 9 июня 1966 г» 

В продолжение исследований по изучению реакционной 

способности ароматических сульфохлоридов 1-3 в настоящей 

работе была изучена кинетика гидролиза двуядерных моно- и 

дисульфохлоридов. Введение второго бензольного кольца по­

зволяет,с одной стороны, проследить электронное влияние 

кольца через гетероатом на второе кольцо и реакционшй 

центр, каким является сульфонильная группа, с другой - дает 

возможность установить взаимосвязь между реакционной спо­

собностью двуядерных дисульфохлоридов и прочностью или ус­

тойчивостью полимеров, полученных на их основе, а также 

высказать предположение о роли процесса гидролиза в меж­

фазной поликонденсацкн. 

Экспериментальная часть. 

В качестве объектов исследования были применены 

моносулвфсг ториды общей формулы X CbH+SOiCL при 

X = с t H s ^6 iïs Ct H s С О и дисульфохлоридь 

4 i ' - a 0 i S A r - x - A r S ö i C L  п р и  х = о , с н ^ с н г - с н г  c o s o z .  

МоЕОсульфохлориды дифенила, дифенжжетана, дифенил-

оксида, бензофенона, а также дисулвфохлориды дифенилэтана 

дифенила и бенз<х£>енонз были получены из натриевых солей 

моно- и дисульфокислот взаимодействием последних с PCL s 
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в присутствии PO С Lj е  Дисульфохлориды дифенилокскда, дифе-

нижетана, дифенилсульфона были получены из соответствущих 

углеводородов в результате взаимодействия их с хлорсульфо-

новой кислотой. 

Сульфохлориды были очищены перекристаллизацией из 

растворителей, указаниях в таблице I, и индентифицираваны 

по температурам плавления, анализу на серу и по расходу 

щелочи на полный гидролиз навески сульфохлорида. 

Ввиду того,что сульфохлориды të 4 и Л 7 не описаны 

в литературе, мы приводим синтез бензофенонмоносульфохло­

рида. 

К раствору 2 г натриевой соли дифенилметан моно-

сульфокислоты в 150 мл воды добавляли 2 г перманганата ка­

лия» Реакционную смесь нагревали и кипятили до обесцвечива­

ния;' Осадок двуокиси марганца отфильтровывали; фильтрат 

упаривали досуха и выделяли натриевую соль бензофенонмоно-

сульфокислоты. Сухую соль затирали с 4 тРСС^, добавляли 

8 мл POCCj и  смесь нагревали около часа при 120°С. После 

охлаждения массу обрабатывали бензолом, бензольный раствор 

промывали водой до нейтральной реакции и сушили Ca С ii . 

Избыток бензола отгоняли и выделяли сульфохлорид, который 

перекристашизовывали из смеси петролейного и этилового 

эфира I : I. Анализ на хлор и температура плавления приве­

дены в табл. I. 

Контроль за ходом реакции осуществлялся титримет-

рическим и кондуктометрическим методами. 

Гидролиз сульфохлоридов производился в 70% / по 

- 17 -

3. 



Таблица I. 

Характеристика замещенных двуядерных моно- и дисульфохлоридов. 

  
in 

1 
i Ф о р м у л а  

! Растворитель для! Температура! Температура 
! очистки !пл.°С опред!пл.°С лит. 

! Анализ % CL \ 
!найден0Твычйсл! 

Лит. 

ï. 
< >-< 

укусная кислота 113°-114° II4°-II5° 13,99 
14,04 

14,02 4 

2. / 
\ М-< 

вакуум-разгонка 36-37° нет 13,80 
13,76 

13,92 5 

3. < >-»-< ~}-so,et вакуум!*раз гонка 44-45° 45-46° 13,21 
13,30 

13,19 6 

4. < >-^-< У-sôtM петр.эфир, эфир 85° нет 12,34 
12,57 

12,69 
не 

в лит. 
опис. 

5. > • <  )-sotct уксусная кислота 203° 203° 20,07 
19,96 

20,10 
7 

б. 

7. 

Ctqs-( )-CH;( y-so,ti 

aqK У-П.Щ y-so// 

дихлорэтан 

четыреххлор 
углерод 

119-120° 

99-100° 

122-124° 

нет 

19,26 
19,15 
18,70 
18,80 

19,36 

18,69 
Н( 

8 

в лит. 
! ОПИС. 

8. Щ*< W >-50,Ci Хлороформ 125-126° 126,5° 19,38 
19,50 

19,31 
9 

9« CiSJ < /~^Н )-жа. хлороформ 137-138° 135-136° 18,60 
18,89 

18,70 10 

J 

I 

и. 

I. 

7», j 

ХУ 

*< > - ( >-50Л 

-SÛiCL 

хлороформ 

н-гексан 

238° 

62° 

236° 

61-61,5° 

17,60 
17,49 
25,78 
25,72 

17,58 

25,81 

11 

12 



обаёму / диоксано-водном растворе /д-в/ при температурах 

30,40 и 50°. Диоксан очищался по методу 1 3. Скорость гидро­

лиза определялась титрованием щёлочью после выливания про­

бы в ледяной д-в раствор образующихся кислот в присутствии 

индикатора метилового красного. Концентрация сульфохлоридов 

составляла 0,006-0,0125 моля/л. 

В качестве примера приводится гидролиз дифенилсуль-

фохлорида в 70% д-в растворе при 30° +0,1°, проведенный 

методом отбора проб /табл. 2А/ и гидрализ 4,4Г  дифенилметан 

дисульфохлорида /табл. 2Б/. 

Таблица 2. 

fêjé 
пп 

А Б fêjé 
пп t 

в мин. 

»л КОИ 
LVacw -

Г 1 

6-х Kt "10мил , 

г г 
£ j** xw i 

, ! /V#»* = ! 
С мин i i 

! » 

г 
i J  «. 
j 

0 — 6,70 — 0 13,60 * — 

I. 23 0,65 6,05 4,44 30 2,30 11,30 6,20 

2. 58 1,50 5,20 4,37 55 3,90 9,70 6,14 

3. 103 2,45 4,25 4,42 85 5,55 8,05 6,IT 

4. 148 3,15 3,55 4,29 12© 7,10 6,50 6,15 

5. 200 3,95 2,75 4,45 16© 8,50 5,10 6,13 

6. 250 4,40 2,30 4,30 206 9,75 3,85 6,12 

7. 300 4,90 1,80 4,38 275 11,10 2,50 6,10 

8. 360 5,30 1,40 4,35 

Кср.= 4,37 Кср.= 6,12 

Скорость гидролиза труднорастворимых сульфохлоридов 
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проверялась дополнительно по электропроводности растворов. 

Навеска сульфохлорида энергично встряхивалась ~ I мин. с 

д-в раствором, раствор быстро фильтровался в мерную колбу. 

Первое определение электропроводности принималось за tB  и ЗСо. 

Первоначальная электропроводность определялась по разности 

дСоо-ЭСо . Кинетика гидролиза отвечает первому порядку. Конс­

танты скорости определялись как среднее из 6-8 определений. 
14 В предыдущем сообщении было показано, что при 

низких концентрациях сульфохлоридов существует линейная за­

висимость между проводимостью и концентрацией, поэтому конс­

танты скорости гидролиза были рассчитаны по уравнению 

S 2,303 
t 9 ar. -xt 

Подробно методика определения описана в предыдущих 

сообщениях. Результаты опытов представлены в сводной табл.3. 

Размерность констант мин. 1" 

Таблица 3. 

Константы скорости гидролиза двуядерных 
ароматических сульфохлоридов. 

  * 
ш| Ф о р м у л а 3 

«io-10 
j 

Куф'Ю 

! <
 

1 ^
 

j-
o" i 

k
5
 

f i -Au 
If 2 r- -3-1 r  4 г 5 Г 6 r v T 8 
i. CéHsSOiâl 
2.4-ArArSOM 
'3. 4- CHs-ArSOž ал) 

4 .ï-Ar-CHt-ArSOiCL 
5.4-CHsO-ArJOi Ci 
6» 4-Ar-O- ArSOiCi 
7. 4-Ar- C- Ar SO t Ci 
8.44 '(C/Ofs-Ar-M-Ar SO* CL ) 

5,20 
4,37 
3,54 
3,27 
3,00 
3,14 

20,30 
6,12 

10,48 
9.38 
7,08 
5,95 
6,50 
6.39 

9,38 

20,60 
16,56 
14,70 
11,27 
13,55 
14,85 

23,61 

7.40 
6,74 
7,50 
6,61 
4,98 
8.41 

7,81 

13,40 
12,60 
13,80 
12,60 
14,50 
14,50 

13,90 

-26,80 
-29,70 
-26,20 
-30,30 
-24,10 
-23,90 

-24,80 
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.1! 2 

S^lCùOzS-Ar-At-SOiCC) 

10, 4,4'(ClOiS-Ar-C-A rS0t CL ) 

11 ' 4,4 '(CiOiS -Ar-O-Af SDi CL) 

12. 4,4'(Cl OiS-Ar-CHt-CHi-fi л Sût Cl) 

3 4 5 6 7 8 j 

6,91 14,91 26,37 7,27 13,10 -27,ЗС 
10,79 22,64 40,64 7,56 13,20 -25,9С 
5,76 
4,90 

- 18,50 
17,50 

5,95 
6,62 

11,40 
12,40 

-33,30 
-30,ЗС 

- 8,43 17,16 7,89 14,30 -24,50 

х/ Данные взяты из работы 1 5. 

Зависимость констант скоростей от температуры под­

чиняется уравнению Аррениуса /рис.1/. Параметр Е и Log А были 

рассчитаны графически по методу наименьших квадратов. 

316 3<2 J'6 ilO 327 324 J2* J2 8 JJO , С 

T Рис.1. Зависимость ^к от 
T 

A r A r S O z C L  ( < ) t  A r C H t - f o S D i C L d )  y  A r O A r S O t  C i  a )  (  

Clû,SArCHiArSOiCL (ь)t ClOJArfoSOiClCs), CiOtSAr-CO-ArSOttta). 

Обсуждение результатов. 

Ранее было доказано, что гидролиз одноядерных арома­

тических сульфохлоридов в 70% д-в растворе осуществляется 
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по бимолекулярному механизму 5„ 2 » сопровождающемуся 

нуклеофильной атакой молекулы воды на серу сульфогруппы. 

Исследование влияния полярности среды, проведенное 

нами на бензофенонсульфохлориде, показывает, что при пере­

ходе от 70% к 40% и 20% д-в растворам константа скорости 

гидролиза увеличивается, что позволяет отнести изучаемую 

реакцию к типу диполь-дипольного взаимодействия. Определе­

ние порядка реакции по воде даёт величину, близкую 2. Сле­

довательно, в данной реакции в лимитирующей стадии свобод­

ные ионы участия не принимают, и образование конечного про­

дукта осуществляется при участии в реакционном комплексе 

двух молекул воды. Последнее позволяет предположить наличие 

донорно-акцепторного бимолекулярного механизма <5*2, , при 

котором в 70% д-в растворе лимитующей стадией будет являть­

ся атака молекулы воды на серу сульфогруппы, и все влияния 

структурных изменений в молекулах сульфохлоридов можно свя­

зать с первоначальной стадией процесса. Поэтому введение 

электроотрицательных заместителей, увеличивающих положитель­

ный заряд на сере, увеличивает скорость реакции и способст­

вует образованию реакционного комплекса с водой. Электроно-

донорные заместители действуют i противоположном направлении. 

Изучаемые нами двуядерные ароматические сульфохлориды можно 

рассматривать как замещенный бензосульфохлорид, содержащий 

сложный заместитель. 

Из данных табл.3 следует, что заместители X в 

л-положении молекулы х At-SO 2  СL по их влиянию на скорость 

гидролиза можно расположить в следующий ряд; 
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Ar-СО >Ar> ArCHL > Ai 0 , аналогичный тому, 

который мы имели ранее для замещенного бензолсульфохлорида 
x A f S O z C C  п р и  у  =  Н  п -  C H i -  n C H i D ,  H  >  n - C H b > n - C H ä O  

Константа скорости гидролиза 4 -дифенилсульфохлорида по 

сравнению с бенэолсульфохлоридом вместо ожидаемого увели­

чения оказалась меньше. Фенильная группа как пара-замести­

тель в бензольном ядре должна была бы проявлять свое элект­

роотрицательное действие и таким образом несколько увеличи­

вать константу скорости гидролиза, что не наблюдается на 

опыте. Повидимому переход от бензола к дифенилу изменяет 

проспанственное положение бензольного кольца,сопряженного 

с сульфонильной группой таким образом, что сопряжение коль­

ца с группой -SOi- несколько увеличивается. К тому же выво­

ду мовно прийти при сопоставлении влияния таких заместите­

лей, как п.-CHi- и CtHr CHt- , Каазалось бы, константа 

скорости гидролиза во втором случае должна быть больше,чем 

в первом, исходя из индукционных эффектов обоих заместите­

лей, однако наблюдаются противоположные значения, которые 

могут быть отнесены только за счет увеличения сопряжения 

бензольного кольца с группой - ЗО г- , а вследствие этого 

затруднения нуклеофильной атаки воды на серу сульфогруппы. 

Метоксильная и феноксидные группы по своему влия­

нию похожи на галогены, т.е. проявляют -У и +М эффект. 

Исходя из того, что константы скорости гидролиза П -

метоксибензолсульфохлорида и сульфохлорида дифенилоксида 

меньше бензолсульфохлорида, следует, что в 70% д-в раство­

ре оба эти заместителя проявляют +. M эффект и обладают 
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электронодонорными свойствами, причем, для второго сульфо-

хлорида он несколько меньше, чем для первого. Количественную 

оценку полярного влияния заместителей на скорость гидролиза 

ароматических сульфохлоридов можно дать пру помощи уравнения 

Тафта или Гаммета. При корреляции констант скоростей гидро­

лиза по G" Тафта выпадают точки для п- CL и п-<Г/6<9,рис. 

2, значительно лучшие результаты получены по уравнению 

Гаммета. Постоянные реакции р° = +0,970 и Р = + 0,946 близ­

ки друг к другу, но средние квадратичные отклонения меньше, 

а коэффициент корреляции больше во втором случае /г =0,999/. 
•Л 

£ 

1,1 

°ß 

о. 7  

05 

* 0* 2  0  о,2 qï qî б" 0  

Рис.2. Зависимость Lç к от констант 6° 

l-NOz 
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Выпадение точек для электронодонорных заместителей 

указывает на наличие прямого полярного сопряжения замести­

телей + с с реакционным центром. Зависимость Lg к no<õ t  пред­

ставлена на рис. 3. Постоянная реакции д = -Ю,481. 

6.7 

,4-АгО 

-6,3 

Рис.3. Зависимость i g  к от констант . 

Значения , рассчитанные по рис;3 для заместж -

телей, соответственно равны: 4-Ar = -0,09,4-АгО = -0,410, 

4-то = -0,495. 

Корреляционное уравне -  1  для данной реакционной се­

рии будет иметь вид: LgK 0  + и,970 6° + 0,481 б" с  . 

Кинетика гидролиза двуядерных дисульфохлоридов S 8, 

9, 10, 12 /табл.3/ была рассчитана по уравнению первого по­

рядка, константы скорости сохраняют постоянство и ле наблю­

дается наличия двух раздельных констант, что указывает на 

независимый и одновременный гидролиз двух сульфохлоридных 

групп. При переходе от моно- к дисульфохлоридам аналогичного 
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строения наблюдается увеличение констант скоростей гидроли­

за, например, от дифенилмоно- к дифенилдисульфохлориду, от 

дифениметанмоно- к дифенилметандисульфохлориду. Последнее, 

повидимому, является следствием индуктивного влияния суль-

фохлоридных групп, которое благодаря симметрии молекулы 

проявляется одинаково при гидролизе каждой из сульфохлорид-

ных групп. При сопоставлении влияния мостиковых группировок, 

соединяющих бензольные ядра, на кинетику гидролиза двуядер-

ных сульфохлорндов наблюдается следующая последовательность: 

дг - СО- Ar > Ar-Ar > Ar - С Hz- Ar > Ar-0-Ar> 

> Ar - С И г - С Н г -  Ar  .  

7 дисульфохлорида дифенилоксида можно рассчитать две констан 

ты скорости гидролиза,' хотя и довольно близкие. Гидролиз 

сульфохлоридной группы в этом случае привадит к образованию 

иона, мезомерный эффект которого передается через атом кис­

лорода и в какой-то мере уменьшает скорость гидролиза второй 

су льфохлоридной группы. Наконец, у сульфохлоридов Jê 13 и 

Л 14 наблюдается непрерывное падение констант скоростей гид­

ролиза, поэтому для них приведена графическая зависимость 

изменения степени гидролиза по времени. 
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60 

JO 

1 0  

, t t> MUH. 
го Jo *• so 60 70 to Jo too 

Рис.4. Степень гидролиза бензол -1,3 -дисуль-
фохлорида Л/ и 4,4»-дифенил -2,2* 

4» SO 

Степень ги; 
фо хлорида » 
сульфон дисульфохлорида /2> 

Непрерывное падение констант скоростей гидролиза 

является следствием того, что образующийся анион сульфокис-

лоты замедляет гидролиз второй сульфохлоридной группы, а 

вследствие нахождения этих сульфохлоридных групп в одном 

кольце /бензол - 1,3 -дисульфохлорид/ влияние аниона оказы­

вается значительным. Еще более любопытна кинетика гидроли­

за 4,4»-дифенил - 2,2*-сульфондисульфохлорида;для которого 

также наблюдается непрерывное радение констант скоростей 

гидролиза ;подобно бензол- 1,3 - дисульфохлориду /рис|4/. 

Такое значительное влияние аниона сульфокислоты на сульфо-

хлоридную группу,находящуюся во втором бензольном ядре, яв­

ляется следствием копланарности молекулы за счет сульфо-

нильной группы, расположенной в положении 2\2* и усилению 

проявления +М эффекта,по сравнению с молекулой дифенила, 

бензольные ядра которого находятся под углом друг к другу. 
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Предэкспоненциапьный фактор и энергия активации 

гидролиза одноядерных сульфохлоридов,а также двуядерных 

моно- и ди су л ьфо хлор и до в изменяется мало: первый в пределах 

б,60-8,40,а эенергия активации в пределах: 12,6-14,50, что 

несомненно указывает на общность механизмов гидролиза ис­

следуемых сульфохлоридов. Высокие отрицательные значения 

энтропии активации говорят также в пользу механизма Sm 2 . 

Полученные нами данные по гидролизуемости хлорангидридов 

дисульфокислот повидимому позволят объяснить некоторые осо­

бенности меяфазной поликонденсации, ибо все факторы,способ­

ствующие увеличению степени гидролиза сульфохлоридных групп 

/температура, полярность среды, структурные особенности и 

др/ в ходе меяфазной поликонденсации должны приводить к 

уменьшению молекулярного веса и выхода полимера. 

В Ы В О Д Ы .  

1. Синтезированы двуяде^ные моно- ArSOt.CC При 

Л= CiHst CiHfC-Hi / ClHrO, С i Н г С О и ди су ль фо хлориды 

4,4'- CiOi S Ar-x- ArSOtCL при X = 0 CH 1 . j  СНг-СНш,СО,50 г  

и изучена кинетика гидролиза указанных сульфохлоридов в за­

висимости от структурных изменений в молекуле сульфохлорида, 

обусловленных влиянием как второго кольца,так и мостиковой 

группировки. 

2. Установлено, что заместителе X в п-положении 

молекулы х-Ar SOi CL по их влиянию на скорость гидролиза 

распола гаются  вряд :  Ar  СО >  A r  >  A rCU t  >  A r  Û .  

Определены значенияр 0  ор е  - чувствительности реак­

ции к полярным эффектам указанных заместителей и рассчитаны 
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новые значения б"с . 

3. Двуядерные дисульфохлориды с теми же мостиковыми 

группировками гидролизуются бызтрее моносульфохлоридов. Для 

большинства из них имеет место независимый гидролиз сульфо-

хлоридных групп. Последовательность влияния мостиковых груп­

пировок, соединяющих бензольные ядра,на кинетику гидролиза 

двуядерных дисульфохлоридов отвечает ряду: 

Аг-СО-Аг > Ar-Ar >Ar-CHi-Ar > Ar-O-Ar > Ar-CH t-CH t-Ar. 

4. Молекула 4,4' дифеяил - 2,2' - сульфондисульфо-

хлорида, в отличие от молекулы дифенилдисульфохлоркда,имеет 

плоское строение, вследствие чего оказывается заметным вли­

яние аниона сульфокислоты на вторую сульфохлоридную группу, 

и константа скорости непрерывно падает. 

5. Сопоставление влияния полярных эффектов замести­

телей и полярности среды на константы скорости гидролиза 

двуядерных моно- и дисульфохлоридов с константами скорости 

гидролиза одноядерных сульфохлоридов, а также наличие одно­

го и того же значения [ь , равного + 0,946, позволяет уста­

новить для тех и других / в 70% д-в растворе/ одинаковый 

донорно-акцепторный механизм гидролиза. 
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Kinetics of Hvdrolysis Dinuclear Aromatic Sulfo Chlorides. 
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Chemistry Department of Polytechnical Institute 

Lvov, Ukrainian SSR. 

Received June 9» 19Ьь, 

S u m m a r y  

In this work in continuation of investigation in 

studing of aromatic sulfo chlorides 'reactivity the ki­

netics of hydrolysis of dinuclear mono- and disulfo 

chlorides was studied. 

For this purpose monosulfо chlorides of general 

formula KCfcH4S02Cl / x = CßHö,СбН5СН 2,C6H5O,С6Н5СО/ 

and disulfo chlorides 4,4'- CIO2S Ar-X-Ar30201 

/х « 0,OH2,CH2~OH2,CO,S02/ were synthesized. 
The hydrolysis rate was studied conductometrically 

and titrimetrically. 

The reaction was carried out in 70# dioxane-water 
solution at the temperatute 30,40 and 50°. 

It was established,that the substituting groups^in 

p-position of molecule x- ArS02Cl on their effect on 
the hydrolysis rate are in the order; ArC0>Ar>ArCti2>Ar0. 

Dinuclear disulfo chlorides with the some bridged 
groups hydrolyze more rapidly than monosulfo chlori­
des. 

For the most part exist independent hydrolysis of 

sulfochloride groups. 
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The effect of bridged groups,connecting the benzene 

ring,on the kinetics of hydrolysis dinuclear disulfo 

chlorides permits to put the corresponding groups in 

the following order; 

Ar-C0-Ar>Ar-Ar>Ar-Gh2-Ar>Ar-0-Ar>Ar-Cti2-Gti2-Ar. 

The comparison of influence of polar effects of 

substituting groups and polarity of media upon the hy­

drolysis rate ссnatants of dinuclear mono- and disulfo 

chlorides with hydrolysis rate constants of one -

nuclear sulfo chlorides and also presence of one and 

the some "Slue of f> ,equal to 0,946,permits to estab­

lish for both /in 7o# dioxane-water solution/ the so­

me donor-acceptor mechanism hydrolysis SN2. 
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ЗАВИСИМОСТЬ СКОРОСТЕЙ ОКИСЛЕНИЯ ЗАМЕЩЕННЫХ 
ФЕНОЛОВ ОТ КОНСТАНТ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ 

У.Э.Кирсо, М.Я.Губергриц, К.А.Куйв 

Институт химии Академии наук ЭССР, Таллин 

Поступило 9 июня 1966 г. 

Вопрос о взаимосвязи реакционной способности и строения 

алкилзамещенных фенолов в процессе их окисления молекуляр­

ным кислородом к настоящему времени освещен в литературе 

главным образом с качественной стороны* -^. 

В работах^~ 6количественно охарактеризована связь 

антиокислительной способности ряда фенолов с их структурой. 

Так, для 2,6-ди т ре тбутилфе ноло в установлена линейная зависи­

мость логарифма их окислительной активности от ^Хаммета^. 

Влияние заместителей на величину рК для различных фенолов 
7 R рассматривается в сообщениях'* 0. 

Применимость (5- шкалы для корреляции рКа фенолов 
о 

различного строения проверена в работе . При этом установле­

на равноценная чувствительность р для мета и пара-замести­

телей, а также показано существенное влияние заместителя в 

ортоположении. В работах^'** на основе соблюдения принципа 

аддитивности полярных эффектов предложено модифицировать 

уравнение Хаммета-Тафта следующим образом: 

t<] к/к0 - Р (Z 6m + I бр ) / I / 
По данным сообщения*^ в ряду замещенных алкилфенолов 

уравнение Хаммета применимо с единым значением р для орто-, 

мета - и пара- замещенных (в том числе и полизамещенных) 
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производных: 

tcj Ука = / 2 / 

где L Õ ° = L ( 6 ° + Õ ; + Õ : )  

Целью настоящей работы является попытка количественной 

оценки взаимосвязи структуры и реакционной способности ал— 

килзамещенных моно— и полифенолов. Она основана на обработ­

ке результатов изучения кинетики их окисления молекулярным 

кислородом в щелочной среде, а также некоторых литературных 

данных. Проверка применимости Õ шкалы с использованием 

разных возможных значений Õ (ОН) и 0 (0 ) также яви­

лась одной из задач настоящей работы. 

Экспериментальная часть 

Кинетика окисления девятнадцати замещенных фенолов мар­

ки " ч " (перечень их дан в графе 2 табл. I) исследована в 

50%-ном водном этаноле при 40° + 0.05°С и концентрации фено­

ла 0,8 моль/литр. Опыты проведены с перемешиванием раствора 

в строго заданном постоянном объеме при помощи магнитной ме­

шалки. Добавка в исходный раствор щелочи (едкого калия п  ч") 

производилась из расчета на ионизацию одной оксигруппы в мо­

лекуле фенола. Значения константы скорости реакции окисле­

ния определены по расходу кислорода во времени. Методика эк­

сперимента и первичной обработки результатов подробно изло­

жены в сообщении 1 5.Результаты представлены в графе 3 табл.1. 

Обработка этих данных произведена при помощи автомати­

ческой корреляционной программы для электронно—вычислитель-
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ной машины (ЭВМ) Урал-4 на базе метода наименьших квадра­
та 

тов • В соответствии с уравнением / I / определены суммы 

полярных констант для мета- и пара-заместителей в молекуле 

данного фенола по принципу аддитивности учитывав , что 

б; - б1  •+ б/ бт-о1+ вк 

Для орто-заместителей использовано уравнение / 2 /. 

При наличии нескольких идентичных оксигрупп в молекуле фе­

нола учитывалась поправка на статистический фактор. Резуль­

таты обработки представлены в табл. 1-3 и на рис. I. 

Обсуждение результатов 

I. Применимость уравнений / I / и / 2 / 

Данные табл. 2 показывают, что для мета- и пара-заме-

стителей во всех случаях удовлетворительно соблюдается кор­

реляция экспериментальных данных по принципу аддитивности. 

Наиболее же подходящими являются константы бт (QH)=-OtOtyt 

6р°(О)^-О.Тв (корреляционное уравнение П в табл. 2); в 

этом случае 0,9802 и Л- 0,203. Точки для флороглю-

цина ( 5 ) и резорцина выпадают соответственно на 0,31 и 

0,27 логарифм, единицы. 

Как и следовало ожидать, в случае полизамещенных фено­

лов с орто-заместителем, корреляция соблюдается значительно 

хуже. П^и подходящей СГ° о(0"") = - 0,76 (корреляционное 

уравнение V в табл. 2) ^ = 0,8762 и 4 = 0,325. Следует 

подчеркнуть, что особенно велики отклонения в случае объ­

емистых орто-заместителей: точка для 2,6 -дитребутил- 4 -ме-



тилфенола ( 13 ) отклоняется на 0,65 и 2,4,6- тритретбутил-

фенола ( 14 )- на 0,32 логарифмических единицы. 

Из табл. 2 видно, что константа чувствительности меTa­

il пара замещенных фенолов по отношению к окислению в щелоч­

ной среде Ç) = -3,55; для орто-,мета-, пара-замещенных фено­

лов соответственно, р = -2.79.Процесс окисления в изученных 

о/З 

•в 
16 о 

5е 

Но 

1,0" 

Рис. I. Реакционная способность фенолов при окислении 

молекулярным кислородом в щелочной среде. 
Нумерация точек соответствует-принятой в табл.1 
Нумерация кривых по табл. 2. 

условиях описывается уравнением Хаммета-Тафта / 2 /. Отрица­

тельный знак для константы Ç) свидетельствует об электро-

фильности процесса окисления. 
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Таблица I. 

Реакционная способность замещенных фенолов 
при окислении молекулярным кислородом 

в щелочной среде 

   
пп 

Заместитель (-ли) 
в бензольном кольце 

Константа 
скорости 
т г  / моль / 
Л  ' л-сек 7  

(xjK 
1 бЧ5,16 

a f 

I. H 1,61 . Ю" 3  0,76 0 

2. З - С Н 3  2,30 - Ю~ 3  0,92 -0,07 

3. 4  - С Н 3  2,47 • Ю" 3  0,95 -0,15 

4. 3,4,5- (СН 3)Э  1,44 . Ю" 2  1,72 -0,29 

5. 3-ОН, 5-0" 7,20 • Ю" 2  2,11 -0,59 -0,50 

6. 3-0" 9,84 • Ю" 2  2,55 -0,46 

7. 5-СНд, 3-0" 0,117 2,62 -0,53 

8. 4-0" 0,645 3,36 -0,76 -0,81 

9. 2,4,6- (СН 3) 3  8,35 • Ю" 2  2,48 -0,53 

10. 2,4,5- (СН 3) 3  4,44 • Ю" 2  2,20 -0,41 

II. 2,3,4- (СН 3) 3  1,64 ' Ю" 2  1,77 -0,41 

12. 2,3,5 -(СН 3) 3  1,28 • Ю" 2  1,66 -0,33 

13. 2,6-/С(СН 3) 3/ 2  

4 _ с нз 0,322 3,06 -0,55 

14. 2,4,6-/0 (СН 3) 3/ 3  0,206 2,87 -0,60 

15. 2,4- /С (СН 3) 3/ 2  3,67 • Ю" 2  2,12 -0,40 

16. 2- СН 3, 3-0" 8,41 • I0"2 2,48 -0,65 

17. 2-0" 0,137 2,69 -0,76 -0,81 

18. 2,0", 2-ОН 0,825 3,17 -0,89 -0,94 

19. 2^Н 3  3,33 • Ю" 3  1,081 -0,19 
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Таблица 2. 

Результаты обработки значений tq к замещенных фенолов 
методом корреляционных уравнений 

   
ПП 
  заместите­
лей из табл.1 

Число 
эксп. 
точек 

I6J0H) дуга')  
Корреляционное 

уравнение -г 4 
Приме­
чание 

I. 

П. 

I - 8 

I - 8 

8 

8 

-0.13 

-0.04 

-0.76 

-0.76 

^к=(-3.35 ± 0.41)16° + 
+(0.68 ± 0.18) 

CQK=(-3.55 ± 0.29)16°+ 
+(0.65 ± 0.12) 

0.9581 

0.9802 

0.293 

0.209 

ит урав­
нений 
1-1У от­
клоняют­
ся заме­
стители 

5,6 
_и_ 

Ш. 1 - 8  8 -0.04 -0.81 ta к=(-3.37 ± 0.28)16^ + 
+(0.67 ± 0.12) 0.9801 0.203 _lt_ 

1У. I - 8 8 -0.13 -0.81 к=(-3.20 ± 0.38)16°+ 
+(0.70 ± 0.17) 

ta к=(-2.79 *0.51)^6^° + 
+(0.87 i 0.24) 

У. 9 - 1 9  II - -0.76 

к=(-3.20 ± 0.38)16°+ 
+(0.70 ± 0.17) 

ta к=(-2.79 *0.51)^6^° + 
+(0.87 i 0.24) 

0.9606 

0.8762 

0.285 

0.325 

_||_ 

Отклоня­
ются за­
местители 
13,14,19 

У1. 9 - 1 9  II - -0.81 <^к=(-2.52 ± 0.51)16°+ 
+(0.99 t 0.30) 0.8555 0.349 



Таблица 3. 

Результаты обработки значений (QV . замещенных 
фенолов методом корреляционньпс уравнений 

m 
пп 

Вещество,ин-
гиоируемое 
Фенолами 

Число 
эксп. 
точек 

Уравнение Корреляционное уравнение 4 <r 

I. Тетралин 7 / I / ta к= (-2.62-0.95 )ZdL
U+ (0.80-0.19) 0.7542 0.351 

П. тетралин 14 / 2 / (с/ кЦ-1.6 2-0.30)216°+(0.95-0.13) 0.8416 0.138 

И. Дифенилпик-
рилгидразил 

7 / I / tcj к= (-2.63-0.95)ŽL<5°+(0.75-0.I9) 0.7533 0.356 

1У Дифенилпик-
рилгидразил 

14 / 2 / txj к= (-1.56-0.33)1б.°+(0.95-0.15) 0.8020 0.152 

/ 2 /  

lcj к= (-3.02-0.95 )I.(5. 0+ ( 1.15-0.29) У. Этиллинолеат 7 б°0(ону-0.13 lcj к= (-3.02-0.95 )I.(5. 0+ ( 1.15-0.29) 0.8172 0.410 

У1 Этиллинолеат 7 б°(онуаоч ta к= (-3.0I±0.73)£6.°+ (1.19*0.22) 0.8799 0.338 



При этом лимитирующей стадией его является, по-видимо-

му, дальнейшее взаимодействие феноксийона с кислородом. 

Для подтверждения найденной закономерности нами об­

работаны аналогичным образом экспериментальные данные Эма­

нуэля с сотрудниками^ об антиокислительной способности за­

мещенных фенолов при окислении тетралина, дифенилпикрилгид-

разила и этиллинолеата молекулярным кислородом в нейтраль­

ной среде. 

Полученные корреляционные уравнения включены в табл.3. 

Следует отметить, что константа чувствительности окисления 

с тетралином и дифе нилпик рилгидра зил ом (для мета- и пара-

заместителей р = - 2.62 и Ç = - 2.63 и для мета-, па-

ра-, орта-заместителей Ç> = - 1.62 и Ç = - 1.56) име­

ют очень близкие значения. От них несколько отклоняется 

значение константы чувствительности в случае окисления 

этиллинолеата с фенольными ингибиторами, Ç = - 3,01. 

Это расхождение возможно объясняется различиями в тем­

пературе опыта (50°С - при окислении тетралина и ДФПГ и 

45°С - при обработке этиллинолеата). 

Полученная закономерность может быть использована для 

более простого, чем сделано только на теоретической основе 

в работе 1 8, предсказания антиокислительной способности в 

данных условиях для других, экспериментально еще не изучен­

ных, фенолов при наличии исходных данных для определения 

величины б . 
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Из сравнения данных в табл. 2 и 3 вытекает, что процесс-

окисления фенолов в щелочной среде характеризуется большей 

константой чувствительности, чем в нейтральной среде, что и 

следовало ожидать. 

П. Определение б - констант для 

некоторых орто-заместителей 

Для всех орто-заместителей (кроме метила) мы были вы-
О О 

нуждены пользоваться предложением, что - бс из-за 

отсутствия соответствующих данных в литературе. 

Однако, исходя из корреляции для мета-и пара-замес-

тителей, можно попытаться вычислить по экспериментальным 

данным значения б - константы для окси- и тр^бутил-

группы. 

Исходя из уравнения 

ZQ° = (û*/2 ± О.-/2.) + (-0.2.7 ± 0.05) (о К / з / 

представляющего "обратную корреляцию" по отношению к урав-
-.0 

нению У из табл. 2, вычислены О ( 0"") по данным для 

двух соединений: гидрохинона ( 17 ) и пирогаллола ( 18 ). 

Соответствующие значения б 0°( 0") равны - 0.64 и - 0.65. 

Аналогично получены значения 6 0°/ С (СН 3  ) 3/ = - 0.25 

для 2,6 - дитретбутил- 4 - метилфенола ( 13 ), - 0.22 для 

2,4,6 - тритретбутилфенола ( 14 ) и- 0.24^2,4- дитретбутил-

фенола ( 15 ). 

Следовательно можно принять, что 0 о( 0") = - 0.65 

и ^ 0°/ С (СН 3) 3  / = - 0.24. Эти данные нуждаются, ко­

нечно, в дополнительной проверке и носят пока ориентировоч-
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ный характер. 

Величина 6 0= - 0.24 для третбутилгруппы проверена 

по корреляционным уравнениям П и 1У из табл. 3 (окисление 

тетралина и дифенилпикрилгидразила с фенольными антиокис­

лителями). У ряда соединений, например, 2- третбутил- 4-

метилфенола, 2- третбутил- 6- метилфенола, 2,4-дитретбу-

тил- 6- метилфенола и 2- третбутил- 4,6- диметилфенола 

корреляция заметно улучшилась, но при наличии двух орто-

третбутилгрупп стала хуже. Последнее обстоятельство может 

быть связано с наличием стерического препятствия в ней­

тральной среде. 
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В Ы В О Д Ы :  

Показана применимость уравнения Хаммета-Тафта для 

корреляции данных по скоростям окисления алкилзамещенных 

фенолов молекулярным кислородом в щелочной среде. Для 

этой реакционной серии удовлетворительно соблюдается прин­

цип аддитивного и независимого влияния заместителей в бен­

зольном кольце на реакционную способность оксигрупп, осо­

бенно в случае мета-и пара-заместителей. Аналогичная за-

кономерность, но менее удовлетворительная корреляция, обна­

ружены и при обработке литературных данных по антиокисли­

тельной способности замещенных фенолов в нейтральной среде. 

Таким образом, процессом окисления фенолов молекуляр­

ным кислородом в нейтральной и щелочной среде управляет 

качественно сходная закономерность. Чувствительность же к 

окислению у фенолов несколько повышена в щелочной среде. 

Предложены некоторые новые значения величин (5° для 

орто-замещенных фенолов. 
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S u m m a r y  

The oxidation with oxygen of alkylsubstituted mono- and 

polyphenols in alkaline media (KOH in 50% ethanol) at 4-0°C 

has been studied. Oxidation rate constants were calculated 

from the oxygen consumption as function of time. It is pos­

sible to examine the reliability of the additivity princip­

le by means of the application of various constants of Eq;l 

and 2 to the data of the polysubstituted derivatives,using 

an automatic least square correlation programme for an elec­

tronic digital computer (EDC). It was turned to account the 

€T"constants for the alkylsubstituted phenols 15-17e ^ ipa-

ble 1 the used £ 6"'values and experimental oxidation rate 

constants are reported. 
In Fig.l and in Table 2 it is seen that the expected 

linear relationship between the lg к and ES'Jis actually 

substantiated. A satisfactory fit of Eg. 1 to the experi­

mental data in case of meta- and para-substituted phenols 

( II correlation coefficient r=0.9802 and standard devi­

ation s=0.203) seems to confirm the fair applicability of 

the additivity rule. The fit of experimental data for 

ortho-,meta-, and para-substituted derivatives is not so 

good ( V r=0.8762, s=0.325)o The j? -values -3«55 and -2.79 

lead to more pronounced carbanion character of the phenoxide 

Lon and the limit step of phenol oxidation is the decrease 

of the number of the electrons from the oxygen atom as a 

reaction center. 
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Some comparisons of the effectiveness of various phenols 

as inhibitors in different oxidation systems are avallaоle. 

These comparisons have been made on the bases of the aut— 

oxdation rates of organic substances (tetralin,diphenyl-

picrylhydrazyl,ethyllinoleat) with phenolic inhibitors in 

neutral media, at 45-50°C. In Table 3 the data from litera­

ture^ concerning the anti oxidizing efficiency of phenols 

are correlated with the G" constants of the substituents. The 

correlation exists in all cases also in neutral media. 

With respected to the macromechanism,there seems to be 

no difference between the oxidation of phenols in alkaline 

and neutral media. The steric hindrance of two t-butylgroups 

has been expressed partially in neutral media®. 

Using Eq, 2 and 3 the oxidation of various phenols with 

oxygen in alkaline and neutral media may be characterized. 

Then additivity of substituent effects was found to be appli­

cable. From Eq. 3 and using the most reliable and lg к 

values new 6^(0")= -0.65 and GQ7c(GH5)y=-0.24 values were 

calculated. 
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СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
НЕКОТОРЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

У Гидрирование замещенных производных диметил-

аминоазобензола на родиевом контакте. 

А.В.Финкельштейн, А.И.Ярошенко 

Сибирский технологический институт 

Красноярск 

Поступило 10 июля 1966 г. 

Ранее на примере производных нитробензола было по­

казано наличие линейной корреляции между логарифмами кон­

стант скорости их каталитического гидрирования и смещени­

ем К - полос электронных спектров поглощения, вызванно­

го переходом от гептана к этанолу (сольватохромный эффект) 

I, 2, 3 . Указанная выие зависимость дает возможность 

расчитать константы скорости каталитической гидрогениза­

ции для значительного числа за:еи'енных производных нитро­

бензола по спектральным характеристикам исходя из кинети­

ческих данных для нескольких из них. В связи с этим безу­

словный интерес представляет выяснение наличия указанной 

выше зависимости для соединений ранее в этом направлении 

не изучавшихся. Б настоящем сообщении рассматривается ка­

талитическое гидрирование некоторых азосоединений в жидкой 

лазе при атмосферном давлении. 

- 4? -



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Объектами исследования служили 9 тщательно очищен­

ных о pro-, мета и пара замещенных производных п - л/ -

диметиламиноазобензола. Исследовавшиеся соединения синте­

зировались из соответствующих производных анилина диазо-

тированием и последующим сочетанием с диметиланилином. 

Гидрогенизация осуществлялась при 25°С и давлении 
5 ? водорода 10 н/м . Реакция проводилась в утке с рубаш­

кой, закрепленной на быстроходной качалке (1500 качаний 

в минуту), что обеспечивало проведение процесса для всех 

соединений в кинетической области. Постоянство температу­

ры поддерживалось ультратермостатом типа - 8 с точ­

ностью - 0,02°. Катализатором служил родий, нанесенный на 

уголь марки АГ-5. Гидрогенизация осуществлялась в ниже­

следующем порядке. 0,3 г. тщательно очищенного угля марки 

АГ-5, 0,5 мл водного раствора родиевохлористоводородной 

кислоты, содержавшего 7,12 мг металлического родия в мил­

лилитре, тщательно перемешивались, 10 мл этанола перено­

сились в утку и при интенсивном перемешивании обрабатыва­

лись водородом 15 мин. Затем в утку вводились 50 мл спир­

тового раствора азосоединения (0,75 миллимоля) и велось 

наблюдение за ходом гидрирования. В указанных условиях все 

изучавшиеся нами соединения гидрировались до соответствую­

щих производных анилина. Поскольку на применявшемся нами 

катализаторе скорость гидрирования замещенных производных 

пара - - диметиламиноазобензола оказалась постоянной 

во времени мы рассчитали константы скорости их гидрогени­
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зации обработкой экспериментальных данных по методу наи­

меньших квадратов в координатах » где V 
объем водорода, пошедший на гидрирование в момент времени 

, V) - объем 2-  миллимолей водорода при 25°С. Полу­

ченные таким образом константы скорости приведены в табли­

це. 

К гидрирования соединений типа QСбИ^Л/СбН^М/СН^ 

при 25°С на родиевом контакте. 

f X. I О 3  м. моль-мин 
п/п 

1. З-метил-4 -диметиламиноазобензол 309 

2. 4-диметиламиноазобензол 295 

3. 2-карбокси-4 -диметиламиноазобензол 281 

4. 4-бром-4 -диметиламиноазобензол 252 

5. 4-хлор-4 -диметиламиноазобензол 258 

6. З-бром-4 -диметиламиноазобензол 205 

7. З-нитро-4 - диметиламиноазобензол I66 

8. 2-бром-4 - диметиламиноазобензол 117 

9. 4-нитро-4 - диметиламиноазобензол 100 

Как следует из таблицы заместители изучавшихся сое г  

динений можно расположить по скорости гидрогенизации азо­

группы в нижесл едущий ряд m СИ3 У И У о С ООН 

h с£> п ßz У m ßz> m А/02 > о Зг > /7 

Далее в соответствии с поставленной задачей мы определили 

для всех упомянутых выше соединений величину сольватохром-

ного эффекта, для этого на спектрофотометре СФ-4 были сняты 
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500 1000 

Рис. Линейная зависимость между величиной 

сольватохромного эффекта и логарифмами кон­

стант скорости каталитического гидрирования 

для соединений типа 

Номера точек соответствуют таблице. 



спектры поглощения поименованных в таблице веществ в нор­

мальном гептане и абсолютном этаноле. Величина сольвато-

частот, соответствующих максимушм К - полос в гептане и 

спирте. Найденные значения величин сольватохромного эффек-

ти 9 орто-, мета- и паразамещенных производных пара - -

диметиламиноазобензола приведены на рисунке. Как видно из 

рисунка между величиной сольватохромного эффекта и лога-

рифтми константы скорости гидрирования для изучавшихся в 

настоящей работе соединений тоже наблюдается явно выражен­

ная линейная зависимость, хорошо описываетя нижеследующим 

уравнением: 

Полученный результат, по нашему мнению, свидетель­

ствует о том, что наличие линейной корреляции между лога­

рифмом константы скорости каталитического гидрирования и 

величиной сольватохромного эффекта характерно не только 

для завешенных производных нитробензола, а носит, возможно, 

довольно широкий для ароматических соединений характер. 

Этот факт свидетельствует очевидно на достаточно общий ха­

рактер зависимости между изменениями энергии активации 

реакции каталитического гидрирования и изменениями энергии 

стабилизации, которые вызваны одинаковыми структурными фак­

торами поскольку широко известно, что К определяется 

энергией активации, а величина сольватохромного эффекта 

согласно/4_/связана с энергией стабилизации уравнением: 

хромного эффекта согласноf4Jрассчитывалась как разность 

та А У(2 и соответствующие логарифмы констант скорос-
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где \X/i - энергия стабилизации в основном или возбуж­

денном состоянии. 

Естественно, что полученные в настоящей работе и 

опубликованные ранее результаты недостаточны для утвержде­

ния универсальности полученной зависимости, но все же (на 

наш взгляд) они достаточно убедительно свидетельствуют о 

целесообразности поисков в указанном направлении. 

В Ы В О Д Ы  

Для 9 замещенных пара - «ЛХ - диметиламиноазобензо-

лов обнанужена линейная зависимость между логарифмами кон­

стант скорости каталитического гидрирования и величиной 

сольватохромного эффекта. 
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S u m m a r y  

The kinetics of the hydrogénation of 9 o-, m- and 

p-derivatives of dimethyl-p-aminoazobenzene have been 

studied in ethanol at atmospheric pressure and at 25°C. 

A rod!urn - charcoal catalyst has been used. 

The hydrogénation rate constants for these compounds 

have been calculated from obtained kinetic data at 25°C. 

It was found that there existe a linear relationship 

between the logarithms of the calculated rate constants 

and values of the solvatochromic effect. This fact seems 

to confirm a previously suggested hypothesis, that the 

changes of the activation energy depend upon the changes 

in stabilization energy if both of these are caused by 

the same structural factors. 
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СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
НЕКОТОРЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

П. Влияние температуры на параметры уравнения 

регрессии &СЦ К по 4 5/,2 для каталитического 

гидрирования /7 - диметиламиноазобензолов. 

A.B.Финкелыптейн, А.И.Ярошевко 
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Красноярск 

Поступило 25 июля 1966 г. 

Для некоторых замещенных производных бензола бы­

ла обнаружена весьма простая зависимость между констан­

тами скорости каталитического гидрирования и смещением 

K-полос электронных спектров поглощения,обусловленном 

переходом от гептана к этанолу • Во всех изучен­

ных случаях аналитической интерпретацией связи констан­

ты скорости гидрогенизации и величины сольватохромного 

эффекта служило уравнение вида: 

£qk - а + êAl),,2 CD 

В частности такого рода зависимость была установлена 

для процесса каталитического гидрирования замещенных 

п -диметиламиноазобензолов на родиевом контакте [5 j . 

Поскольку уравнение (I) справедливо при одной 

какой-либо температуры, на наш взгляд, представляет су­

щественный интерес выяснения зависимости параметров 
- > -



" ̂  " и " V " этого уравнения от температуры, что и 

составляет предмет настоящего сообщения. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Объектами исследования служили девять тщательно 

очищенных орто, мета и пара-замещенных производных /? -

диметилашноазобензола (см.таблицу). Методика гидрирова­

ния была аналогична описанной в [5J . Процесс осуществлял­

ся при 20, 25, 30, 35 и 40°С в нижеследующем порядке. 

О, 3 грамма тщательно приготовленного угля марки АГ-5, 

0,5 мл водного раствора родиевохлористоводородной кислоты, 

содержавшего 7,12 мг металлического родия в миллилитре, и 

14, 5 мл этилового спирта переносились в утку и обрабаты­

вались водородом в течении 15 минут, затем в туку вводи­

лись 35 мл спиртового раствора замещенного П - диметил-

аминоазобензола, содержавших 0,5 миллимоля азосоеди­

нения, устанавливалась необходимая тетера тура и велось ' 

гидрирование с непрерывным наблюдением за его ходом. Б 

указанных выше условиях все наследованные наш диметил-

аминоазобензолы гидрировались до соответствующих производ­

ных анилина, причем процесс имел нулевой порядок по азо-

соединению при всех обследованных температурах. 3 соответ­

ствии с этим,указанным в [5] способом^для всех изученных 

соединений при пяти температурах были вычислены констан­

ты скорости каталитического гидрирования, значения по­

следних приведены в таблице I и 2. 
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Таблица I. 

I0 J  К м моль/мин 

303 298 293 п/п вещества 

I. З-метил-4-диметиламиноазобензол 275 309 326 

2. 4-диметилашноазобензол 270 295 322 

3. 2-карб окси-4-диметиламин оаз о б енз ол 267 280 300 

4. 4-бром-41диметилашноазобензол 246 254 272 

5. 4-хлор-41диметиламиноазобензол 242 258 280 

6. 3-бром-4^-диметиламиноазобензол 200 205 221 

7. З-нитро-4-диметиламиноазобенз ол 152 166 179 

8. 2-бром-4!-диметиламиноазо0ензол 100 117 129 

9. 4-нитро-4-диметиламиноазобензол 92 100 109 

Построив графики зависимости логарифмов констант 

скорости гидрогенизации диметиламиноазобензолов на родие­

вом контакте от величины сольватохромного эффекта, мы при 

всех исследованных температурах получили прямые, что ука­

зывает на независимость вида уравнения регрессии < 

по д) / # 2  для данного случая от температуры. Обработав 

данные таблицы I и 2 по методу наименьших квадратов в 

координатах -л\),,г мы вычислили для каждой из темпе­

ратур параметры " О* " и " £ " в уравнении I (см.таб.3). 
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Рис.1. Зависимость констант скорости гидри­
рования диметиламиноазобензолов на родиевом 
контакте от величины сольватохромного эффек­
та при 293° (А), 298° (Б), 303° (В),308°(Г) 
и 313° (Д). Номера точек соответствуют таб­
лицам I и 2. 

8 
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IО 3  К м моль/мин 

Таблица 2. 

а & 

п/п { вещества ~—-— _j 

! 
308° j ; 313° 

I А 
I. 3-метил-4~диметилнминоазобензол 366 386 280 

2. 4-диметиламиноаз обенз ол 344 382 310 

3. 2-карбокси-4-диметиламиноазобензол 330 362 380 

4. 4-бром-4-диметиламиноазобензол 303 340 420 

5. 4-хлор-4-диметиламиноазобензол 291 343 430 

б. З-бром-4-диметиламиноазобензол 247 280 580 

7. З-нитро-4-диметиламиноаз обенз ол 198 216 740 

8. 2-бром-4-диметиламиноазобензол 139 148 1020 

9. 4-нитро-4-диметиламиноазобензол 132 144 1090 

Таблица 3. 

Т° К ! 
! 

293 298 303 308 313 

-го2, а ; 
1 

36 35 32 29 26 

-ю5. е i 62 59 58 55 54 

Как видно из таблицы 3 температура существенно из­

меняет значения параметров уравнения I , причем в нашем 

случае эти параметры возрастают с ростом температуры. 

Аналитическая обработка данных таблицы 3 привела к ниже­

следующим уравнениям зависимости параметров " & » и » S » 
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от температуры 

а = 1,34 ^ с 2) 
т 

ê = О, 66.КГ 3- °' У 1 Ъ- • (3) 
т 

Геометрическая интерпретация 2 и 3 дана на рис.2. 

В пользу полученных выше соотношений 2 и 3 говорят ниже­

следующие соображения. Параметр "CL " в уравнении(1) 

есть логарифм константы скорости такого соединения данно­

го ряда, величина сольватохромного эффекта которого равна 

нулю. Следовательно, согласно уравнению Аррениуса 

а = в0 Ь— о), 
0  4,576 Т 

т.е., в полном соответствии с полученным на опыте," О* " 

должен быть линейной функцией обратной температуры (BQ  и 

Eq - логарифм предэкспоненциального множителя и энергия 

активации гидрирования указанного выше вещества). 

Ранее было показано, что с одной стороны 

О = ~ Б; — £0 z с\ 
4 Ч* 4 , S f < T A \ i  

а с другой для гидрирования производных нитробензола экс­

периментально установлено: 

Ъ: - а. * 4 Д» (6) 

Е; = Е„ + С4 Д; (7)Л 
где Cj и Q - постоянные величины. 
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Рис.2. Зависимость параметров " ̂  " 

и " ^ "от температуры. 
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Решая совместно (5) (6) (7) получим 

i =. с, +(— ) 
° ' I v.s fÉ Tl 

Хорошо соответствующее полученному в настоящей работе 

уравнению 3. 

В Ы В О Д Ы  

1. Для каталитического гидрирования замещенных про­

изводных п - диметиламиноазобензола в присутствии родие­

вого контакта общий вид уравнения регрессии ^^ по 

Л i) / f2 не зависит от температуры. 

2. Параметры уравления регрессии /С по Л Р/#2 

для изученного случая являются линейными функциями обрат­

ной температуры. 
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Absorption Spectra and Reactivity of Some 

Aromatic Compounds. VI. The Effect of the 

Temperature on the Dependence of lg К 

upon д^) ^ 2 ̂ or Catalytic Hydrogéna­

tion of Some p-Dimethylaminoazobenzenes. 
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S u m m a r y  

The liquid phase catalytic hydrogénation of nine 
0-, a- and p-substituted p-dimethylaminoazobenzenes on 
rhodium catalyst has been studied at 20, 25, 30, 35 
and 40°C. It was found, that there exists a linear 
correlation between lg к and aN ^ 2 

at: different 
temperatures. There is a linear relationship between the 
parameters of this correlation equation and reciprocal 
temperature. 

- 62 -



СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 

НЕКОТОРЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

УП. Сольватохромия замещенных производных 

бензальдегида. 

А.В.Финкельштейн, В.В.Иванов, С.В.Лукьянчук 

Сибирский технологический институт 

Красноярск 

Поступило б'сентября 1966 г. 

Ранее на страницах настоящего журнала исходя из 

общих соображений была показана возможность существования 

линейной корреляции между постоянными заместителей Гамме-

Наличие такой корреляции представляет двоякий инте­

рес. С одной стороны, если конечно эта корреляция носит до­

статочно общий характер, возникает возможность предсказа­

ния положения полос электронных спектров поглощения в раз­

личных растворителях. С другой стороны линейная связь вели­

чины сольватохромного эффекта некоторых представителей дан­

ного класса ароматический соединений с (j - Гаммета явля­

ется указанием на применимость к соединениям этого класса 

описанного в [2J метода оценки реакционной способности ор­

ганических веществ в реакциях каталитического и электрохи­

мического £з] восстановления по информации, получаемой от 

электронных спектров поглощения. 

та ) и смещением полос электронных спектров поглощения, 

которое вызвано заменой растворителя, 
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Вместе с тем наличие зависимости между Лv), fg и  ^ 

проверено экспериментально лишь на узком круге соединений, 

поэтому-, на наш взгляд, представляет некоторых интерес 

изучение сольватохромного эффекта ароматических соединений 

не рассматривавшихся еще в этом плане. В настоящем сообще­

нии мы приводим данные по сольватохромии мета- и пара-за-

мещенных производных бензальдегида. 

Объектами исследования служили тщательно очищенные 

бензальдегид, п - диметилашнооензальдегид, п - аминобене-

альдегид, п - бромбензальдегид и M - хлорбензальдегид. 

Спектры поглощения перечисленных выше соединений 

снимались обычным способом на спектрофотометре СФ-4А. 

Растворителями служили нормальный гептан и абсолютный эта­

нол. Спектры поглощения м - оксибензальдегида, JA -ме-

тпксибензальдегида и п ~ метоксибензальдегида в гепта­

не и этаноле взяты из литературных источников jj3,4] . 

Величина сольватохромного эффекта замещенных производных 

бензальдегида вычислялась как разность частот, соответст­

вовавших максимумам К - полос их электронных спектров 

поглощения в гептане и этаноле» Полученные эксперименталь­

но и вычисленные по литературным данным значения величин! 

сольватохромного эффекта , а так же соответствующие 

(5 - параметры Гаммета, взятые из [з] , приведены на 

рисунке. 

Как видно из рисунка между величиной сольватохромно­

го эффекта мета- и паразамещенных производных бензальдеги­

да, как найденной на опыте так и вычисленной по литератур­

ным данным, и 0 - параметрами заместителей имеет место 
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8 о  ч ч 

4 0 - 6  

Рис.1. Зависимость между величиной сольвато­

хромного эффекта соединений вида ЯС^Н чСЙО 

и G - параметрами заместителей. 
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линейная зависимость. Аналитическая обработка подучелнъх 

данных привела к следующему уравнению регрессии по 

6 для бензальдегидов 

780 - 2050 в (I) 

Коэффициент корреляций, вычисленный обычным путем, ока­

зался равным 0,985. 

Этот результат наряду с полученными ранее [l,6,7] 

во-первых безусловно свидетельствует, что линейная корре­

ляция между величиной сольватохромного эффекта и 0 -па­

раметрами заместителей носит для ароматических соединений 

довольно общий характер. И, во-вторых, может служить до­

полнительным подтверждением в пользу высказывавшейся нами 

[8,9] гипотезы о наличии взаимосвязи между изменениями 

энергии стабилизации и энергии активации некоторых реак­

ций, если они обусловлены одинаковыми структурными изме­

нениями молекулы. В сашм деле согласно [i] 

а\) i с г) 

Л Л / .  1,1 hc 
С vvij - энергия стабилизации t - го электронного 

энергетического состояния молекул соединения типа fljCbMfl). 

В соответствии с (2) изменение величины сольвато­

хромного эффекта, обусловленное введением заместителяСЙр 

в кольцо соединения вида определится уравнением 

_ £ л м  - Hz)» r О), 
h с 7 

где 

aW - Щ - , 
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a VV-ct к (ЛУ.д/ 0  энергия стабилизации и сольватохромный 

эффект vé И5У . Если теперь учесть, что уравнение (I) в 

общем виде выглядит так 

ЫД=И(11)0 +j°G с), 
то, поскольку G - параметры пропорциональны изменениям 

свободной энергии активации Aà3~*, вызванным введением за­

местителей, из (3) и (4) вытекает, что линейная зависимость 

между и G может иметь своей причиной наличие 

пропорциональности между изменениями энергии стабилизации 

и свободной энергии активации, которые возникли как резуль­

тат введения заместителя в кольцо монозамещенного производ­

ного бензола. 
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Absorption Spectra and Reactivity of Some Aroma­
tic Compounds. VII. Solvatochromic Effects of 

Substituted Benzaldehydes 
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S u m m a r y  

Shifts ( Д^ "L 2) in K-bands of the electronic 
absorption spectrum of eight m- and p-substituted 
benzaldehydes have been calculated as a difference in the 
positions of these bands in heptane ahd alcoholic solu­
tions. For that purpose we make a use of our own experi­
mental results as well as some data taken from the lite­
rature. We found, that there exist a good linear rela­
tionship between the calculated ^ 2 values and 

(o -values of respective substituents (Fig.). This rela­
tionship is probably due to the proportionality between 
the changes in the stabilization energy and activation 
energy of some reactions, occurred when a substituent is 
introduced into the aromatic ring of a monosubstituted 
benzene. 
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СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 

НЕКОТОШХ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

УШ Потенциалы полуволн замещенных нитробензолов. 5  

А.В.Финкельштейн, А.И.Ярошенко, З.М.Кузьмина. 

Сибирский технологический институт 

Красноярск 
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Дяя ряда случаев обнаружено наличие линейной корреля­

ции между логарифмами констант скорости каталитического 

восстановления и величиной сольватохромного эффекта [i-?]. 

Но поскольку полярографический потенциал полуволны при не­

обратимом процессе пропорционален логарифму константы ско­

рости электрохимической реакции, обусловливающей появление 

волны, то предположение о существовании простой зависимос­

ти между потенциалами полуволн ( ̂  ) и величиной сольвато­

хромного эффекта для дизамещенных производных бензола каза­

лось весьма вероятным^исследование жирно-ароматических 

нитрозаминов подтвердило справедливость этого предположе­

ния для упомянутого класса соединений [б] и явилось первым 

указанием на принципиальную возможность применения предло­

женного в [ч] метода оценки реакционной способности некото-

ных производных бензола по информации, получаемой от элек­

тронных спектров поглощения, к их электрохимическим пре­

вращениям. 

В настоящей работе в целях дальнейшего расширения об­

ласти приложения этого метода изучалось полярографическое 

поведение замещенных производных нитробензола, для гидриро­



вания которых впервые и была обнаружена линейная корреля­

ция между логарифмами кояотант скорости и смещением К-по-

40С электронных спектров поглощения, обусловленном перехо­

дом от гептана к спирту, 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Объектами исследования служили восемь тщательно очи­

щенных орто-, мета- и паразамещенных производных нитробен­

зола (еы.рисэ). Полярограыыы изучавшихся соединений запи­

сывались на полярографе типа OH-XOI, имеющем максимальную 

чувствительность по току Ю~ 7  а/мм, при 25°С. В качестве 

фона использовался водно-спиртовый буфер с рН=4,2 (содер­

жанке этанола 20%), Концентрация исследуемого вещества во 

всех опытах составляла Ю~ й  моль/л. В работе была примене­

на поляреграфическая ячейка с данным ртутным анодом, ана­

логичная описанной в : 9j , но снабженная рубашкой для тер­

мос татнрования, которое осуществлялось ультратермостатом 

с точностью i О,02°С, Потенциал анода непрерывно регистри­

ровался катодным вольтметром относительно Н.К.Э. Катодом 

служил ртутный капельный электрод с принудит ei ьным отрывом 

капли и нижеследующими характеристиками: чГ =0,63 сек. 

и /Т? = 2,83.10" 3  г/сек. Удаление кислорода из исследуемых 

растворов осуществлялось электролитическим водородом, в 

атмосфере которого снимались все полярограшы. Веществом 

подавлявшим максимумы служил oi - нафтол. 

Найденные экспериментально потенциалы полуволн ( % ) 
/2 

восьми замещенных производных нитробензола приведены на 

рисунке. Здесь же даны значения величины сольватохромного 
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- -V 

O^õ-

ОДО-

/о /5 Зо 55 

J0~2A>14?2 CM~f  

Зависимость полярографических потенциалов 

полуволн замещенных производных нитробензола 

от величины их сольватохромного эффекта. 

I.уи. - нитрохлорбензол; 2.0- нитрофенол; 

3. /? - нитробромбензол ; 4..М - нктробензоил-

хлорнд; 5, нитробензол ; 6. wt „ нитроанилии; 

7. /7 - нитротолуол ; 8. 1 - нитрофенол. 
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эффекта С Л у^ 2) этих соединений, наблюдаемой при переходе 

от гептана к этанолу. Определение было осуществлено 

по описанной ранее методике [ю] . 

Как следует из рисунка между потенциалами полуволн 

восьми замещенных производных нитробензола и величиной их 

сольватохромного эффекта наблюдается вполне отчетливо вы­

раженная линейная зависимость. Аналитическая обработка экс­

периментальных данных привела к следующей интерпретации 

этой зависимости: 

<f> = -0, 360 + 0,115.10" 3Л^1,2 

Коэффициент корреляции рассчитанный обычным путем оказал­

ся равным 0,98. 

Таким образом ш имеем основание для утверждения, 

что предложенный в [4] метод оценки реакционной способнос­

ти ароматических соединений применим к процессу электрохи­

мического восстановления нитрогруппы орто-, мета- и пара-

замещенных нитробензолов на ртутном капельном электроде. 
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S u m m a r y  

Polarographie behaviour of some substituted nitro­

benzenes has been studied with the aim to explore the 

possibilities to make some further appilications of a 

method described by us previously in this journal. The 

method concerned is connected with the use electronic 

absorption spectrum for the estimation of the organic 

reactivity. We found, that there exist a good correlati­

on between the halfwave potentials and shifts in К-bands 

of electronic absorption spectrum for eight o-, m- and 

p-substituted nitrobenzenes studied. The shifts in 

K-bands for examined compounds have been determined as 

a difference between wave numbers for respective absorpti­

on bands in heptane and alcoholic solutions. All polaro-

gramms have been obtained in buffered water - alcohol 

mixtures (20% on ethanol, pH=4,2) in the hydrogen athmo-

sphere. 
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КОНСТАНТЫ ИОНИЗАЦИИ ЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗИЛАМИНОВ 

Л.М.Литвиненко, В.А.Дадали, A.M.Воловин, Е.Т.Титов 
Донецкий государственный университет, 

Сектор химии Донецкого физико-технического института 

В продолжение исследований реакционной способно­
сти соединений с мостиковыми группировками нами была изу­
чена кинетика реакции ацилирования а бензиламинов 
п-толуолоульфобромидом в нитробензолу . Полученные резуль­
таты интересно было сопоставить с термодинамическими ха­
рактеристиками изученных соединений, например» с констан­
тами ионизации. Наиболее полную сводку данных по величи­
нам рКд бензиламинов, полученных индикаторным спектро-
фотометрическим методом, приводит А.Фишер с сотр. 2  Учи­
тывая, что результаты, полученные разными методами, не 
всегда совпадают между собой 2 , 5, мы решили провести из­
мерения констант ионизации бензиламинов двумя методами 
(потенциометрическим и спектрофотометрическим) и, сопо­
ставив данные обоих, выяснить, использование какого из 
них следует предпочесть для данного ряда соединений. Кро­
ме того в упомянутых работах отсутствуют данные по рК д  

вторичных бензиламинов, кинетика ацилирования которых 
также была изучена нами. 

В водном растворе основания имеет место равнове­
сие 

АН УССР 
г.Донецк, УССР 

Поступило 12 июля 1966 г 

ВН 4" + Н 20 В + н 3о+, ( I )  

константа которого определяется как: 

tr _ » аВ „ 
Ка = аН 30+  ' в^Г • ( 2 )  
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Тогда : рК а  = pH + i g  + l g  f ß H+ - ig fg. (3) 

Из уравнения (3) следует, что для определения величины 
рК д  необходимо знать pH буферных растворов, в которых 
производятся определения, отношение равновесных концент­
раций Cg^+/Cg и величины коэффициентов активности этих 
частиц fB H+ и fg. 

П о т е н п и о м е т р и ч е с к и й  м е т о д  

Величина pKQ  бензиламинов определялась на основа­
нии измерения в одной и той же ячейке ЭДС двух цепей с 
переносом: 

стеклянный В 0- m KCl A g G 1 )  A g  i 
электрод B Q* HCl, m насыщ. 

стеклянный стандарт. KCl AgCl, Ag II 
электрод буферный насыщ. 

раствор 

В первой цепи измерялась ЭДС полунейтрализованных раст­
воров амина с различной ионной силой, во второй - ЭДС 
стандартного буферного раствора, pH которого близко 
значению pKQ  определяемого амина. Вместо титрования ами­
на раствором кислоты (или соли амина щелочью) измерения 
проводились в полунейтрализованном растворе, т.к. со­
гласно уравнению (3) в таких условиях определение рК д  

сводится к определению pH этого раствора. Выбор стек­
лянных электродов в качестве индикаторных обусловлен 
тем, что ни водородный, ни хингидронный электрод не дают 
устойчивого потенциала в растворах аминов. Электродом 
сравнения служил хлорсеребрянный электрод, приготовлен­
ный электротермическим методом^. Поскольку соли серебра 
образуют комплексные соединения с аминами, этот элек­
трод погружался в раствор хлористого калия и соединялся 
с раствором амина электролитическим мостиком. 
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Для случая цепей I и П (при одной и той же паре 
электродов) 

% ~ EI =  ^ ^6 аН+станд 0"" 1S аН+иссл.) (4) 

Так как - ig ан+станд. =  р^станд. * ^ 

2?303 Р Н° 1 а и д- +  1 6  ^исол. ( 6 )  

В полунейтрализованном растворе - ig а н+ и с с л  = рКд , 
где величина рКд равна рК исследуемого амина без учета 
коэффициентов активности (концентрационная константа 
ионизации). Следовательно, 

Em — Ет 
рК' = рН_Т Я Н 7 Т  + Ü (7) 

а станд. 2,303 RT/ZF 

Для применяемого стеклянного электрода выражение 
2,304 RT/zF равно 58,9 при 25°С, поэтому 

PKà = ?» станд.+  <4 - %)/58,9. (8) 

Для получения термодинамических констант ионизации бензил-
аминов были учтены коэффициенты активности, величины ко­
торых для неионизированной формы основания ( fg) принима­
лись равными единице 6, а для протонизированвой формы 
(f в н+) вычислялись по уравнению Дебая'. В применении к 
водным растворам одно-одновалентных электролитов при 25°С 
оно имеет вид: 

i s f +  

- I + ул. 
Рассчитанные термодинамические константы ионизации экстра­
полировались на нулевую ионную силу по методу наименьших 
квадратов. 

При каждом определении приготавливались шесть 
растворов амина с ионной силой в пределах 0,01 - 0,001. 
Все измерения проводились при температуре 25 +0,5°С. В 
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качестве нуль-инструмента был использован рН-метр марки 
ЛПУ-01, соединенный с потенциометром ППТВ-I. Расхождение 
между результатами двух параллельных измерений ЭДС не 
превышало 0,5 - 1,0mV. 

С п е к т р о ф о т о м е т р и ч е с к и й  м е т о д  

Этот метод основан на различном поглощении света 
протонизированной и непротонизированной формами основания. 
Длина волны, при которой производятся измерения, подби­
рается так, чтобы разница в поглощении предельных Форм 
была наибольшей. При постоянной концентрации раствора ами­
на и постоянной толщине кювет второй член в уравнении (3) 
может быть выражен через оптические плотности растворов 
следующим образом®. 

СВН* _ рв ~ Di 
° в  Di " DBH +  

T o™ a  Dn - D. 
рк а  = рн 1 +  ig — -i- + lg f (9) 

i " BH 
где D  - наблюдаемая оптическая плотность раствора 
амина в ± -том буферном растворе, выбранном так, чтобы 
величина его pH была близка величине рК д  основания ; 

DB и  DBH +  " наблюдаемые оптические плотности раство­
ра амина соответственно в сильнощелочной и сильнокислой 
средах. 

Поскольку ионная и молекулярная формы бензилами-
нов обладают одинаковым поглощением в ультрафиолетовой 
и видимой области спектра, их константы ионизации спектро-
фотометрически приходится измерять с применением индика­
торного метода. Для этого в буферный раствор, приготовлен­
ный из исследуемого амина и его соли, добавляется соответ­
ствующий индикатор с известным значением рК д  в таком ко­
личестве, чтобы он не оказал заметного влияния на кислот­
но-основное равновесие. В качестве такого индикатора был 
применен тимоловый синий, рК д  которого определялось при 
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аналитической длине волны 595 ммк. 
Все измерения оптических плотностей проводились 

на спектрофотометре СФ-4А в термостатированных кюветах. 
Поглощение кислой формы индикатора (одновалентный 

анион) измерялось в бифталатном буфере с pH, равном 4,01, 
а поглощение щелочной формы (двухвалентный анион) - в 0,1н 
растворе КОН. Затем было определено поглощение раствора 
индикатора в шести буферных растворах с различной ионной 
силой, приготовленных из 0,05н раствора HCl в таком со­
отношении, чтобы величина pH этих растворов была близка 
рК д  тимолового синего. После экстраполяции на нулевую ион­
ную силу термодинамическая константа ионизации индикатора 
равнялась 9,195, что с точностью до 0,01 совладает с дан­
ными, приведенными в работе А.Фишера^. 

Измеренные спектрофотометрически относительные 
концентрации одно- и двухвалентных форм индикатора харак­
теризуют величину pH системы: 

рн = рК + lg " l D"" (10) 
to °InH~ 

Подставляя (10) в (3), получаем выражение для расчета рК а  

рК а= рК + lg -ïloH. -lg -A- t  lg f 
In InH мвн 

Или: 
D, D, I.L 

pK = pK + lg 1  lg + lg f (II) 
111 Di - DinH- MBH + -

где в — и n - поглощение щелочной и кислой 
In ^InH~ форм индикатора; " d.- поглощение индикатора в измеряе­

мом буферном растворе амина. 
Исходный буферный раствор был приготовлен из навески 

исследуемого амина и соответствующего количества 0,1н раст­
вора HCl ( и л и  с о л и  амЦна и 0,1н раствора КОН). Входящие 
в состав буфера реагенты были взяты в таком количестве, 
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чтобы выполнялось отношение m g/ mвн+  =  0,4-0,6* Кон­
центрация избыточного амина определялась потенциометри-
ческим титрованием 0,05н растворов HCl • Рассчитанные и 
измеренные значения концентраций совпадали в пределах 
0,5%. Из исходного буферного раствора и стандартного раст­
вора индикатора приготавливались рабочие буферные раство­
ры с различной, но известной ионной силой (0,006-0,06), 
содержащие известные количества индикатора. Поглощение 
этих растворов т>±  измерялось при аналитической длине 
волны индикаторв ( Лы а к с» = 595 ммк). Поправки на иониза­
цию индикатора не вносились. Окончательный расчет термо­
динамических констант ионизации бензиламинов был проведен 
так же, как и при потенциометрических измерениях. 

Результаты определения констант ионизации бензил­
аминов, полученные потенциометрическим и спектрофотомет-
рическим методами представлены в табл.1. Сопоставление 
этих данных указывает на то, что результаты, полученные 
обоими методами, удовлетворительно согласуются между со­
бой и с данными других авторов. Однако, нужно отметить, 
что потенциометрический метод определения констант иони­
зации в применении к бензиламинам, не уступая в точности 
спектрофотометрическому, требует меньшей затраты време­
ни и в 5 - 10 раз меньшее количество вещества на одно опре­
деление. В случае плохо растворимых соединений, например 
м-нитро-м-метилбензиламина, определения рК д  спектрофото-
метрическим методом провести вообще не удается, т.е. не­
возможно приготовить исходные буферные растворы достаточ­
ной концентрации. 

Результаты измерения констант ионизации исследуемых 
аминов были обработаны по уравнению Тафта 

Р е з у л ь т а т ы  
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Таблица I 

   Исследуемый 
амин 

Констант! 
ции рК, 

i иониза- Литератур­
ные данные Исследуемый 

амин 
Потенцио -
метрич. 
метод 

Спектро 
фотомет. 
метод 

I C6H5GH2NH2 9,34 9,38 9,3s 2' 5  

9,34П  

2 N-N02C6H4CH2NH2 8,38 8,51 8,50 2  

3 M-N02C6H4CH2NH2 8,52 - 8,65 2  

4 П-С1С6Н4СН2Ш2 9,18 9,20 9,14 2  

5 М-С1СБН4СН21Ш2 8,99 9,00 9,0I 2  

6 п-сн 3ос бн 4сн 2га 2  9,56 9,50 9,51 2' 3  

7 СБН5СН2ШСН5 9,59 9,56 -

8 N-N02C6H4CH2NHCH5 8,63 8,54 -

9 M-NO2
G

6H4
CH

2NHCH5 8,77 — — 

где ГбГ* равна сумме индукционных констант заместителей, 
связанных с атомом азота аминогруппы. Индукционные кон­
станты заместителей PCgH^CH 2- были рассчитаны, исходя из 
констант ионизации замещенных фенилуксусннх кислот 1 2, и 
представлены в табл.2. 

Таблица 2 

заместитель заместитель <5Г* 

С6Н5СН2- 0,26 n-NO^gH^Cï^- 0,52 

п-да бн 4сн 2- о,за м-яо 2сбн 4сн 2- 0,45 

м-сесбн 4сн 2- 0,35 п-сн 3ос 6н 4сн 2- 0,23 

- 8 1  -
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Зависимость между pK Q  и Ï.C* для первичных и вто­
ричных бензиламинов представлена на рис.1. 

06 0,6 

Рис.1. Зависимость рК д  

первичных © и вторич­
ных Д бензиламинов от 

Номера точек со­
ответствуют таблице I. 

0,6 0,8 Z0 1.2 /Л /,6 

Рис.2. Зависимость величи­
ны рК д+ Н(п) первичных G и 
вторичных V- бензидаминов 
от Гб'* 

Каждая группа соединений ложится на разные кор­
реляционные прямые, описываемые соответственно уравнени­
ям: 

РК £  

рК, 
= - 3.43 1€ 
= - 3,97 £бГ * 

+ 13,63 
+ 12,53 

,9 

( г = 0,999) 
( г = 0,998) 

исследованием влияния 
вторичных и третичных 

Как было показано Г.Холлом -

строения на основность первичных, 
аминов, этот результат может быть объяснен различной сте­
пенью гидратации каждой из указанных групп аминов, что не 
учитывается уравнением Тафта. Е.Фолкерс и О.Ранквист 1 0  

предложили уравнение, учитывающее влияние на основность 
аминов двух независимых эффектов - полярного и гидрата-
ционного: 

Р ка о~ рк а  = г;*£б" + Н( п), 
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где H - эмпирическая константа, учитывающая влияние гидра­
тации N-H группы на основность амина (Н = - 1,12*0,14) ; 
п - число гидратированных R-H групп в аммониевом ионе 
( п = 2 для вторичных и п = 3 для первичных аминов). 
Построив зависимость pK g  + Н( п ) от Х(Г*, можно получить 
для первичных и вторичных бензиламинов общую корреляцион­
ную прямую (рис.2), описываемую уравнением: 

рК а+ Н(п) = -2,67 lö'* +9,20 ( г = 0,980) 
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S u m m a r y  

Developing the investigations of the benzylami-

nes reactivities in addition to the kinetic ones it 

was interesting to determine some thermodynamic characte­

ristics of these compounds, for example, ionization 

constants. 

To obtain the definite data we fulfilled the 

measurement of the series of primary and secondary 

benzylamines in two ways, using the Potentiometrie and 

spectrophotometric methods. 

For the sake of the Potentiometrie pK^ deter­

mination we measured EMF value of two chains with 

transfer (1 and II) in the same cell. 

Instead of ami ne titration by acid (or amine 

salt by alkaly) the measurements were made using semi-

neutral amine solutions ae under these conditions the 

pK^ determination may be limited to pH measurement 

of these solutions. 

As benzy lamine ionic and moleculai? forms have 

the same absorption characteristics in ultraviolet and 

visible regions, the determination of their ionization 

constants was carried out by the spectrophotometric 
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method using tymol blue indicator. 

The comparison of the results obtained by using 

the both methods indicates their good agreement and satis-' 

factory coincidence with other authors * data. 

However, the Potentiometrie method relating to 

benzy lamines is less labour-consuming and more economic. 

The pK values or tne considering amines obey 

to the Tart's equation рКа<,- pK = j? £6 • as the Taft1 s 

equation uoea not take into account the hydratation exfecr, 

the primary and the secondary amines are on the different 

lines. 
The common line for both groups of the compound 

may be received from the E.Folkers and O.Runquist equation 

taking into account this effect. Then for investigated 

reaction series it с ал be written: 

pKa + H(n) + -2,67Z&* * 9,20 
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КОРРЕЛЯЦИОННЫЙ АНАЛИЗ ХИМИЧЕСКИХ СДВИГОВ 

ПРОТОНОВ ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛЬНЫХ КОЛЕЦ В 

СПЕКТРАХ ПМР М0Н03АМЕЩЕННЫХ ФЕРРОЦЕНОВ 

Г.Г.Дворянцева, Ю.Н.Шейнкер, С.П.Губин 

Всесоюзный научно-исследовательский химико-
фармацевтический институт им.С.Орджоникидзе 

Институт элементооргаяических соединений 
АН СССР 

г.Москва B-I7, ГСП, ул.Вавилова,14 

Поступило: 

Исследование электронных эффектов в производных фер­

роцена - одно из важных направлений в изучении особеннос­

тей строения и реакционной способности соединений этого 

типа 

На1$и были измерены спектры ПМР монозамещенных ферро-
7) 

ценов и проведен корреляционный анализ химических сдви­

гов протонов пятичленных колец с целью рассмотрения харак­

тера влияния заместителей на атомы водорода, находящиеся 

в различных положениях фе рро це ниль но го ядра. 
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В спектрах ПМР монопроизводных ферроцена наблюдается 

синглет от 5-ти эквивалентных про-

», 'с два триплета от (в) и (с) прото­

нов замещенного кольца, находящих-

'с 

ся соответственно в 2,5- и 3/4-по-

ложениях по отношению к замести­

телю. Спин-спиновое расщепление 

относится к типу 

тонов (а) незамещенного кольца и 

/Hq 

Из данных таблицы I видно, что величины химических 

сдвигов протонов колец в производных ферроцена, найденные 

относительно сигнала протонов в незамещенном ферроцене, 

хорошо согласуются с представлением о донорно-акцептор-

влиянию функциональных групп на экранирование протонов ко­

лец монозамещенные ферроцены можно разделить на три основ­

ных типа. В спектрах соединений первого типа, содержащих 

электроноакцепторные заместители с -У и -С эффектами 

(-СОСН3, -С0СдН 7, -С00Н, -СООСНд, -С(Ж 2, -Chf , -5о 2, 

-30 2С 6Н 5) сигналы всех протонов колец смещены в область сла­

бого поля относительно сигнала протонов в незамещенном ферро­

цене ( s-g < 8с < < 0 ). к увеличению экранирования 

всех протонов колец ( Sß > Sc > SQ ?" О ) приводит введение 

электронодонорных заместителей с +С, +У (-С 2Нс) или высо­

кими +С и слабыми - У (- /УН 2, -ОСН3) эффектами. Наконец, 

ных свойствах заместителей в ароматических системах . По 
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в соединениях третьего типа с заместителями, обладающими 

+С и значительными - 9 эффектами (-OCOCHg, -OCOCgH^, -Cl, 

-BP , - t) )> (с) протоны экранированы сильнее ( с > 0), а 

(в) и (а) протоны слабее ( Se < 8^ < °) протонов незамещен­

ного ферроцена. 

Влияние заместителей всех трех рассмотренных типов 

на экранирование протонов незамещенного кольца, как прави­

ло, в два-три раза слабее влияния тех же заместителей на 

экранирование протонов замещенного кольца. 

Особую группу составляют арилзамещенные ферроцены. 

Аномально высокая положительная величина ÇQ В ЭТИХ соеди­

нениях объясняется, по-видимому, специфическим влиянием 

фенильной группы на экранирование протонов незамещенного 

кольца, связанным с ее высокой диамагнитной анизотропией. 

Корреляционный анализ химических сдвигов (с)-протонов 

показал, что эти величины для исследованных в работе 

производных ферроцена с заместителями первого и третьего 

типов определяются преобладающим вкладом эффекта сопряже­

ния в соответствии с вычисленным по методу наименьших 

квадратов уравнением : 

8С  = -1,1 SG-/ - 0,19Si п = 9 (I) 

Коэффициент множественной корреляции R = 0,97, средне­

квадратичное отклонение d = 0,04. 

х) Некоторые соединения первого и третьегов типов не были 
включены нами в корреляцию т.к«* для них неизвестны 
значения констант (Ус и G* 0  . Точки, соответствующие 
группам "-С00Н и -СО Ир, показаны на рис. I лишь для 
иллюстрации общей зависимости. Оба эти соединения так­
же не учитывались при расчете корреляционного уравнения 
т.к. их спектры измерены только в CbClo, а спектры сое­
динений, приведенных на рис. 1-3, измерены в СС1 4. 
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Таблица I 

Химические сдвиги протонов колец в ПМР-спектрах 
монозамещенных ферроценов ( H t* и Si в м.д.) 

 : 
У : 
пп: 

Заместитель ! Ha ! Нв ; Hc ; Sc i fr. ; Sc 

Четыреххлористый углерод 
I. -Н 4,05 4,05 4,05 0,00 0,00 0,00 
2. "С2Н5 3,88 3,85 3,85 +0,17 +0,20 +0,20 
3. -1?Н 2  3,95 3,70 3,80 +0,10 +0,35 +0,25 
4. -осн 3  4,05 3,69 3,95 0,00 +0,36 +0,10 
5. -сосн 3  4,08 4,60 4,32 -0,03 -0,55 -0,27 
6. -C0GgH 7  4,08 4,67 4,36 -0,03 -0,62 -0,31 
7. -С00СН 3  4,12 4,69 4,27 -0,07 -0,64 -0,22 
8. -САГ 4,27 4,57 4,28 -0,22 -0,52 -0,23 
9. - 1У0 2  4,26 5,13 4,37 -0,21 -1,08 -0,32 
10. -0С0СН 3  4,11 4,35 3,82 -0,06 -0,30 +0,23 
II. -0С0С 6Н 0  4,12 4,48 3,85 -0,07 -0,43 +0,20 
12. -Cl 4,05 4,19 3,86 0,00 -0,14 +0,19 
13. -Br 4,15 4,33 4,00 -0,10 -0,28 +0,05 
14. -ö 4,07 4,27 4,00 -0,02 -0,22 +0,05 
15. -°6H5 

-с6н4он-р 
3,84 4,43 4,09 +0,21 -0,38 -0,04 

16. 
-°6H5 

-с6н4он-р 3,92 4,42 4,13 +0,13 -0,37 -0,08 

Дейтерохлороформ 
1. -H 4,15 4,15 4,15 0,00 0,00 0,00 
2. -соон 4,35 4,96 4,54 -0,20 -0,81 -0,39 
3. -сонно 4,26 4,71 4,40 -0,10 -0,56 -0,25 
4. -GH 4,29 4,62 4,34 -0,14 -0,47 -0,19 

ü. -SQ^CßH- 4,40 4,62 4,37 -0,30 -0,47 -0,22 

5. -c6H0 

-H8C°5H4PcC0
H5 

4,03 4,64 4,30 +0,12 -0,49 -0,15 
7. 

-c6H0 

-H8C°5H4PcC0
H5 4,26 4,51 4,15 -0,11 -0,35 0,00 

х) Химические сдвиги протонов колец по отношению к 
(CH.p^St- в 6"-шкале. 

xx) Химические сдвиги протонов колец относительно сигнала 
протонов в незамещенное феороцене. 
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Точки, отвечающие заместителям второго типа и фениль-
О-

ной группе, на графике зависимости от (рис. I) 

располагаются значительно ниже прямой(I)• 

ОСЙ; 

-ч -3 'I -1 О *4 *-2 *Ъ 

Рис. I. Графическое выражение зависимости хими­
ческих сдвигов (с)-протонов замещенных 
колец от констант Ос и <? с°, представ­

ленной уравнением (I). 

Величины , вычисленные для электронодонорных за-

местителей по корреляционному уравнению (I) (и сщ = 

= -0,24; =-0,13), оказались значительно ниже соот­

ветствующих констант, найденных для тех же групп из данных 

по реакционной способности производных бензола ( 6C 9/VH z  = 

=  -0,48; -0,41) или химических сдвигов F 1 9  

в спектрах ЯМР пара-замещснных 'тгорбензолов ( 6^^ =-0,48; ; ; 

(5^® = -0,43) . Эти результаты указывают на сущест-
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венное понижение +С эффекта электронодопорных функциональ­

ных групп в производных ферроцена по сравнению с соответ­

ствующими производными бензола. К аналогичному выводу при­

водят и результаты исследования электронного влияния фер-

роценила как заместителя а также корреляционный ана­

лиз интегральных интенсивностей карбонильных полос в ИК-

-спектрах гетероаннулярных замещенных эфиров ферроценкар-

боновой кислоты **). Понижение +С эффекта в ферроценильном 

ядре, установленное рядом независимых методов, хорошо со­

гласуется с наличием в пятичленных ароматических кольцах 

ферроцена эффективного отрицательного заряда, как это тео­

ретически показано Шусторовичем и Дяткиной 10^. 

Значение константы (j* для фенильной группы, вычис­

ленное по уравнению I, оказалось равным +0,02, что указы­

вает на слабый -С-эффект этой группы в фенилферроцене. 

По данным измерений формальных окислительно—восстанови­

тельных потенциалов ^^ фенильная группа в фенилферроцене 

выступает как электроноакцепторный заместитель также в 

основном за счет -С-эффекта. 

Рассмотрение зависимости химических сдвигов (в)—про­

тонов от (У-констант заместителей в принципе менее опре­

деленно по сравнению с аналогичным рассмотрением для (с)-

-протонов. Это связано с ростом относительного вклада вли­

яния заместителей на экранирование ™орто"-протонов, пере­

дающегося не по системе химических связей, а непосредст­

венно через пространство. В частности, не было найдено 
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удовлетворительной корреляции химических сдвигов 

ортодизамещенных фторбензолов с (j -константами (в том 

числе СГ 0р Т 0  и стерическими постоянными Е д) ^. Тем не 

менее, учитывая тот факт, что средние расстояния между за­

местителями и соседними атомами водорода в молекуле фер­

роцена несколько увеличены по сравнению с соответствую­

щими орто-дизамещенными бензолами, мы сочли возможным 

рассмотреть зависимость химических сдвигов (в)-протонов 

от констант 62 и 6^°. Построение графической зависн­
ет 

мости величин от (рис. 2) показало наличие удов-
о? (Ус F  J  

летворительной корреляции. 

^Xo-CIV и о̂со* 

COOCHJ 

Рис. 2. Графическое выражение зависимости величин 41 
от S? . ^ 
- точки, отвечающие значениям констант 67, 

вычисленным по уравнению (i). 
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Для всех заместителей х\ за исключением СНдО- и СНдОСО-

-групп, метод наименьших квадратов приводит к уравнению: 

8g = 1,62б^с - 1,07Cv + 0,02 п=10 (2) 

с коэффициентом множественной корреляции 0,Э5 и средне­

квадратичным отклонением 0,07. 

Из уравнения (2) следует, что влияние полярного сопря­

жения заместителей на экранирование (в)-протонов-замещен­

ного кольца так не как и (с)-протонов, является преобла­

дающим: J>co : = 1,51. Вместе с тем, относительный 

вклад индукционного эффекта в химические сдвиги (в^прото­

нов, как этого и следовало ожидать, резко возрастает: 

•âih- А . 
А* Лг* 

Анализ химических сдвигов протонов незамещенного коль­

ца показал, что для всех исследованных в работе заместите­

лей, за исключением феяильной группы, наблюдается удовлет­

ворительная линейная зависимость этих величин от констант 

62 и 6^®по уравнению: 

8о =-0,2iS5 c  - 0,3962 +  0,08 п=12 (3) 

Коэффициент множественной корреляции 0,92, средне-квадра­

тичное отклонение 3,04. Следовательно, влияние заместите­

лей на экранирование протонов незамещенного кольца по ха­

рактеру является преимущественно индукционным ( jO?~ : = 

- 1,9). Ьти результаты согласуются с исследованиями формаль-

В расчет корреляционного уравнения (2) мы включили 
(У ,Н 2-группы, приняв .для нее значение Gl 0, вычисленное 
по уравнению (I). 
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ных окислительно-восстановительных потенциалов моно- и ге-

тероаннулярных дизамещенных ферроценов ^ и констант дис­

социации гетероаннулярных замещенных ферроценкарбоновых 

кислот ^. Вместе с тем, вклад эффекта сопряжения замести­

телей с пятичленным ароматическим кольцом в суммарное элек­

тронное влияние на экранирование протонов незамещенного 

кольца оказался вполне ощутимым для того, чтобы его следо­

вало учитывать. Необходимость такого учета наглядно иллю­

стрируется сравнением графиков, приведенных на рисунках 3 

и 4. 

Î 

F 
*0,1 

ù,0 

•0,1 

-V 

СОСЙ,-

С DOCH, 

Б" >-2 

о 

-4 

-а 
oNO, 

•5 

о£0СН 3  

ßn 
Иосмд 

•OCOCHf 

0,0 +0,2 *0,«1 
ц -а •а 

Рис.3. Зависимость величин 
от индукционных констант 
заместителей . 

Рис Л. Графическое выра­
жение зависимости, пред­
ставленной уравнением (3). 
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Таким образом, анализ спект гов ПМР позволяет заключить, 

что внутрикольцевые электронные эффекты заместителей в про­

изводных ферроцена сходны с аналогичными эффектами в фепиль­

ном ядре и состоят,в основном, из индукционного эффекта и 

эффекта сопряжения. Существенное отличие производных фер­

роцена заключается в понижении +С эффекта электронодонор-

ных заместителей. 

Исходя из влияния различных функциональных групп на 

экранирование протонов замещенного кольца, можно предпо­

лагать, что изменение реакционной способности атомов во­

дорода в 2,5- и 3,4-положениях под влиянием заместителей 

первого (- 3 , -С) и второго (+3 , +С) типов должно быть 

довольно близким, тогда как в соединениях с заместителями 

третьего типа (- У , +С) можно ожидать заметных различий 

в реакционной способности этих положений кольца. 

Влияние заместителей, передающееся из одного пяти-

членного ароматического кольца молекулы ферроцена в дру­

гое кольцо существенно понижено и состоит преимуществен­

но из индукционного эффекта и в слабой степени из эффек­

та сопряжения. Способность ароматической системы ферро­

цена к передаче, по крайней мере, слабых межкольцевых 

эффектов сопряжения через fr- ( 6^ , £у2у ) и А - ( е г^ ) 

связи металл-кольцо представляет вполне вероятной. 

Корреляционные зависимости (1-3), найденные для хи­

мических сдвигов протонов колец в производных ферроцена, 

могут быть использованы в дальнейшем для приближенной 

оценки индукционных эффектов и эффектов сопряжения тех 

заместителей,для которых константы 62 и 6^° еще неиз-
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вестны. 

Спектры ПМР исследованных соединений измерены в 10%-

-ных растворах в СС1 4  или ÇJ>Clg на спектрометре ЯМР 

С-60 с рабочей частотой 60 Мгц. 

Литература 

1. С.П.Губин, Э.Г.Перевалова, ДАН, 143, 1351, 1962; 

З.Г.Перевалова, С.П.Губин, С.А.Смирнова, А.Н.Несмеянов, 

ДАН, 155, 857, 1964. 

2. Г.Г.Дворянцева, Ю.Н.Шейнкер, Известия АН СССР, ОХН, 

1963, 924; Г.Г.Дворянцева, М.И.Стручкова, Ю.Н.Шейнкер, 

ДАН, 152, 617, 1963. 

3. М.Н.Нефедова, В.Н.Сеткина, Э.Г.Перевалова, Д.Н.Курса-

нов, А.Н.Несмеянов. Реакционная способность органических 

соединений, т. , вып.З, стр. 69, Тарту, 1965. 

4. С.П.Губин, Я.И.Грандберг, Э.Г.Перевалова, А.Н.Несмеянов, 

ДАН, 159, 1075, 1964. 

5. Э.Г.Перевалова, К.И.Грандберг, Н.А.Жарикова, С.П.Губин, 

А,Н.Несмеянов, Известия АН СССР, сер»хим., 1966, в печа­

ти; AW. Ifesmeynov, 5. ^ PtrClHitoiro-, SA i/uéin, Ч. , 

J. f  , 1966, в печати. 

6. А.Н.Несмеянов, Г.Г.Дворянцева, М.И.Стручкова, Ю.Н.Шейн­
кер, К.И.Грандберг, С.П.Губин, ДАН, в печати. 

7. Г.Г.Дворянцева, С.Л.Портнова, К.И.Грандберг, С.П.Губин, 
Ю.Н.Шейнкер, ДАН, 160, 1075, 1965. 

8. В.А.Пальм, Усп.химии, 30, 1069, 1961. 
9. PiM, 3 Л.Ы, С. XjlutU ,М.М.JHOÏlWH, 

éZ 9*. QcUnA f $.JUKI&W. 85, 709, 1963; 85, 314-5, 1953. 

10. Е.М.Шусторович, М.Е.Дяткина, К.структ.хим., 3, 34Õ, 



The Correlation Analysis of the Chemical Shifts 

for Protons of the Cyclopentadienyle in the PME 

Spectrums of Monosübtituted Ferrocenee. 

G.G.Dvorjantseva, J.N.Sheinker, S.P.Gubin 

The All-Union Chemical-Pharmaceutical Institute 

Institute of Elementorganic Compounds 

Academi of Science U.S.S.B., Moscow 

Received July 23t1966 

S U M M A R Y  

The chemical shifts of PMR for several substituted fer­

rocene s in CCl^ and DCCl^ have been measured (see Table 1 

in Russian text, subscripts a, b and с refer to the singlet 

for thr protons of unsubstituted cycle and to twoo triplets 

for protons in substituted cycle, respectively; by H and tT 

the shifts are denoted when (CH^)^Si and unsubstituted fer­

rocene as reference compounds are used, respectively ). The 

correlations of the PMR chemical shifts obtained with reso­

nance and inductive substituent constants have been discus­

sed ( see eqs. 1-3 and Figs. 1 - 4 in Russian text)«, 

13. 
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ДИФФЕРЕНЦИРОВАНИЕ СИЛЫ КАРЬиКИСЛОТ ПРИ ДЕЙСТВИИ дИМЕТИЛ-

СУЛЬФОКСИДА 

А.И.ШатенштеЙн, И.О.Шапиро, И.А.Романский, 

Г.Г.Исаева, Б.А.Яковлева 

(физико-химический Институт имени Л.Я.Карпова. Москва) 

Поступило 29 июля 1966 г. 

Вывод теории Бренстеда о постоянстве относительной 

силы однотипно заряженных кислот независимо от раствори­

теля не соблюдается, если свойства растворителей сущест­

венно различаются^ . Тогда линейная зависимость между 

значениями Д рК&  сохраняется лишь в пределах ряда 

о 
кислот, близких по строению. Н.А.Измайлов объяснил 

дифференцирующее действие растворителей неодинаковым 

характером сольватации в них кислот разного строения. 

Кислотность СН-связей органических веществ (карбо-

кислот) удается определять, измеряя скорости протофиль-

3 
ного изотопного обмена водорода . Исследования, выпол-

4 ненные в жидком аммиаке , дали широкую картину относи­

тельной кислотности углеводородов и их производных, 

которая полностью воспроизвелась при переходе к раство­

рам в циклогексиламине (ЦГА)5. Случаи резкого отклоне­

ния обнаружились6'7 , когда стали изучать протофильный 

водородный обмен в диметилсульфоксиде (ДМСО). Например, 

константы скорости обмена водорода (к) алифатических 

и ароматических СН-связей толуола при водородном обмене 

как с НН^ , так и с ЦГА различаются на два порядка, 

а в ДМСО различия достигают шести порядков. 
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Работа поставлена с целью изучения дифференцирования 

силы карбокислот при действии ДМСО. Сравниваются скорости 

водородного обмена в СHg-группах толуола, изомеров мети­

лового эфира крезола, изомеров ксилола, метилнафталина 

и диметилнафталина, в алкильных группах алкилбензолов, 

в пентене, в алкилтиогруппах тиофенетола, ткоанизола и 

его метоксипроизводных и в орто-полохениях кольца серии 

замещенннх бензолов, когда растворителями являются нн^ , 

ЦГА и ДМСО. 

В табл.1 и 2 приводятся средние величины констант 

скорости, определенных с точностью 10-15%. Табл.З 

содержит значения отношений k/kc н D в НН^ , ЦП * 

6 5 4 5 7—12 
ДМСО, вычисленные по нашем д а н н ы м  и  п о  1  '  « Н а  

рис.1 по осям отложены lg(k/*c^H^D) дцсо протжв 
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lg(k/kc H jjÎjjjj . Точки ждя обмена дейтерия в алкильных 
6 5 3 

группах (кроме п-хсилола и метилового эфира п-креэола) и 

для олефина находятся на прямой I, а точки для обмена 

дейтерия в кольце и в алкилтиогруппах ложатся на прямую П. 

Эти прямые параллельны, угол их наклона к оси абсцисс 

близок к 45°. 

Замена протонных растворителей (воды, метанола) на 

ДМСО вызывает также дифференцирование силы обычных кислот 

(галоидоводородных, карбоновых, производных фенола и др.), 

выраженной величиной константы ионизации*^ » 14 . Согласно 

Паркеру причина дифференцирующего эффекта состоит в том, 

что состояние кислотно-основного равновесия (НА+В~5=^НВ+А~), 

в котором участвуют два основания (В- и А"), определяется 

способностью растворителя сольватировать анионы путем 

образования с ними водородной связи н прочностью такой 

связи с каждым из анионов, зависящей от степени локализа­

ции отрицательного заряда на определенном атоме аниона. 

Между константами ионизации и константами скорости 

ионизации существует корреляция3. Это служит основой приме­

нения кинетического метода определения кислотности карбо-

кислот. Однако надо иметь ввиду, что в отличие от термо­

динамической кислотности, на которую влияют условия сольва­

тации молекул и ионов, участвующих в кислотно-основном 

равновесии, при кинетических измерениях серьезную роль 

может играть и сольватация переходного состояния. Это 

обстоятельство следует учитывать и при интерпретации 

результатов, представленных на рис.1. 
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Таблица I 

Константы скорости дейтерообмена ( k .I05 сек-*) произ­

водных бенэолах^в ДМСО (СтретС ндОК= 

Заместители 

1 
.
.
.
.
 
!
 

1 1 
to
 

1 
СЛ
 

1 
0
 1

 1 1 1 
..
 .
. 

1 

50° j 
0
 i

n £> 120° 

1-F , 2-D - 20 - -

1-ОС6Н5» 2~D - 1,1 12 -

L-OCH^, 2-D - - 0,73 41 

1-SCH3, 2-D - - 0,27 15 

x x x )  
- - - 1,6 

SCD, 6,3 82 -

SCD 2CH 5  0,037 0,37 Sl 

1-SCD3, 2-0CH3 2,1 

L-SCD^, 3-OCH^ 11 

CD,m,) 32 

1-CD3, 2-0CH3 6,4 

I-CD5, 3-0CH; 9,3 

L-CD^, 4-OCH3 0,06 

х> Для C6H5D при 120° k- I.ICT6 

х х) в этой области концентраций катализатора скорость 
реакции не зависит от 0трвт.с ^ОК 8 . 

ххх) (Х-Дейтеронафталин. 

хххх) k = 2.I0"3 сек"1 при 45°. 

- 101 



Таблица 2 

Опыты по обмену метилпроизводных нафталина х) 

Замести­
тели 2 C H3 ; ICH3 I,4(CH3)2 ;I,5(CH3)2;I,8(CH3)2 ;2,З(СН3)2 ' ;2,6(CH 3) 2  

2,7(CH 3) 2  ; 

K RI0 5  

kp.106 

II 

4,4 

H
 •
 

О
 

t> 
Н

 2,9 

1,3 

10 

6,3  

5 ,5  

4,5 

13 

3,3  

3,4 

0,9 

7,9 

2,4 

fl 

F2 

I 

I 

0,9 

1 ,6  

0,3 

0,3 

0,9  

1 ,4  

0,5 

1 ,0  

1,2  

0 ,8  

0,3 

0,2 

0,7 

0,6 

х) 
к .j и относятся к опытам, выполненным с 0,6н. раствором 

трет.СдНдОЫ в дейтерированном ДМСО при 50°. 

кр и относятся к опытам, выполненным с 0,8н. раствором 

трет»С4Нд0К в смеси равных объемов трет.С4Нд00 

и СН30С2Н40С2Н40СН3 (диглима) при 100°. 

Величины f.j и выражены по отношению к константе 

скорости дейтерообмена 2-СНд-нафталина в каждом из раствори­

телей . 



Таблица 3 

Сравнение относительных скоростей обмена дейтерия 

в производных бензола с разными растворителями 

да/да * Заместители 
k/k G6H5CD3 Х) 

NH? : СбНц*Н2 : (CH^)?S0 

I GD-3, H
 

О
 
о
 

н
 

о
 
о
 

H
 

о
 
о
 

2 CD0CH3 0,14 0,12 0,22 

3 CD(CH3)g 0,029 0,0079 0,023 

4 1,2-(CD3)? 0,97 0,60 1,4 

5 l,3-(CD3)p 0,70 0,60 0,51 

6 1,4-(CD3)2 0,23 0,31 0,033 

7 1-CD^; 4-i-C3K7 - 0,29 0,023 

8 1,2,3-(CD3)3 0,44 - 0,22 

Э 1-OD^, 2-OCH, 0,2 - 0,2 

10 1-CD^, 3-0CH^ 2,0 2,1 2,9 

II 1-CD^, 4-OCH3 ̂  0,2 0,091 0,002 

12 xx) 0,006 - 0,005 

*) kC6H5CD3
AC6H5D раВНЫ: 

70 для NH 3  ; юо Для СбНиН 

I0 6  для (CH^) 2SO. 

ХХ) Пентен=1 . 
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k / kC 6H 5D 

13 1-D, 2-P IO6 - 2.I05 

14 1-D, 2-0С6И5 2.I04 - 7.I03 

15 1-D, 2-OCH3 5.I02 - 4.I02 

16 1-D, 2-SCH3 3,5.IO2 - I,5.I02 

17 xxx) 9,5 6,5 16 

18 SCD3 IO6 - 5.I05 

19 SCDGCH^ !°4 " 2,5.ID3 

20 1-SCD3, 2-OCH3 
ЗЛ0& - 1,5 Л О5 

21 1-SCD3, 3-OCH3 2.I06 - 8,5.I05 

xxx) 0(,-Дейтеронафталин. 

15 
Изучение кинетических изотопных эффектов привело 

к заключению, что в переходном состоянии реакции протофиль-

ЕОГО водородного обмена СН-связь очень сильно поляризуется 

вплоть до разрыва с образованием карбаниона. Сольватация 

такого переходного состояния обусловлена, в частности, 

возможностью взаимодействия молекул растворителя с отрица­

тельно заряженным атомом углерода карбаниона. 

Апротонный диполярный растворитель (ДМСО) еще менее, 

чем протофильный растворитель (NH^) склонен к участию 

в образовании водородной связи, но ДМСО может взаимодейст­

вовать с карбанионом, так как атом серы в молекуле ДМСО 

заряжен положительно*® . Следовательно, при перемене 

растворителя появляются новые возможности сольватации 

переходного состояния. Их реализация зависит от структур-
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них особенностей карбаниона, в частности,обеспечивающих 

ту или иную степень локализации отрицательного заряда на 

атоме углерода. 

Теплота сольватации основного состояния вещества 

(например, толуола) с изотопной меткой в заместителе или 

в кольце, естественно одна и та хе. Поэтому различия 

в величинах энергий активации ( ДБ) допустимо отнести 

за счет того, что энергии сольватации соответствующих 

переходных состояний неодинаковы. При водородном обмене 

бензола и CHg-группы толуола с раствором KNHg в NH^12'1^ 

величины Е практически одинаковы: 15,8 и 16,2 ккал/моль. 

По предварительным данным энергии активации реакций де-

дейтерирования раствором трет.С4НдОК в ДМСО веществ 

В 14,16,18 и 19, точки для которых лежат на прямой П 

рис.1, находятся в пределах 20-22 ккал/моль, тогда как 

для метильной группы толуола получена меньшая величина 

Е - 17,5 ккал/моль. Шризгейм® для обмена на тритий водо­

рода в алкильных группах толуола и этилбензола нашел 

близкое значение Е • 18 ккал/мошь. 

Различия в значениях Е не соответствуют большому 

дифференцирующему эффекту, но тенденция в их изменении 

согласуется с предположением о неодинаковой сольватации 

переходных состояний. Несомненно, важную роль могут 

играть и другре факторы, например, пространственный 

(ср.18*19), но их вклад не легко оценить, так как пока 

очень мало известно не только о детальном строении 

переходных состояний, но даже о физико-химических 

свойствах изучаемых систем. 
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Нельзя сбрасывать со счета и специфическую сольватацию 

молекул карбокислст. Известны факты, свидетельствующие 

о том, что тонкие отличия в строении молекул карбокислот 

сильно отражаются на дифференцирующем эффекте растворителя. 

Например, Шризгейм8 отметил aaoni ьно низкую кислотность 

в ДМСО СН3-групп, если в пара-положении находится вторая 

алкильная группа (п-ксилол, п-цимол, п-трет.бутилтолуол). 

То же явление выражено в еще более резкой форме, когда 

в пара-положении к СН^-группе находится ОСНд-группа 

(табл.1, рис.1), но отсутствует в случае 1,4-диметилнафта-

лина (табл.2). 

Возможны иные подходы к объяснению дифференцирующего 

7 
действия ДМСО на силу карбокислот. Например, Стрейтвизер 

предположил, что при водородном обмене в ДМСО замедлен 

процесс перехода протона к карбаниону, возникшему в пере­

ходном состоянии, причем степень торможения различна для 

бензильного положения толуола и для кольца. 

Возникает вопрос, в каких случаях допустимо применять 

кинетические измерения в ДМСО при определении кислотности 

и когда следует ожидать искажения результатов? Например, 

ароматичность пятичленных гетероциклов (тиофена, селено-

фена) приближает условия протофильного замещения водорода 

в них к таковым для бензольного кольца. Действительно, 

соотношение факторов парциальной скорости'обмена изомеров 

монодейтеротолуола и метилированного в соответствующих 

положениях 2-дейтеротиофена оказались очень близкими, 

хотя в первом случае обменную реакцию проводили в NH^ , 

а во втором — в ДМСО^^ . Далее D.И.Раннева в нашей 
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лаборатории показала, что относительная реакционная способ­

ность определенных мест в кольцах тиофена и селенофена и 

в их метилпроизводных, установленная измерениями скорос­

тей дейтерообмена с раствором трет.С^НдОК в смеси трет.бута-

нола с диглимом, очень близка к той, которая определена 

в ДМСО. С другой стороны, из сопоставления данных, поду­

ченных в тех хе растворителях для водородного обмена 

в кольцах пятичленных гетероциклов и для обмена водорода 

в метильных группах гомологов нафталина (табл.2) следует, 

что соответствующие точки лохатся на две разные прямые, 

как и на рис.1 для метильных групп я бензольных колец. 

Приносим благодарность М.И.Аршиновой и 

И.С.Темновой за помощь в работе, Е.А.Гвоздевой 

ж Ю.И.Ранневой - за предоставление препаратов, 

содерхащнх дейтерий в заданном полохенмж 

молекулы. 
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S u m m a r y  

The aim of this study has been the examination of 
the differentiating effect of dimethylsulfoybe (DMSO) 

on the relative acidity of C-H bond (carbonacids). Rate 

constants к (sec""1) of hydrogen exchange in - CH^ 

groups of following compounds have been compared with 

each other: toluene, methyl ethers of eresols, isomers 

of xylene, methylnaphtalene and dimethylnaphtalene. The 

rate constants к (sec-1) for the same reaction in the 

cases of pentehe, for the exchange in alkyl groups alkyl-

benzene and in its methoxy derivatives as well as for the 

exchange in o-position of substituted benzenes have been 

also taken into consideration. These rate constants have 

been obtained in liquid ammonia, eyelohexylamine and 

DMSO. 

The average values of к with probable errors about 

10 - 15% are listed in Table 1 and 2. In Table 1 the 

respective к values for derivatives of benzene obtained 

in DMSO are collected. In Table 2 the data (k and f) 

obtained are presented in the following conditions a) in 

DMSO, at 50°C, s 0,6 H, b) in a mixture of 

t.C4H90D and CH50C2H40C2H40CH3 (1:1vol.), at 100°0, 

Ct С H OK = 0,8 The fl 601(1 f2 are the ra**°s 
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the rate constants of exchange reactions for given 

compounds to the hydrogen exchange rate constant for 

-CH^ group in 2CHynaphtalene in conditions a and b 

respectivly. In Table 3 the relative hydrogen exchange ra­

tes for derivatives of benzene with different solvents 

are compared with each other (as standard are taken 

kc^CD, or kC,HcD>- The Plots of 
6 5 3 6 5 6 5 

lg (кДс H D) DMSO vs. lg (kAc н are presented 
6 5 6 5 3 

in Pig.l. The points for alkyl groups lie on a straight 

line 1. The points for alkylthio groups and benzene ring 

lie on a straight line 2. The numbers at points in Fig.l 

correspond to those in Table 1. 
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ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ НА ТЕПЛОВОЙ ЭФФЕКТ РЕАКЦИИ 
ХЛОРСОДЕРЖАЩИХ СИММЕТРИЧНЫХ ТРИАЗИНОВ С ДИЭТИЛАМИНОМ 

А.СоЗСТРИН, Е.Г.еОЧИЛИН, И.М.ДОЛГОПОЛЬСКИЙ 

Всесоюзный научно-исследовательский институт 
синтетического каучука имени академика С.В.Лебедева 

(ВНИИСК) 

Ленинград, Л-35, Гапсальская, 18. 

Поступило: 2 августа 1966 г. 

Широко известно применение уравнений Гаммета для расчета 

констант скорости химических реакций и констант диссоциации 

органических соединений и связь постоянных Гаммета со мно­

гими физико-химическими свойствами веществ (дипольным мо­

ментом, потенциалом полуволны полярографического восстанов­

ления, потенциалом ионизации, спектральными харак т е ри с тиками 

и т.д. (1,2). 

Несомненно большого внимания заслуживает вопрос о связи 

тепловых эффектов реакции с константами Гаммета заместителей 

в реагентах. Установление зависимости д Нреакц с константами 

Гамме та, например, вида л Hj= позволит рас­

считать теплоты многих реакций и связать уже накопленные или 

полученные в будущем термодинамические закономерности (3) с 

обширными кинетическими данными. Нетрудно показать, что 

установление линейной связи между тепловым эффектом реакции 

и величинами констант Гаммета заместителей есть одновремеш 

ное признание применимости правила Поляни, которому подчи-
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няется широкий круг радикальных реакций (4). 

Важное исследование в этой области выполнено А.Е.Шиловым 

и Венкатараманом (5) ; связавшими тепловой эффект реакции 

бензоилирования замещенных анилинов с константами Гаммета 

заместителей и энергиями активации уравнением типа Поляни. 

Показано, что теплоты нейтрализации первичных алифатиче­

ских аминов трихлоруксусной кислотой (6) и замещенных ани­

линов бромисто-водородной кислотой (7) являются линейной 

функцией констант Гаммета-Тафта. 

Определение характеристик заместителей типа констант Гам­

мета с помощью теплот реакции имеет ряд особенностей по 

сравнению с другими методами определения таких констант: 

1. Истинный тепловой эффект реакции не зависит от ра­

створителя, если учесть разность теплот растворения 

исходных и конечных продуктов, абстрагируясь от различий в 

сольватации, диссоциации или ассоциации, в то время как 

отношение скоростей реакций может меняться при перемене 

растворителя. В этом отношении термохимический способ дает 

такой же свободный от влияния сольватации результат, что и 

исследование кинетики в газовой фазе (8). 

2, В ряде случаев при невозможности или сложности по 

каким-либо причинам выполнения кинетического исследования 

влияния заместителей (очень быстрые или медленные реакции, 

Это разность для реакций замещения органических 
веществ обычно незначительна. 
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протекание побочных процессов и так далее) ценную информа­

цию о таком влиянии можно получить из теплот реакции. 

3. Изменение теплот реакции под влиянием заместителей 

более непосредственно, чем кинетические данные, можно свя­

зать с прочностью связи и ее порядком, со спектроскопиче­

скими и квантовохимическчми расчетами. 

Совместное рассмотрение характеристик заместителей, 

полученных кинетическим химическим и термохимическим спо­

собами, позволит всесторонне обсудить аффект заместителя, 

вскрыть новые аспекты в электронном влиянии заместителей. 

С целью изучения влияния заместителей в триазиновом 

кольце на теплоту реакции определялся непосредственно 

тепловой эффект реакции хлорсодержащих 1,3,5-триазинов с 

диэтиламином: 

Экспериментально измеряемая величина д H включает в 

себя тепловой эффект двух реакций: 

I 

J I +2HN(C 2H 5) 2  растворитель ( c
2

H
5) 2NH eHc ] ;.^H  

lj I •НКС2Н5)2 

HCI+HN^Htj)^ р а с т в о  

/ 
.CI а/(С2Н5'2 

реакц 
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Отсюда л H. реакц можно вычислить как разность А H и 

д Ннейтр. ' о пР е д е л и в  л Нней1 Р, °«ельно. 

Полученные результаты представлены в таблице I. 

д H реакции замещения атома хлора на диэтиламиногруппу 

при 25° у изученных сим.триазинов находится в пределах от 

-27,8 до -15,6 г-молъ и  з а к о н о м еР н о  зависит от природы заме-

стителей_е Скорость реакции во всех отмеченных случаях изменя­

ется симбатно с изменением теплового эффекта (рисунок I, 

таблица I). 

Чем больше электрона--акцепторные свойства заместителей у 

триазина, тем больше экзотермический эффект при его реакции 

с нуклеофильным агентом - диэтиламином. Такой вывод вытекает 

как иэ факта уменьшения экзотермичности по мере замещения 

атомов хлора""на менее электроотрицательные заместители; так 

и из степени этого уменьшения. Фторалкильный радикал более 

электроотрицателен, чем алкоксильный, поэтому - д Нр еакц. 

2-пентафторпропилокси-4,6-дихлор-1,3,5-триазина (П) больше, 

Рис./ ГПшрчо грамма *а/юриметри«*е 
ß/oeo onttmcf-
Sotse tfpušou - ноиер сом/ншмия. 
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Таблица I 
Теплоты реакций 2-R,4-R,6-хлop-1,3,5-триазинов с диэтил-

амином 
=Ь 

Заместители в триазино 
вом кольце 

R 

CI CI I 27,9 ! I 
CI 

0 C H2 C2% П 26,4 
CI 0C 6H5 Ш 26,0 
CI OCH3 1У 25,2 
CI C 2H 4CP 3  У 25,2 ! 

CI SC 4Hq-H3o У1 25,1 M 

CI 
C6H5 УП 24,9 я 

- -

CI OC4H9 УШ 24,6 
CI 

C4H9 IX 24,0 
CI 
CI 

NHC 6H 5  

NH 2  

X 
XI 

22.5 
20.6 

I 
2-3 

ci ^ C2%^2 ХП 18,6 5-6 

0 C H2 C2% 0 C H2 C2% ХШ 23,6 I 
°C6

H5 Х1У 22,6 1.5 
SC 4H 9  sc4H9 

ХУ 20,5 4-5 

^ С4Н9~И Э 0  
^ С4Н9~И З° ХУ1 20,4 4-5 

ос4н9 oc4H9 ХУП 19,4 15 

C4H9 C4H9 ХУ111 15,6 20 

C4H9 0 C H2 C2% XIX 20,6 2-3 
°C4H9 осн2с2% XX 21,5 2-3 

Номер 
соеди­
нений 

"Бн реакц 
ккал 

IПродол-
•} хитель-
Iность 

г-моль iподъема 
I темпера 
«туры, 
пдин. а) 

1,4358 

Свойства синте 
зированных т] 
_ азанов в. 

1,6465 

1,3086 

1,2816 

1,6548 

1,1605 
1,1568 
1,1206 

1,3448 
1,3884 

1,5620 

1,5076 

1,3900 

1,5683 
1,5640 
1,4875 

1,4274 
1,4292 

а) по термограте при равных концентрациях реагентов во всех 
случаях, о) вещество XI мало растворимо в бензоле, опре­
деление - 4 H производилось в диоксане, в) указаны свой­
ства впервые полученных соединений, в других случаях кон­
станты совпадали с литературными9,10, 
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чем - л Нр е а кц 2-бутокси-4,6-дихлор-1,3,5-триазина (УМ), и 

- д 2,4~бис(пентаЛ>торпропилокси)-6-хлор-1,3,5-трка-рбсьКЦ» 
зина (ХШ) больше - a H n û Q v t T  2,4-бис-бутокси-6-хлор-^,3,5-реадц• 
триазина (ХУ, П) ; и далее, - д  Нреакц. с о еД и н е н и я  ^ больше 

- д Н р е а к ц <  соединения XX. 

Аналогично, экзотермичность реакции триазинов с фенокси-

заместителями (соединения Ш и Х1У) больше, чем у алкокситри-

азинов (соединения УШ и ХУЛ соответственно), но меньше, чем 

у фторалкокситриазинов (соединения П и ХШ) и хлористого ци-

анура (I). 

Замена одного атома хлора в хлористом циануре на алкильный, 

фторалкильный, арильннй, алкокси-, фторалкокси-, фенокси- и 

алкилмеркапторадикалы понижает - Д Нр Р а к ц  на 1,5-3,9 р^ л ь  

(соединения I-IX). При 25° реакция с диэтиламином протекает, 

быстро, максимальный подъем температуры достигается за 

50-60 сек. 

Более сильные доноры электронов - аминогруппы понижают 

тепловой эффект реакции и снижают скорость значительно больше. 

При этом степень понижения и скорости и теплоты реакции нахо­

дится в полном соответствии с электрофильными свойствами ра­

дикалов у атома азота (электрофильность > H 

Соединения ХШ-ХХ, которые имеют лишь один атом хлора, силь­

но различаются по величине Д Яр е а Кц и  по скорости реакции. 

Анализ всех приведенных данных и установленная симбатность 

изменений - д Нр е а к ц  и скорости реакции позволяет расположить 
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заместителя в триазиновом кольце в порядке уменьшения элект­

роотрицательности: 

CI >0СЧ 2С 2^ >OCgf^ >SC 4H g  >ОС 4Н 9  >С 4Н 9> Л/НС 6Н 5> 

Получить сравнительные данные по скорости реакций соеди­

нений I-IX с диэтиламином из термограмм (рисЛ, табл.1) 

нельзя. Однако на основании вышеизложенного, из сопоставления 

теплот реакций можно утверждать, что скорости реакции соедине-

чений П > П1 >У1 > УШ >IX, 

Величины А Н Л 0 в_„ моногалоидтриазинов (соединения Х1У, ХУ, р " Ufiv Ц • 
ХУЛ и ХУШ) хорошо коррелируйтея с величинами мета-констант 

Гаммета (рис.2), зависимость выражается уравнением -

Л Н= -17,4-10,5 (2С). Отсюда можно определить по ЛНр е а к ц #  

ранее неизвестную величину С м е т а  Cgï^CHgO-rpynnbr/^oHa равна 

0,295. л Н р е а Кц дигалоидтриазинов (соединения П-ХП) не|корре-

лируются с С м е 1 а  (рис.3). Это связано, по-видимому, с сопря­

жением заместителей между собой и с кольцом в исходном и об­

разующемся триазинах, так как различие в в изученной реак­

ционной серии можно объяснить различием в характере связей 

С—CI в исходном и С-N в конечном продуктах. 

Тепловой эффект реакции хлореодержащих сим.триазинов с 

аминами зависит также от электроотрицательности заместителей 

у атома азота, амина. В этом случае повышение электроотркца-

тельности заместителя ведет к понижению экзотермичности. 

дН реакщии хлористого цианура с анилином, приводящей к об­

разованию 2-фениламино-4,б-дихлор-1,3,5-триазина (X), состав-



26 

20 

\ОСАНя 

СЦ о аг 06 ол 
РиС.£ Заёисоыость men/toéoeo Эффекта 

реакции £4 - ЭиЗО* Синенных • 6 - л лор -XJ.f-mpuoji/ -
моё С duJrnu/iar-tuHO** от V онс тан m <5L ёам/ыл/r а vos м 

ьнрво/щ^ г-мо/1 ь 

28 

22 

го 

О.* 0,£ Û,J О* 6„emaf 

Jucj Зоёис им о сть men/tošotO jqbq/beMmo реакции 
£4-di/xnop-6-30"eiMeM"b'Jc - У .J Ž" - ^pc/crj о неё e di/jmu/i-
анииан от ^онстамт Оы 2амл*emas 
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ляет - 21,0 . Сопоставив АНр е а к ц  образования соеди­

нений X и ХП из хлористого цианура и соответствующих аминов с 

теплотой реакции этих же соединений с диэтиламином можно 

сделать заключение, что повышение электронодонорных свойств 

заместителе увеличивает теплоту его введения в кольцо и проч­

ность образующейся связи и уменьшает реакционную способность 

замещенного триазина к действию нуклеофильных агентов. Распро­

странив эту закономерность, полученную для аминопроизводных, 

на оксипроизводные можно полагать, что тепловые эффекты замены 

хлора заместителями располагаются в ряд 0С^Н^<0С^Н 9  

и что прочность связи с кольцом у фторалкоксигруппы меньше, 

чем у алкокситриазинов. 

Это предположение подтвердилось при изучении переэтерифика-

ции замещенных триазинов. Было показано, что фторалкоксильная 

группа легко замещается при действии фторированных и алифати­

ческих спиртов, фенолов, меркаптанов, аминов, в то время как 

алковсильная группа может быть вытеснена лишь при реакции с 

алифатическими спиртами и аминами^. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Л-
Теплота реакции определяласьчсалориметре из стекла "пи-

рекс" с крышкой, имеющей три тубуса: для мешалки 

(900-1200 об/мин.), ампулы с реагентом и нагревателе или 

термометра Бекмана. Калориметр помещали в изотермическою 

оболочку. Тепловое значение калориметра определялось пропу­

сканием постоянного электрического тока в течение 60-90 се­
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кунд через нагреватель, помещенный в 150 мл четыреххлористо-

го углерода, и составляло 15,3+0,15 » подъем темпера­

туры 1,5-3°, число определений 6. 

Для определения теплоты реакции в калориметр помещали 

2-3 г (0,01 г-моля) триазина, растворенного в 150 мл бензола, 

служащего одновременно калориметрической жидкостью. После до­

стижения постоянного температурного хода (около 0,007° в ми­

нуту) при 24° разбивалась ампула с 0,6 г (0,008-0,009 г-моля) 

диэтиламина и 10 мл бензола. Изменение температуры составляло 

2,5-3,5°. Поправка на теплообмен определялась графически и со­

ставляла 0,04° для реакции соединений 1-  и 0,25° для соеди­

нений ХУ-ХУШ. Теплота реакции соединений ХУЛ и ХУШ, реагиру­

ющих медленно, измерялась в избытке амина с тем, чтобы время 

завершения реакции составляло не оолее 5 минут. Число измере­

ний от 3 до 8, приводятся средние арифметические величины. 

Расхождение между определениями составляли 0,3 —. 
Г-ГМОЛЬ 

Теплоемкости триазинов принимались равными теплоемкости 

бензола; в расчетах использовались значения теплоемкостей 

(II) для средней температуры опыта. 

Полнота реакции, о которой можно судить по форме терво-

грамм (резкий подъем темпаратуры в начале главного периода и 

резкое падение в конце), дополнительно проверялось титрова­

нием хлор-иона. Теплота реакции не менялась при изменении 

отношения концентрации триазина к амину от 10:1 до 1,2:1. 

Теплоты нейтрализации диэтиламина и анилина хлористым 

водородом в бензольном растворе вместе с теплотой осаждения 
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хлоргидратов в теплотой разбавления амина определялись от­

дельно и составили соответственно 36,4 + 0.2 - к • — • г—моль 
?б Т 4. о т 
d $ - * г-молъ • 

В экспериментальной части работы участвовала А.В.Фурсенко. 
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The Influence of Substltuente on the Heat of the Re­

action Between Chlorine Contai ning Triazines with 

Diethyl Amine. 

A.S.Estrin, E.G.Sotschilin, I.M.Dolgopolskii 

The S.V.Lebedev All-Union Scientific Research Insti­

tute of Synthetical ВвЬЪег 

Leningrad5 L-35t 18 Hapsalskaja str. 

Received August 2, 1966 • 

S u m m a r y  

The heats д H of the reactions of the 2,4—substitu­
ted 6-Cl-triazines with diethylamine in the benzene 

solution were measured calorimetrically (see schemes (1) 

and (2) in the Russian text and Table 1). The a H values 

obtained could be correlated with the sum of the 5* 
meta 

values for substituents in the positions 2 and 4 (see 

Pig.2). But the correlation is lacking if one 0f these 

substituents is chlorine (see Pig.3), i.e. for the 

2-substituted 4,6-dichlor triazines. I* is assumed to 

be a result of the - M character of the chlorine atom. 
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ДИПОЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ АЛКОКСИДОВ АЛЮМИНИЯ И БОРА 

Л.А.Май и И.Я.Штраус 

Институт неорганической химии Академии Наук Латвийской ССР, 
Рига 

Поступило 7 августа 1966 г. 

Сведения о пространственной конфигурации соединений 
элементов III группы периодической системы типа ХУ^ весьма 
скудны *.Отсутствие дипольного момента у галогенидов бора 
свидетельствует о плоской конфигурации молекул.Галогениды 
алюминия и галлия димерны и симметричны,поэтому не имеют ди­
польного момента.Исключениями являются соединения с донор-
но-акцепторной связью,например эфираты галогенидов бора,IT-
комплексы ароматических углеводородов с галогенидами алюми­
ния и т.п.Дипольный момент триэтилалюминия в гептане и бен­
золе - 0,5 и 0,6 D «в диоксане 3,50 D »момент триэтилбора 
во всех трех растворителях - 0,2-0,3 D 2.Известны диполь-
ные моменты ряда алкил(арил)дихлор(дШфтор)боранов 3.Диполь-
ные моменты 8 триалкилдртоборатов (триалкоксиборанов)»изме­
ренные по методу Дебая,главным обрйзом в бензоле,лежат меж­
ду 0,75-0,85 D 1,/|-б.Дипольные моменты алкоголятов алюми­
ния до настоящего времени не определялись. 

В настоящем сообщении мы приводим результаты опреде­
ления неизвестных до сих пор дипольных моментов 6 алкокси-
дов (алкоголятов) алюминия AL(OR)^ (ß= Ёзопропил,н-про-
пил,н-бутил,иэобутил,втор.бутил,трет.б^тиА) и 6 триалкокси­
боранов в (ОЙ)з ( #= н-бутил,н-гексил,н-гептил,втор. ок-
тил = -(метил-н^ексил)метил ,н-нонил,н-децил). 

• Дипольйые моменты алкоксидяв алюминия определялись 
методом Дебая 7 в диоксане,н-гексане и четыреххлористом 
углероде.Дипольный момент изопропилата и втор.бутилата алю­
миния определялся также методом Онзагера - в конденсирован­
ной жидкой фазе 7»8~10.Моменты триалкоксиборанов измерялись 
методом Онзагера и методом Дебая — в бензоле,диоксане и н— 
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гексане.Измерения производились на приборе н DK- Meter 
600 KL Oefcme n фирмы Fr. Kustner NadkfUkesden,работаю­
щем по принципу резонанса.Измерительный конденсатор CD Щ 
(емкость пустого конденсатора 20 пф) для диапазона диэлект­
рических проницаемоетей 1-7.Температура измерений 20±0,2°. 
Ддя калибровки прибора использовались очищенные многократ­
ной перегонкой гексан,бензол,м- и о-ксилол,толуол,"D-ÛC-
пинен,валериановая кислота,диэтиловый эфир,I,2-дибромэтан, 
хлороформ,бромбензол»хлорбензол и этилацетаТ.Воспроизводи­
мость величин дипольных моментов ) - в пределах±0,01-
0,02D погрешность определения ) - в пределах 
0,02-0,04,что для il * 1,50 "D означаёт ненадежность ±0,03-
0,06D «Дипольные момебтй вычислялись обычным образом 7»8.' 
Основные результаты измерений приведены на рис.1-6 и табл. 
I и 2. 

Алкоголяты алюминия синтезировались из алюминиевой 
фольги (99,95 %) и соответствующих безводных спиртов 11 

(трет.б^бнбл-кристаллический) в присутствии сулемы или 
бромистой ртути и четыреххлористого углерода (изопропилат, 
н-пропилат,изобутилат),йода (н-бутилат,втор.бутилат) или 
изопропилата алшиния и сулейы (или бромистой ртути)(трет, 
бутилат) Изопропилат - вы±од 90-96 % теоретического, 

1,4261, dt^ 0,9771,температура кйпения 120-125°/5 мм. 
н-пропилат - выход 70-80 %,температура кипения 75-80°/3 мм. 
н-бутилат - выход 60-70 %,температура кипения I5I-I57°/I5 
мм.Изобутилат - выход 96 %%температура кипения 240°/Ю мм. 
Втор.бутилат - выход 92 %, П jj* 1,4390, 0,9940,темпе­
ратура кипения 185°/7"мм.Трет.бутиЛёб - выход 90-95 %,тем­
пература кипения 160-166°/3 мм. 

Триалкоксибораны были получены переэтерификацией 
три-н-бутилбората соответствующими спиртами в присутствии 
натрия как катализатора 16.В вводимом спирте (4 моля на 
моль трибутилбората) при нагревании (обратныйххолодильник) 
растворяют I % натрия (считая на общёе количество трибутил­
бората и спйрта),добавляют трибутилборат,нагревают при пе­
ремешивании в течение 2-3 часов при обратном холодильнике, 
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а затем отгоняют н-бутанол и избыток спирта,сначала при 
обычном давлении,затем в вакууме.Триалкоксиборан перегоняют 
в вакууме.Выхода близки к теоретическим. 

Все вещества перед измерением дважды перегонялись 
в вакууме.Растворители,применяемые при определении дипольных 
моментов по Дебаю,очищались обычными методами ^«Молекуляр­
ный вес алкоксидов алюминия,определяемый криоскопически в 
бензоле.соответствует олигомерам - от тримера до гексамера-
и практически не воспроизводим.Известно,что в таких раство­
рах за счет донорно-акцепторного взаимодействия образуются 
олигомерные ассоциаты (циклические координационные олигоме-
ры),сложные равновесия"которых и определяют число кинетиче­
ски независимых частиц,измеряемое криоскопией (ср. 17 

Бензол поэтому совершенно непригоден в качествё растворите­
ля для определения дипольных моментов алкоксидов алюминия 
по Дебаю.Отклонения молекулярного веса,определяемого крио­
скопически в диоксане,от вычисленного не превышали 3 %.На­
иболее подходящими растворителями для алкоксидов алюминия, 
по нашему опыту,являются н-гексан и особенно четыреххлори-
стый углерод.Молекулярные веса всех триалкоксиборанов,опре­
деляемые криоскопически в бензоле и диоксане,соответствуют 
вычисленным величинам (отклонения до 3 %). 

Молярные рефракции триалкоксиборанов,изопропилата 
и втор.бутилата алюминия вычислялись по экспериментальным 
данным по формуле Лорентца-Лоренца,молярные рефракции осталь­
ных алкоксидов алюминия - по рефракциям связей.Для нахожде­
ния необходимой для этих расчетов рефракции связи алюминий-
кислород мы определяли молярные рефракции (по Лорентцу-Ло-
ренцу) б жидких внутрикомплексных соединенйй алюминия (мо-
но—,ди— и трихелатов с ацетилацетоном,атилацетоацетатом и 
изопропоксигруппой) и вычислили разность (Лорентц-
Лоренц) - M(рефракции связей).относящуюся к *рем свя­
зям алюминий-кислород.Средняя рефракция связи алюминий-кис­
лород составляет 2,15 i 0,15 и хорошо согласуется с величи­
ной,вычисленной по молярным рефракциям изопропилата и втор, 
бутилата алюминия.Средняя рефракция связи бор-кислород в 
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Таблица I 

Дипольные моменты алкоксидов алюминия AL(jO(fy^ 

Mi fe I 2 3 4 5 6 

R. 
н-гфопил ИЗО- É-

пропил бутил 
иЗо-
бутил 

втор, 
бутил 

трет, 
бутил 

e _ 3,13 2,82 _ 

pM«» 
диок-
сане 

54,04 

131,0 

54,04 

102,0 

67,99 

147,0 

67,99 67,99 67,99 

80,0 

в н-рек-
сане 102,0 » 108,0 97,5 -

в CCt4 
- 110,0 - 108,5 97,0 -

u[DJ -
<. В диок-

сане 1,93 1,52 1,96 _ 0,76 

в н-гек-
сане я. 1,52 — 1,39 1,19 -

в СС14 - 1,55 - 1,40 1,19 -

мМ v при 

h)
 •
 

H
 
о
 

% 1,86 1,43 1,87 1,27 1,05 0,51 
1,55. 

7»[D] 
по Онза-
геру -

(GCL4) 

1,34 - - 1,24 -
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Таблица 2 

Дипольные моменты триалкоксиборанов G(OR^ 

f t »  1 2 3  4  5  6  

ß н-бутил н-гексил н-гептил втор, н-нонил н-децил 
октил 

В 2,23 2,22 2,20 2,16 2,20 2,21 
ni0 1,4102 1,4249 1,4280 1,4275 1,4404 1,4439 

0,8560 0,8471 0,8397 0,8642 0,8572 0,8571 
р 66,41 94;62 108;% 118,58 135,17 149,23 

в бензоле 80,5 108,0 121,0 130,0 146,0 162,0 
в диоксане 84,0 108,5 121,0 130,0 147,0 162,0 
в н-гексане 85,0 108,0 120,5 130,0 148,0 162,0 

в бензоле 0,90 0,81 0,77 0,75 0,73 0,78 
в диоксане 0,89 0,82 0,77 0,75 0,79 0,78 
в н-гексане 0,94 0,81 0,75 0,75 0,76 0,78 

KDJ 
по Онзаге-

ру 0,76 0,72 0,76 0,70 0,74 0,72 
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триалкоксиборанах составляет примерно 1,6,что хорошо согла­
суется с величиной,вычисляемой из скте'тных рефракций группи­
ровки B-O-CqJ^ " °. 

Результаты,лолученные в настоящей работе,позволяют 
сделать следующие выводы. 

I. Дипольные моменты алкоксидов алюминия,определяемые 
в диоксане,н-гексане и четыреххлористом углероде,в этих ра­
створителях практически одинаковы.Весьма близки к ним также 
еличины Онзагеровых моментов,определяемые в конденсирован­

ной (жидкой) фазе.Следовательно,отсутствует сколько-нибудь 
начйтельное межмолекулярное взаимодействие,и - по крайней 
ере в исследованных растворителях - взаимодействие с раст-
орителем (сольватационные эффекты,сопровождаемые смещением 
л.рядов).Дйя триалкоксиборанов такое заключение также спра­
ведливо - в этой группе моменты в различных растворителях и 

конденсированной жидкой фазе ,за несколькими исключениями, 
полностью совпадают. 

2. Наличие весьма значительных дипольных моментов у алк­
оксидов алюминия,явно не обусловленных эффектами растворите­
ля (например,н-бутилат 1,96 Т> 5ез учета атомной поляризации, 
1,87 D при Тр = 10 % '6т РЕ) »указывает на пирамидальную кон­

фигурацию молекуА. 
3. Дипольные моменты алкоксидов алюминия с пространст­

венно емкими алкильными группами значительно меньше диполь­
ных моментов алкоксидов с неразветвленными алкильными груп­
пами.Большей пространственной емкости алкильньчс групп соот­
ветствует меньший дипольный момент.Пространственно емкие ал-
кильные группы в алкоксигруппах вокруг атома алюминия,следо­
вательно, значительно ограничивают свободу внутреннего враще­
ния в молекуле (момент трет.бутилата 0,76 D без учета атом­
ной поляризации,0,51 J) при Р д  = 10 % от РЕ).Дипольные момен­
ты линейно коррелируют с Тафтовйм'и полярными (индукционными) 
и стерическими константами алкильных групп (рис.7 и 8).Вви­
ду ограниченного числа исследованных соединёний коэффициен­
ты корреляции не вычислялись,но имеется впечатление,что тес­
нота корреляции примерно такая же,как для тетраалкоксисила-
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Р и с • 8 • Зависимость дипольных моментов алкок­
сидов алюминия (при Рд = 10 % от РЕ) от отеричеоких 
констант (Kg ) алкильных групп. 

-Bu 

i-Bu 

n-Bu 
°n-Pr 



HOB Sl^Oß)^ 2 1, 

4« Дипольные моменты триалкоксиборанов { Q =• бутил до 
дециЯ) очень близки друг к другу и лежат ме*ду 0,75 и 0,81 
D »за исключением несколько более высокого момента три-н-
бутоксиборана (около 0,9 D )(все моменты-без|учета атомной 
поляризации).Следовательно,дийольные моменты триалкоксибора­
нов практически не зависят от природы алкильных групп - в 
интервале 0,75-0,85D лежат моменты всех триалкоксиборанов 
с R от этил до децил,независимо от разветвленности и про­
странственной емкости алкильных групп ;любопытно,что момент 
для трет.бутила даже соответствует верхнему пределу - 0,85 
D ! Найденные величины дипольных моментов противоречат 
плоско-тригоналъной конфигурации всей группировки В(0С 
(а,из каждых трех атомов водорода метильных групп тримет-» 
дксиборана один лежит в плоскости В(0С )^,два остальных -
попеременно и симметрично над и под4этой-плоскостью)»согла­
сующейся с данными по спектрам ИК и KP 22)^,но находятся 
в согласии с некопланарной конфигурацией скелета Б(0С )^ 
и расположениям алкильных групп над и под плоскостью BOj 
(б,связи,обозначенные пунктиром,означают "под",сплотные -
"над" плоскостью чертежа) .Последняя конфигурация согласу­
ется также с электронно-дифрактометрическим анализом струк­
туры триметоксиборана ^.данными по вязкости и па^ахору ал-
килборатов с длинными углеродными цепями,и др. 

i 
s С 

о о-

-с jL -с, В х  

"  " ^ о  о  ч - о  о  

I I 
с с 
' I 4 ' $ 4 

а 
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Группировка ВО^ в триалкоксиборанах,повидимому,планарна,как 
и в борной кислоте , 2'.Как видим,картина пространственного 
строения алкилборатов еще не ясна и противоречива.Так или ина­
че,надо полагать,что небольшие и практически не зависящие от 
природы алкильных групп дипольные моменты алкоксидов бора 
связаны с взаимным пространственным отталкиванием этих групп 
(при полной свободе внутреннего вращения момент должен был 
быть порядка 1,9-2,0 "D '^.Возможно,что в возникновении та­
кого выраженногб торможения внутреннего вращения при перехо­
де от алюминия к бору известную роль играет не только сокра­
щение связей с кислородом (разница длин связей алюминий-кис­
лород и бор-кислород составляет,по ковалентным радиусам,око­
ло 0,4 2),но и усиление двоесвязности вследствие возрастания 
Р?7"- Р7Г "взаимодействия : электроотрицательность бора зна­
чительно выше электроотрицательности алюминия.Частичная двое-
связность связи бор-кислород до сих пор спорна;так,триалкокси-
бораны являются типичными Льюисовыми кислотами,а в то же врем* 
поразительно плохо растворяют хлористый водород,связь В-0 в 
триметоксиборане заметно сокращена,и т.п. 

В ы в о д ы  

1.Впервые определялись дипольные моменты 6 алкоголятов 
алюминия и 6 триалкоксиборанов (по методу Дебая в различных 
растворителях,и по Онзагеру;. 

2. Установлено отсутствие сколько-нибудь значительного 
межмолекулярного взаимодействия и взаимодействия с раствори­
телем. 

3. Наличие значительных дипольных моментов алкоксидов 
алюминия,не обусловленных эффектом растворителей (н-бутилат 
1,96 D без учета атомной поляризации).указывает на пирами­
дальную конфигурацию молекул.Пространственно емкие алкокси-
группы вокруг атома алюминия значительно ограничивают свобо­
ду внутреннего вращения в молекуле.Дипольные моменты линей­
но коррелируют с Тафтовыми полярными и стерическими констан­
тами алкильных групп. 

4. Дипольные моменты триалкоксиборанов (/£= бутил до 
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децил) очень близки друг к другу и практически одинаковы во 
всех исследованных растворителях,а также жидкой конденсиро­
ванной фазе (0,75-0,85D).Моменты практически не зависят от 
природы и прбстранственной емкости алкильных групп=Найденные 
величины дипольных моментов указывают на непланарность груп­
пировки В(0С и,повидимому,об'ясняются взаимным пространст­
венным отталкиванием алкильных групп или,может быть,частичной 
двоесвязностью связей В-0 вследствие р^.- р^-взаимодейст­
вия. 

5. Средняя рефракция связи алюминий-кислород состав­
ляет 2,15 ,связи бор-кислород - 1,6. 

Л и т е р а т у р а  

1. O.P.Smyth,Dielectric Behavior and Structure,N.Ï.-Toronto-

London, 1955,379,371. 
2. W,Strohmeier,K.Hümpfüer, Z.Elektrochemie, §1,1010 (1957)« 
3. O.Ourran,P.A,McCusker,H.S.Makowski,J.Am.Ohem.Sooi,79,5188 

4. E.G. Cowley, Nature, 136,643 (1935)» (1957)* 
5. G.L.Lewis,O.P.Smyth,J.ABuChem.Sbc«,62,1529 (1940); 

6. Ц.Д.Otto,J.Am.Ohem.Soc.,57»1476 (1935)» 
7. Физические методы органической химии (ред.А.Вайсбергер), 

III,ИЛ,Москва,1954. 
8. B.0.Sauer,D.J.Itoad,J.Am.Chem.Soo.,68,1794 (1946). 

9« A.P.Altsohûller,J.Phye.Chem.,57,538 (1953) '• 
10. A.P. Al tsohuller,J.Phys.Chem. ,59,32 (1955)» 
11. A-.Вайсбергер,Э.Проскаузр,Дж.Риддик,Э.Тупс,Органические 

рас творители,ИЛ,Москва,1958. 
12. А.Н.Несмеянов,Р.А.Сколик; Методы элементоорганической 

химии (Бор,алюминий,галлий,индий,таллий)»"Наука",Москва, 
1964,372. 

13. Hâi'.'CIlIA 2744074 (1956),С.А.50,17492 (1956). 
14. Франц.пат."1064073'(1954),С.А.51,12130 (1957). 
15. Синтезы органических препаратов, 3 ,ИЛ,Москва,1952,119. 
16. H.Steihberg, Organoboron Chemie try, Vol • I, Interaeience 

Puhl., No! «-London-Sydney, 1964,27,161. 

-139-



17. H.Ulieb,W.Ke8pitaX,Z.phya.Chem» ,16£ À,294- (1933)• 
18. E.OUtohrotra, J.Ind.Cbem.Soo.,20,585 (1953). 
Ï9. B.C#Mehrotra,J*Ixid.,caieB.8oe>f31, 85 (195*)• 
20. D.O.Bradley,Batur#f182,2 1211 (1958)i 
21. Л'.А-.Май,И.Я.Штраус .Научные сообщения международного сим­

позиума по кремяийорганической химии,Прага,1965,245. 
22. H.J»Becher,Z.phys.Chea. ,2,276 (1954). 

23. E.KriBhrtan,Proo»Tnd1 an Chem.Soõ.,§4,89 (1961). 
24. M.lroney,R. J .l.D6lTre,P»lf«Ti1 nftlwja, J.Chém. Sog. .1961.4140. 
25. W.E,Zaoharlàeen,Z;Kriet.,8§;i50 (1934). 

-140-



3BE DIPOLE МОКВВИБ OF АШШШШ AHB BGROB ШШШЕЗ 

L»May and I.Strauss 
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of Sciences, Biga 

Received August 7» 1966. 
S u m m a r y  

The dip ole moments ef 6 aluminium alkoridee (n-pro-
pylate, isoprqpylate, n-,iso-,6- and t-butylate) and 6 trlalto-
ezyboranes (n-butyl, n-hexyl, n-heptyl, s-octyl, a-nojoyl, n-deoyl) 
were firstly estimated (Debye method in dioxane,x*»hexane 
and 001^ ,benzene and dioxane,respectivelyt and Onsager me­

thod). 

(Ehe independence of the dipole moaents of the nature 

of the solvent and - generally - of the presence of the sol­

vent (Onsager method) indicates only Insignificant intermo-

leculâr interactions "and solvent effects. 

Die considerable moments ef the aluminium alkoxldes 

(n-butylate 1,96 2), neglecting atom polarisation) indicate a 

pyramidal configuration. Bulky alkaxygroupa around the alumi­

nium atom significantly decrease the freedom of internal ro­

tation (t-butylate 0,76 D,neglecting at« polarization).The 

dipole moments correlate linearly with the polar and stelle 

constants ef the alkyl groups. 

She dipole moaents of the aliylorthoborates are nearly 

Independent of the nature and bulkiness of the alkyl groups 

(from ethyl up to decyl) .Their magnitude (0,75-0»85 D in all 

Solvents and the condensed - liquid - phase) indicates a non-

planar configuration of the JKOC^-groupingïThe low moments 

can be accounted for by sterlc repulsion of the alkyl groups 

or partial double bond character of the B-0 bonds due to 

PjT - Pjj- -interaction. 
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КИНЕТИКА ОМЫЛЕНИЯ ПАРА-ЗАМЕЩЕННЫХ АРИЛШХ 
ЭФИРОВ 2,4 - ДИНИТРОФЕНОЛА 

G.G. Гитио, A.B. Иванов, А.Я. Камидбкий, 
З.А.Козина 

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный 
институт мономеров 

( г. Тула) 

Поступило 26 августа 1966 г. 

Исследования активированного нуклеофильного замещения 
на примере алкиловых и ариловых эфиров 2,4 - динитрофенола, 
проведенные ранее дали возможность установить ряд за­
кономерностей и механизм этого сложного процесса. 

Изучение кинетики реакции этого типа позволяет уста­
новить количественные зависимости между строением и реак­
ционной способностью соединений, что и составляет содер -
жание настоящего сообщения. В качестве удобной модели был 
использован щелочной гидролиз замещенных ариловых эфиров, 
которые стали доступными благодаря легко протекающей реак­
ции переэтери$якации4, 

В результате омыления арилового эфира 2,4-динитрофе­
нола образуется смесь 2,4-динитрофенолята калия и моноза­
ме ще иного фенолята: 
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Рис.I. Спектры поглощения: 2,4-динитрофенолята калня-(1)~ 
в воде, (2) - в 50$ водном диоксане, (3) - пара-ни-
трофеяолята калия в воде ; реакционного раствора в 
процессе омыления фенолового эфира 2,4 - динитрофе-
нола - (4) -в диметилформамиде, (5) - в 50# водном 
диоксане, (б) - фенилового эфира 2,4 - дннитрофенола 
в 50% водном диоксане. 

Изучение спектров поглощения как исходных соединений, 
так и продуктов реакции (рис.1) показывает, что в области 
410 м/и поглощает лишь 2,4-динитрофенолят калия. В тех нес­
кольких случаях, когда в точке 410 муи поглощают другие ком­
поненты реакции, их вклад учитывался специальными калибро — 
вочными опытами, описанными в экспериментальной части» 
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При проведении реакции омыления в 50^-ном водном диок­
сане поглощение, соответствующее спектру промежуточного 
комплекса (I), не обнаруживается» Следовательно, за скоро -
етъю процесса удобно следить, определяя спектрофотометричес-
кн концентрацию 2,4-дняитрофенолята калия в растворе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

I. Методики измерений 

Для кинетических исследований использовали пара-заме-
щенные ариловые эфира 2,4-динитрофенола» синтезированные ме­
тодом переэтерифккацйЕ^. Диоксая очищали настаиванием в те­
чение трех суток над твёрдым едким кали с последующей пере­
гонкой над металлическим натрием. Дистиллированную воду тща­
тельно очищали кипячением над перманганатом калия, затем 
многократно перегоняли с дефлегматором» Растворы едкого кали 
готовили путем разбавления концентрированного ROH, свободно­
го от карбоната. 

Измерение оптической плотности проводили на спектрофо­
тометра СФ~4. Скорость реакций щелочного гидролиза исследо­
валась в псевдомокомолекуяярных условиях при значительном 
избытке едкого кали. Исходные растворы замещенных фениловых 
эфиров 2,4-динитрофенола концентраций порядка 6x10"^ мол/л 
приготовляли растворением навески*-5 мг в 25 мл диоксана. 
Алнквотную часть этого раствора и водный раствор едкого каля 
необходимой концентрации гермостатировали в отдельных про­
бирках при 20°С около часа» Время сливания реагентов прини­
малось sa начало реакции. Полученный раствор быстро перено­
сили в кювету спектрофотометра, которая термоотатировалась 
при той же температуре. Для этого была использована специ­
ально изготовленная ячейка, позволяющая поддерживать в кю-
ветном отделений заданную температуру с точностью ±0,1°С. 

Таким образом, приведенная методика позволяет измерять 
изменение во времени величины оптической плотности в точке 
410 M/vt , пропорциональной концентрации одного из продуктов 
реакции (2,4-дянитрофенолята калия), Эти данные использова­
лись затем для расчёта констант скоростей реакции. 
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2. Обработка результатов 

Поскольку реакция проводилась в поевдомономолекулярных 
условиях, уравнение константы скорости будет иметь следую­
щий вид: 

.  „  I ?  ( Я  )  =  i g  Д .  -  0 , 4 3 *  к ' • %  ( I )  
где : Юйо и X) -оптические плотности фотомекрируемого раствора 

к концу реакции и в момент времени 
Конечная величина оптической плотности реакционного ра­

створа ($ с» 2,4-дкнитрофенояята) рассчитывались, исходя из 
начальной концентрации исходного эфира, которая равна кон­
центрации 2,4-дини трефенолята калия при 100£-ном омылении,и 
его молярного коэффициента погашения (таблица I). 

Зависимость t<j ( $00 -$ ) от времени при постоянном со­
держанки щелочи для фенилового эфира 2,4-динитрофенола 
(рис.2) показывает, что вое экспериментальные точки хорове 
укладывается на прямую линию. Следовательно, по исходному 
дкнжтроэфиру щелочной гидролиз является реакцией первого по­
рядка. 

Это подтверждается также и тем, что изменение его кон­
центрации не влияет на величину константы скорости псевдо -
первого порядка (рис.2). 

Данные, представленные на рисунке 3, показывают, что 
эта константы также линейно зависят от концентрации щелочи, 
т.е. и по второму компоненту реакция имеет первый порядок. 
Таким образом, исследуемый яблочной гидролиз является про­
цессом второго порядка. 

Как видно из рисунка I, в случае омыления пара-ннтрофе-
нилового эфира 2,4-д*Е*тро<реюд* s точже 410 м/м, кроме 2,4-
динитрофенолята калия, поглощает также паранитрофенолят ка­
лия, При этом в уравнении (I) вместо следует подставлять 
сумму îDco 2,4-динитрофенолята + нитрофенолята. 

19. 
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Рис.2. Изменение концентрации фенилового эфира 2,4-динитро­
фенол а в процессе омыления. Исходная концентрация 
эфира: 1,2,3 - 1,92x1er4 мол/л; 4,5,6-2,99хЮ~4 

мол/л. Концентрация едкого кали: 1,4-0,155 мол/л; 
2,5-0,116 мол/л; 3,6-0,078 мал/л. 
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CküH моль/л 

Рис.3. Зависимость константы скорости псевдопервого 
порядка (К1) от концентрации щелочи при омыле­
нии ариловых эфиров 2,4-динитрофенола с различ­
ными пара-заместителями. 
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Если на спектр в точке 410 м/и накладывается поглоще­
ние исходного эфира (аминозамещенного), то в уравнении (I) 
необходимо использовать • Величина $о соответст­
вует поглощению исходного эфира в начальный момент реакции 
и находится экстраполяцией к нулевому моменту времени зави­
симости ß от ъ • При изучении гидролиза оксифенилового 
эфира 2,4-динитрофенола необходимо учитывать как поглощение 
исходного эфира, так и образующегося оксифенолята, т.е. ис­
пользовать величину ^)со2,4-динитрофенолята +Х)</Зоксифено-
лята - Юооксиэфира» 

Во всех этих опытах величины «^рассчитывались так же, 
как было описано выае для 2,4-динитрофенолята калия. Мо­

лярные коэффициенты погашения этих соединений, определенные 
в специальных калибровочных опытах, приведены в таблице I. 

Таблица I 

п?п Название соединения £ средн. 

I 2,4 - динитрофенолят калия 12300 + 250 
2 пара-нитрофенолят калия 20000 + 550 
3 пара-оксифенолят калия 12800 +1250 

Построение зависимостей логарифла концентрации исход­
ных эфиров от времени, подобных приведенным на рисунке 2, 
позволяет по наклону полученных прямых вычислить псевдо -
мономолекулярные константы скорости щелочного гидролиза. 
Путём деления этих констант на концентрацию едкого кали в 
растворе получены бимолекулярные константы.скорости (Kj) . 
Данные кинетических измерений, приведенные в таблице 2, яв­
ляются средними результатами, по крайней мере, трех измере­
ний. 
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Таблица 2 

« 
ц/п rf xIO2 Гч

 h»
 

о
 о 

6 « 5  G: 
« 

ц/п где ï Л/МОЛ .МИН. 0 лктер вычи&а. 

I 0" 0,46(+0,03) «2,334 -0,750 
2 N(CH})2 1,00(+0,01) -2,000 -0,44 
3 ННг 1,09(+0,01) -1,961 -0,38 
4 С И з  1,70(+0,01) -1,768 -0,15 
5 0С«з 1,83(+0,01) -1,736 -0,16 
6 NHCOCtH; 1,92(+0,01) -1,719 - -0,137 
7 МНСОСИ3 2,15(+0,01) -1,669 -0,03 -0,0В7 
8 Соо~ 2,33(+0, 04) -1,635 - -0,053 
9 ц 2,61(+0,06) -1,584 0,00 -

10 Ci Us 2,66(^0,04) 1,575 0,00 4-0,005 
II soi, 2,77(^0,06) -1,557 - +0,023 
12 7 3,75(+0,16) -1,426 +0,17 
D а 4,88(+0,01) -1,312 +0,27 
14 вг 5,00(^0,06) -1,301 +0,26 
15 5,25(+р,02) -1,280 +0,27 
16 сосн} 7;I7(+0SI0) -1,146 +0,46 
17 CQCfUs Г,69(+0,0в) -1,114 - +0,466 
18 СНО 8,24(+0,08) -1;085 - +0,494 
19 so^cMt 12,Э(+0,Ю) -0,910 - +0,669 
20 М0г 

17,0(10,10) -0,770 +o;s2 

Обсуждение результатов 

Результаты исследований, представленные на рис.1 по­
казывают, что в спектре реакционного раствора отсутствует 
поглощение соответствующее промежуточному комплексу I ( в 
области <5*10 м/и), который удаётся обнаружить при прове­
дении реакции в высоко полярном растворителе« Этот факт, 
а также установленный кинетическими измерениями второй по­
рядок реакции щелочного гидролиза указывает, что определя­
ющей скорость является первая стадия (схема реакции), т.е. 
Kj Ki • Прохождение прямых на р"--тае 3 через начало 
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координат свидетельствует также о том, что изучаемая реак­
ция гидролиза является неравновесной. 

Так как результаты кинетических измерений характеризу­
ют первую стадию процесса, то они позволяют выяснить влия­
ние различных заместителей на скорость образования комплек­
са I. Как видно из строения исходного эфира, действие заме­
щенного арильного радикала может передаваться на реакцион­
ный центр через атом кислорода по индукционному механизму. 
Следовательно, влияние заместителей должно характеризовать­
ся ароматическими индукционными константами (5° . 

В соответствии с этим в исследуемой системе обнаружена 
хорошая линейная корреляция между величинами t(j Kt и , 
представленная на рисунке 4. В случае двенадцати заместите­
лей, для которых известны литературные значения 6л .кор­
реляция соответствует уравнению: 

Eft К, = - 1,585 + 1,00вп (2) 

с коэффициентом корреляции 7 = 0,958 и стандартной ошибкой 
S = 0,025. 

Такая корреляция констант скоростей изучаемой реакции 
с ароматическими индукционными константами подтверждает вы­
вод, что скорость реакции лимитируется первой стадией. 

Сравнение полученной нами величины константы чувстви­
тельности реакции ( f = 1,00) с литературными данными, а 
также высокий коэффициент корреляции (7= 0 998) дают осно­
вание предложить изученную реакцию нуклеофи ьного замещения 
ариловых эфиров 2,4-динитрофенола гидроксильным ионом в ка­
честве стандартной реакционной серии для вычисления новых 
значений (52 • «V .—' о 

Величины ряда заместителей, для которых они не были 
известны в литературе, рассчитаны по уравнению (3) и приве­
дены в таблице 2. 

бп = 1,575 + 0,996 fyKi (3) 

В случае заместителя А/-НС0СН$ имеющиеся в литературе 
6ц- величины плохо укладываются на корреляционную прямую 

рисунка 4. Поэтому для него было вычислено новое уточненное 
значение (таблица 2). 
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Несмотря на то, что известная величина G tv группы 
хорошо укладывается на корреляционную пряную, мы сочли необ­
ходимым определить для неё новое значение. Эта величина, 
равная + 0,005, мало отличается от литературной конотанты 
С 0,00), однако её положительный знак указывает на то„ что 
заместитель а ароматическом ядре проявляет слабые ак­
цепторные свойства. 

Рис. 4. Зависимость между 
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Следует отметить, что согласно кинетическим данным отно­
сительное расположение заместителей CEj к ОСН^ отличается от 
последовательности, установленной другими авторами-5. Однако, 
ввиду не значительного различия в их - величинах такое 
изменение перядка существенно не сказывается на линейной кор­
реляции (рис.4) 

Аналогичная хорошая корреляция с б - константами 
была получена Пальмой с сотрудниками6, 7 при исследовании реак­
ции щелочного гидролиза арнлтозялатов, в которой также отсут­
ствует прямое полярное сопряжение заместителей с реакционным 
центром. 
Таким образом, обе реакционные серии являются удобными моделя­
ми для расчёта новых б - величин. 

В Ы В О Д Ы  

1е В реакциях щелочного гидролиза ариловых эфиров 2,4-
динитрофенола влияние заместителей на реакционный центр пере­
даётся по индукционному механизму. 

2. На основании данных кинетических измерений вычислены 
новые 6ft-константы ряда заместителей. 
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S U M M A R Y  

In this investigation the accurate measurements of the 

kinetic? of the alkaline hydrolysis of substituted aryl ea­

ters of 2,4-dinitrophenol have been carried out. The subs­

tituted aryl esters were prepared uding the transeterlfica-

tion. 

For the rate measurements the spectrophotometry tech­

nique was used. All the measurements were made at 20°G. The 

pseudounlmolecular constants K' obtained were proportional 

to the concentration of alkali (see Fig.3)* So the blmole-

cular rate constants K-^ were calculated from the slopes of 

the plot in the Fig.3. The values of K, are presented in 

Table 2. 

The SNg mechanism was proved. In this reaction series the 

Influence of substituents Is transmitted by aromatic Induc­

tion effect. Thus the plots of lg K^ versus(o ° are linear 

(Pig.4). The excellent correlation for 12 substituents was 

obtained. The comparatively high value of ^ (see еф. 2 ) 

and the precision of the data obtained allow us to consider 

this reaction to be a suitable standard for the estimation 

of the ° values. 

The new (9 ° values were calculated and listed in Table 2j.-
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КИНЕТИКА ПЕРЕГРУППИРОВКИ КУМИЛПЕРББНЗОАТОВ 

С ЗАМЕСТИТЕЛЯМИ В КУМИЛЬНОЙ ГРУППЕ 

Н.В.Яблокова, В.А.Яблоков, А.П.Тарабарина, М.А.Дикий 

Горьковский государственный университет ии Н.И.Лобачевского 

ЛЬВОВСКИЙ политехнический институт 

Поступило 27 сентября 1966 г. 

Скорость перегруппировки кумилпербензоата и его 

производных, содержащих заместители в пара положении бен-

зоатной группы, увеличивается в ряду СНу^ Н< Вг <V02
I. 

Следовало ожидать, что те же заместители должны оказывать 

прямо противоположное действие на скорость реакции, если 

их ввести в пара положение бензольного кольца алкильной 

группы перэфира. С этой целью исследована кинетика пере­

группировки пара-хлор-, пара-бром- и пара-нитро-кумил-

пербензоатов в метаноле, ледяной уксусной кислоте и хлор­

бензоле. 

В метаноле и ледяной уксусной кислоте пара-бром-

кумилпербензоат перегруппировывается с заметной скоро­

стью при температурах 30-70°С. Параметры /сри Е в урав­

нении Аррениуса для этого перэфира соответственно равны 

5*Ю13сек"1, 26,2 ккал в метаноле и 4«ГО^сек""1, 23,8 

ккал в ледяной уксусной кислоте при 70°С. Пара-хлор-ку-

милпербензоат не перегруппировывается в метаноле при 50° 
ь 

и очень медленно перегруппировывается в ледяной уксус-

ной кислоте при 70°С. Со временем скорость перегруппи­

ровки резко понижается и не описывается уравнением ре­

акции первого порядка. Пара-нитро-кумилпербензоат при 

температуре 70°С остается без изменений в течение мно­

гих часов как в метаноле, так и в ледяной- уксусной ки­

слоте. Невысокие скорости или полное отсутствие пере­

группировки в указанных растворителях можно объяснить 

уменьшением степени поляризации связи -0-0- за счет 

электрофильных заместителей. Не исключено, что заместите­

ли изменяют механизм превращения перэфиров от гетеро— 

литической перегруппировки до гемолитического разрыва 

перекисной связи -0-0—. Чтобы проверить та— 



кое предположение был изучен термораспад перзфнров в 

хлорбензоле при температурах 90-120°С в отсутствии воз­

духа. Результаты анализа продуктов реакции показывают, 

что основным процессом является гетеролитическая пере­

группировка. Образование непредельного эфира и бензой­

ной кислоты согласуется с приводимой ниже схемой реак­

ции Л /-| 
СН 0 CH. о Lr73 // Z, I J II 

^ //—v\ * • 
х-ГЪ-с -о-а-с-Гу х-О-o-ç-0-c-Q а) 

" сн, ' с", 

СН} О 0 

* - Q  o - ç - o - c - Q >  n - Q - 0 - С ' С Н ^  < Q > - c ( 0 f i  -  ( ? )  

сн; сн, 
Таким образом заместители I не изменяют меха­

низма превращения перэфиров на гомолитический. 

Для кумилпербензоата еще ранее была предложена 
2 

приведенная выше схема превращения . Мы попытались про­

вести количественный расчет констант скоростей отдель­

ных стадий. Исходя из предполагаемой схемы реакции, 

константы скорости к, и кг должны быть связаны меж­

ду собой следующим уравнением 

к ~k-t к ЧЛ 
у•<>('-&:* 'К*е  ) "> 

где Cl -начальная концентрация перэфира, LJ - те­
кущая концентрация непредельного эфира. 

Нами установлено, что концентрация перэфира 

убывает значительно быстрее, чем нарастает концентрация 

непредельного эфира. Следовательно, случай, когда кг ̂  к, 
исключается. При кz ^ к, решение уравнения /3/ не 

дает действительных корней. Предполагаемый нами процесс 

удовлетворительно описывается уравнением 

« 
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когда kt >к, у X -текущая концентрация промежуточно­
го продукта перегруппировке днметилфенилоксиметилбен -

зоата. 

Результаты расчета констант скоростей отдель­

ных стадий процесса приведены в таблице I» 

Таблица I 

Значения констант скоростей и энергий активации 

отдельных стадий превращения кумилпербензоата 

в хлорбензоле 

т°с /f «ГО^сек £х
я10?сек3 Ед.,ккал В2,ккал 

80 7,15 0,3 

90 22,4 0,9 
27,6 24 

зхю 58,4 2 

110 170 5 

Нам кажется маловероятным образование непредель­

ного эфира путем превращения кумилпербензоата в шести-

членном циклическом комплексе®. Последнее было бы спра­

ведливым, если количество перегруппировавшегося перэфи­

ра всегда было бы эквивалентно количеству образовавшегося 

cL -метилвинилфенилового эфира, чего в действительности 

не наблюдается. 

В статье Уинштейна и Робинсона* указывается, что 

константы скорости перегруппировки кумилпер-пара-нитро-

бензоатов, содержащих заместители в пара положении бен­

зольного кольца кумильной группы, описываются уравнени­

ем Гаммета со значением р * -5,1 
Мы установили, что для наших перэфиров правило 

линейной зависимости между изменениями свободных энергий 

в форме уравнения Гаммета не выполняется /табл 2/. 
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Таблица 2 

Перегруппировка купилпербензоатов строения 
CHt О 

* ~Ç ~ О 'О - С в хлорбензоле 

CHt 

X Т° С 
к -ГО^сек*"1 В,ккал 

80 7,15 

н- 90 22,4 27,6 0,000 
ЮО 58,4 

27,6 

НО 170 

90 3,0 

CI - ЮО 19,2 29,0 ^0,227 
ПО 41 

^0,227 

120 114 

90 7,7 

вг - 100 26,8 28,6 40,232 
ПО 58,4 
120 137 

ЮО 9,45 

см о 
>

 НО 28,3 30,9 +0,778 
120 77,5 

Очевидно это связано с тем, что для изученной нами 

реакционной серии переменным является не только заме­

ститель, но и реакционный центр. В реакционном центре 

происходит перегруппировка, связанная с миграцией фе— 

нильной группы /содержащей заместитель/ от атома угле­

рода к кислороду. При этом всякий раз изменение заме­

стителя X изменяет мигрирующую группу и её миграцион­

ную способность. 

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

П е р э ф и р ы,исключая кумилпербензоат5|СИН_ 

тезированы и описаны впервые. В качестве исходных ре-
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агентов были получены соответствующие гидроперекиси^• 

Пара-хлор-кумилпербензоат и пара-бром-кумилпербензоат 

синтезированы из 100%-ной натриевой соли соответствую­

щей гидроперекиси и хлористого бензоила /взятого в из­

бытке/ в растворе толуола при температуре -10 - О С. 

/Натриевую соль гидроперекиси получали в толуоле взаимо­

действием гидроперекиси с амидом натрия/. Перэфир пос­

ле отгонки растворителя при пониженном давлении и ком­

натной температуре очищали перекристаллизацией из пет-

ролейного эфира или молекулярной отгонкой следов рас­

творителя и хлористого бензоила. Пара-хлор-кумилпербен-

зоат - бесцветная жидкость, содержащая 97% перекисного 

кислорода и образующая при гидролизе 96% бензойной кис­

лоты от теоретически расчитанного. Молекулярный вес в 

бензоле, определенный криоскопическим методом, равен 

275 } рас читанный по формуле Cj^H^CIOg равен 290,8. 

Пара-бром-кумилпербензоат - бесцветные крис­

таллы, т.пл. 64-65°С. Полученное соединение содержало 

100% перекисного кислорода и образовывало при гидроли­

зе 100% бензойной кислоты от теоретически расчитанного. 

Молекулярный вес, определенный в бензоле криоскопически 

равен 325; рас читанный по формуле Схб^Е^^З Р51361* 
335,2. 

Пара-нитро-кумилпербензоат синтезировали из со­

ответствующей гидроперекиси и хлористого бензоила 

/50%-ный избыток от стехиометрического количества/ при 

температуре 20-30°С в среде пиридина. Через 24 часа к 

реакционной массе добавляли небольшое количество серно­

го эфира и промывали полученную смесь 10%-ной соляной 

кислотой и, затем, водой. Раствор перэфира в серном эфи­

ре сушили безводным сернокислым магнием и растворитель 

отгоняли при пониженном давлении. Остатки растворителя 

удаляли молекулярной отгонкой. Полученный маслянистый 

продукт соломенно-желтого цвета содержал 97»5% перекис­

ного кислорода и 97% кислоты /после гидролиза/ от те­

оретически расчитанного. Молекулярный вес в бензоле, 

определенный криоскопическим методом, равен 274 ; рас­

считанный по формуле CjçHjipO^ равен 301,3. 
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Использованные нами растворители были очищены общепри­

нятыми методами. 

З а  с к о р о с т ь ю  п е р е г р у п п и р о в к и  п е р э ф и р о в  

следили по изменению концентрации перекисного кислорода 

как описано ранее3". Начальная концентрация перэфира в ме­

таноле и ледяной уксусной кислоте была 0,05 моль/л. Ис­

следование перегруппировки перэфиров в хлорбензоле прово­

дили следующими образом. В ампулы заливали раствор пер­

эфира /0,1моль/л/ по 2 мл в каждую. Заморозив раствор в 

ампуле жидким азотом или смесью ацетона с сухим льдом 

делали на ампуле перетяжку. Откачивали воздух, нагревая 

ампулу до комнатной температуры, удаляя тем самым рас­

творенные газы. Операцию повторяли. Затем запаянные ампу­

лы помещали в термостат и через определенные помежутки вре­

мени вынимали по одной ампуле. Пробы анализировали на со­

держание перекисного кислорода. Предварительно было уста­

новлено, что значение константы скорости перегруппировки 

не зависит от изменения начальной концентрации перэфира 

от 0,05 до 0,20 моль/л. 

Концентрацию непредельного эфира после окончания 
7 реакции определяли по методике', предварительно экстраги«» 

ровав из реакционной массы бензойную кислоту. Количес­

тво соответствующего непредельного эфира составляло 

0.87.0,95 моля на моль прореагировавшего перэфира. 

За скоростью накопления непредельного эфира в ре­

акции перегруппировки кумилпербензоата следили спектро­

скопически. Было установлено, что Ы. -метилвинилфенило-

вый эфир дает характерную частоту 505 см-3", по изменению 

интенсивности которой можно установить концентрацию неп­

редельного эфира в реакционной смеси. 
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Gumylperbenzoates, bearing NC^-, CI- and 

Br- substituents in para position of cumyl radical, 

have been prepared. Kinetic studies of the decomposi­

tion of Gumylperbenzoates in methanol, acetic acid 

and chlorobenzene have been carried out. p-Bromo-cu-

mylperbenzoate underwent rearrangement in methanol 

and acetic acid at 30-70°G. Parameters k0 and E in 

equation к « kq 6 for this perester are 

5*10^sec~\ 26,2 kkal in methanol and 4,10^sec""^ 
and 23*8 kkal in acetic acid at 70 . 

p-Chloro-cumylperbenzoate did not decompose 
in methanol at 50°C and rearranged very slowly in 

acetic acid. In these solvents p-nitro-cumylperben-

zoate was atable at 30-70°C. This fact is in accord­

ance with the polarizability of the -0-0- link. 

An unsuturated ether has been isolated as the 

product of rearrangement of cumylperbenzoate in chloro­

benzene at 9o- 120°C. 

xc^JCH^cooco^H, xc6HM4c°coc6Hs 

Js 
X C^ofCH^COCO^H, хсенг-0с^уснг <• CtHsCOOH 

The rate constants k, and k2 have been calcu-
lated. The rate constants of rearrangement of the sub­
stituted Gumylperbenzoates are not correlated with 

Hamme tt G* . 
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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ПРОЦЕССА ОБРАЗОВАНИЯ 
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т ? В предыдущих сообщениях ' было показано, что в реак­
ции превращения красителей ряда Малахитового Зеленого (МЗ) 
в карбинольные основания, протекавшей в водно-щелочной сре­
де по уравнению;: 

(сн,У°Д (̂снД 

N(CH3)2  

© 

+0Н — <ç>c- он 

X л 

X 

N Сснэ)г 
имеет места компенсационшй эффект (КЭФ). Вывод о наличии 
КЭФ в данной реакционней серии, был сделан на основании изу­
чения зависимостж Е = /( Ccj А). В то же время рядом авторе® 
3-5 было показано, что наиболее корректным доказательством 
существования КЭФ является анализ зависимости fok-fffb К J или 
Е mf(ggk) . 

На рис.1 построен график зависимости Е от^/г , из рас­
смотрения которого видно, что линейное соотношение между со­
поставляемыми величинами наблюдается в девяти из тринадцати 
изученных мета- и пара- прежзводных МЗ, а именно для МЗ и 
его CHß-, ОСН3-, CI-, Br- замещенных (прямая I, наклон cLl~ 
= 10.6, г = 0»994). Отклонения от линейной зависимости име­
ют место в случае реакций нитро- и аминопроизводных МЗ. 

Наличие КЭФ было обнаружено также для ряда реакций орто-
производных 163, содержащих заместители CI, Br , CHg и ОСНд 
(прямая 2, наклон d 2= Ю.7, Г- 0,995). Отклонения от ли­
нейной зависимости наблюдаются для реакций орто-нвтрог- и 
сульфо-производных МЗ. 

Величина изокинетической температуры (Т„ОА„) была уста-
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новлена при анализе зависимости= j- (I/T) На графи­
ке, построенном в соответствующих координатах, прямые, вы­
ражающие эту зависимость для МЗ и восьми его пара- и мета-
производных , пересекаются в тачке, координаты которой соот­
ветствуют Тиэок= 331° + 4°К и к 33I= 20+1.2 л/моль сек. На 
графике зависимости Eg ^ = / (I/T) для орто-производных пря­
мые, характеризующие реакции o-Cl, o-Brr о-ОСНд и o-CHg-
замещенных МЗ, пересекаются в точке * координаты которой со­
ответствуют \30К= '330+4°К и к 330= 2.5+0.15 л/моль сек. 
Таким образом, реакции обеих групп производных МЗ имеют оди­
наковую изокинетическув температуру. 

n-OCHj 

n-ClXn-Br1 

-0 6 0.3 

Рис.1. Зависимость Е = j (fy кго) ддя реакции 
образования аминотрифеныкарбинолов. 
I - мета- и пара- производные МЗ, 
П - орта- производные МЗ 

При этом величина ТИ30К находится достаточно близко к рабо­
чему интервалу температур (283-313*^0 » Это позволило осуще­
ствить экспериментальную проверку наличия изокинетической 
температуры для некоторых мета— и пара— производных и для 
всех орто-производных. 

Нами была изучена скорость обесцвечивания ряда краси-
телей при Т=Т„30К (328, 338°Ю и Т>ТИЭ0К (348°К). Найден-
ные значения констант скорости приведены в табл.1. Рассмо­
трение данных табл.1 показывает, что при T^s Тцд(^к обесцве-

-163-



Таблица I. 
Бимолекулярные константы к (л/моль сек) скорости 
превращения производных. МЗ и карбинольные основания 

» 
п/п 

Замести­
тель X 

328°К 338°К 348°К 

I 2 3 4 5 

I H 20,4+1,22 38,0+2,10 67,0+3,15 
2 M-CI 19,0+0,80 33,1+1,47 57,0+2,30 
3 п-Br 19,7+0,80 34,0+1,60 60,5+2,50 
4 M™*С Hg 18,8+0,87 38,3+1,40 71,1+2,90 
5 П-ОСНд 17,4+0,65 34,9+1,70 66,2+3,20 
6 о-Ы0 2  3,08+0,16 7,10+0,36 13,2+0,60 
7 О-СНд 2,56+0,12 5,61+0,25 10,2+0,52 
8 о-ОСНгэ 2,19+0,16 5,27+0,35 11,2+0,55 
9 0-CI 2,35+0,15 6,35+0,27 14,ЗчЮ ,66 

10 о-В г 2,28+0,14 6,90+0,28 16,2+0,75 
II O-^S0gH 0,14+0,01 0,50+0,02 0,88+0,04 

чивание МЗ и его м-CI, n-Bç м-СНд-производных протекает прибли­
зительно. с одинаковой скоростью. При Т > ТИЗ(Ж, в соответствии 
с теоретическими представлениями, имеет место инверсия знака 
константы реакции 5 . Об этом свидетельствует тот факт, что 
при Т > Тизокзаместители по своему влиянию на скорость реакции 
(I) располагаются в иной ряд, чем при Т< ТИ30К: 

м-CI > п-Вг > Н > м-СЕд > п-0СН3 (Ю-40°С) 

м-СН3 > п-OCHg, H > П-ВР> М-СI. (75°С). 

При Т«ТИ30К обесцвечивание о-С1, о-Вг » о-ОСНд и о-СНд-
производных МЗ цроисходит Приблизительно) с одной скоростью. 
При Т > ТИ30К имеет место инверсия относительного влияния орто-
заместителей на скорость реакции (I). Поэтому при Т> Тизок за­
местители по своему влиянию на скорость реакции (I) располага­
ются в иной ряд, чем при Т< ТИЗ(Ж: 

0-СН3 > o-OCHg > 0-CI > о-В г (Ю-40°С) 

o-Br > 0-CI > о-ОСНд> о-СНд (75°С). 
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В то se время результаты, полученные при изучении скорости 
превращения o-NQ^ МЗ и о- 5 Од МЗ в соответствующие карбино­
лы подтверждают для этих реакций отклонение от КЭФ, уста­
новленное ранее. 

Таким образом, экспериментальная проверка подтвержда­
ет хорошеа выполнение КЭФ в группе реакций производных МЗ, 
что свидетельствует, как показал В.А.Пальм 7, об однородном 
взаимодействии структурных параметр®, определяющих реак­
ционен способность этих соединений. 

Исходя из общих закономерностей кинетики реакций в 
растворах и современных представлений о природе сонряженно-
карбонжевых ионов, можно предположить, что реакционная спсь-
собность красителей ряда МЗ определяется двумя факторами. 
Во-первых, величиной энергии делокализациж, стабилизирующей 
молекулы карбокатионов, к, во-вторых, степенью гидратации 
этих ионов. Структурные изменения в катионе МЗ двояким об­
разом влияют на скорость реакции (I). Так, электроноакцеп-
торные заместители в мета- и пара-положениях к карбониевому 
центру увеличивают б^-заряд на последнем и облегчаю® присо­
единение нуклеофияьного) реагента. Однако возрастание концен­
трации положительного заряда на -центральном С-атоме одновре­
менно увеличивает способность к сольватации замещенного карб-
катиона по сравнению с незамещенным. Это должно увеличить 
энергию активации образования карбинольного основания, по­
скольку повышение степени гидратации ионов снижает их по­
тенциальную энергию. 

Наличие КЭФ двя грушш реакций производных МЗ показыва­
ет, что в этом ряду соблюдается постоянное соотношение меж­
ду изменением двух факторов, определяющих скорость реакции 
(I), Введение в молекулу МЗ нжтрогрупш нарушает это соотно­
шение, Известно, что; для карбкатиоснов » в молекулы которых 
введены штрагрупш, характерно повышение способности к соль­
ватации ®. Вероятно, это имеет место и в данной реакционной 
серии. Из рассмотрения рис.1 видно, что ig к реакций п- Н0 2  

МЗ и м- М02 МЗ соответствуют большие значения чем эта 
можно была бы ожидать, исходя из зависимости, выраженной 
прямой I. Это свидетельствует в пользу предположения об уве­
личении сольватационной составляющей в суммарной Е этих ре** 
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акций. 
Из рис.1 видно, чтоИдк реакций n-NHg МЗ и п- М(СНд)2 

МЗ соответствуют меньшие значения Е, чем это можно ожидать, 
судя по прямой I. Сильное электронодонорное влияние амино­
групп, включавдее эффект прямого полярного сопряжения, дол­
жно значительна уменьшить Ô+-заряд, на центральном С-атоме 
по сравнению с другими красителями и вызвать увеличение Е. 
Однако для этих реакций наблюдается противоположный харак­
тер отклонения значений Е от прямой I. Вероятно, эти соеди­
нения сольватированы меньше других производных МЗ, для ко­
торых наблюдается КЭФ. В пользу этого предположения говорит 
и тот факт, что' на рис.1 точка для n-Nî^ МЗ расположена бли­
же к прямой I, чем точка для n-N(CHg)2 МЗ. Известно, что 
первичные амины сольватированы больше третичных за счет во­
дородной связи, образуемой водородными атомами аминогруппы 
с молекулами воды. 

По-видимому, отклонения от КЭФ, наблюдаемое в ряду орто>-
производных МЗ, связаны с тем, что в случае o-N02 МЗ снижа­
ется, а в. случае о- 50g МЗ резко* возрастают пространственные 
затруднения сольватации реакционного центра, характерные для 
ортог-производных МЗ. 

Несомненно, что объяснения отклонений от КЭФ, изложен­
ные выше, носят полуколпчественшй характер и не являются 
достаточно' строгими«, Более полное представление о причинах 
этих отклонений можно было бы подучить, определив теплоту 
сольватации ионов трифенилметановых красителей. Однако эта 
задача весьма сложна, поскольку для этих красителей характер­
но специфическое взаимодействие с растворителем 9. 

В табл.2 приведены величины параметров активации процес­
са превращения красителей группы МЗ в карбинольные основания. 
Анализ значенийдЗ* , указаншх в этой таблице, позволяет 
сделать некоторые предположения о строении переходного, сос­
тояния, возникающего в реакции (I). В ряду мета-? и пара- про­
изводных МЗ величинам5* последовательно: уменьшается по ме­
ра усиления электроноакцепторного характера заместителей, 
т.е. в рассматриваемом ряду возрастает степень упорядочен­
ности переходного состояния по сравнению с исходным , и 
оно все более напоминает ионную пару. В тс же время, как внд-
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но из табл.2, для всех ортоь-производных МЗ ддЗ*- положитель­
ная величина. Этот факт свидетельствует о значительном сни­
жении степени гидратации карбкатионов за счет пространствен­
ных затруднений сольватации реакционного центра в исходном 
и особенно в переходном состоянии. По-видимому, активный ком­
плекс в этом ряду менее полярен, чем в слунае мета— и пара-
производных МЗ. В пользу существования такого различая в при­
роде двух переходных состояний говорит также и результат 
анализа зависимости фк = j  (£д Кр) 1 1 .  

Таблица 2. 
Параметры активации процесса образования 

аминотрифенилкарбинолов 

!<
*
1
 

И
 

1 1 

Заместитель 
X ккал/М 

д-S* 
энт.ед. 

мН# 

ккал/М. 
MS* 

энт.ед. 

I. H 13,71+0.16 -10.87+0.88 — — 

2. n-N02 10.79+0.35 -I9.04+1.20 -2.92 -8.17 
3. Mr- N Op II.26+0.19 -17.69+0.67 -2.45 —6.82 
4. п-CI 12.18+0,21 -I5.56+0.71 -1.53 -4,69 
5. м-CI II.81+0.30 -16.66+0.90 -1.89 -5.79 
6. п-В г 12.05+0.25 -15.92+0.78 -1.66 -5.05 
7. M-Br II.61+0.20 -17.34+0.67 -2.10 -6.47 
8. П-CHg 14.29+0.20 - 9.31+0.64 +0.58 +1.56 
9. M-CHg 14.07+0.25 - 9.81+0.78 +0,36 +1.06 

Ю. П-OCHg I4.9I+0.I5 - 7.52+0.50 +1.20 +3.35 
И. M™ОСHg I3.2I+0.I7 -12.43+0.52 -0.50 -1.56 
12. n-N(CHg) 2  14.91+0.15 -10.02+0.50 +1.20 +0.85 
13. П-NHg 17.01+0.20 - 2.20+0.67 +3.31 +8.67 
14. о- N02 I5.0I+0.I5 -10.52+0.50 +1.30 +0.35 
15. 0™CHg 15.54+0.17 - 9.38+0.54 +1.83 +1.49 
16. 0-OCHq 16.56+0,11 - 6.41+0.47 +2.85 +4.46 
17. o-CI 19.61+0.22 + 3.02+0.59 +5.90 +13.89' 
18. o-Br 20.69+0.20 + 6.27+0.55 +6.98 +17.14 
19. 0-SOgH 22.82+0.35 + 7.23+0.70 +9.70 +18.10 
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S U M M A R Y  

The kinetics of alkaline fading of 19 triphenylmethane 

dyes in aqueous solutions of KOH is studied. On the foun­

dation of analysis of lg (k/T) v. 1/T - dependence the 

existence of the compensation effect in this group of re­

actions is confirmed, the fact has been settled earlier by 

analysis of E v. IgA - dependence. The existence of the 

isokinetic temperature in this series of reactions is con­

firmed one being the same both for mS, p- and ©-derivati­

ves of the Malachite Green. The assumption is made the com­

pensation effect is due to the relation between the délo­

calisation energy ( which stabilize the carbonium ion) 

and the heat of solvation is linear in this reaction se­

ries. This relation is disturbed on introducing of strong 

electron-withdrawing (nitro-groups) or electron-releasing 

( p-amino- or p-dimethy1aminogroups) substituents in the 

Malachite Green molecule. 

On the foundation of the results of analysis of AS*~ 

values the assumption is made the transition state in the 

case of o-derivatives of the Malachite Green is less polar, 

than that of its m- and p-derivatives. This assumption is 

also confirmed by studying of dependence between rate and 

equilibrium constants of this reaction. 

22. 
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Влияние полярности среды на скопоеть гидполиsa 

двуядерных ароматических сульфохлоридов. 

И.Е.Качанко, Р.В.Визгер! 

Львовский политехнический институт, каф. оощей 

н неорганической химии. Львов, УССР. 

Поступило 9 июня, 1966 г. 

В настоящей работе било изучено влияние поляр­

ности среди на кинетику гидролиза двуядерных моно- ж 

дисульфохлоридов. Ввиду плохой растворимости сульфохло-

ридов, особенно при увеличении содержания води в раст­

ворителе, мн для изучения скорости гидролиза исполь­

зовали метод электропроводности. Опнтн проводились 

при 30° ± 0,005° в 70, 40 и 20/5 диоксано-водннх /д-в/ 

растворах /по объему/. Диоксан очищался по методу 1 

Концентрация сульфохлоридов составляла ~ 0,005 моля/л. 

Если би между проводимостью и концентрацией 

существовала линейная зависимость, то било би примени­

мо уравнение 

le = iiàîl to /1/ 
f- О _ -у 

^ля определения зависимости <эб от концентрации били 

произведена измерения dt для различных концентраций 

дифенилсульфохлорида при 50° в 70% д-в растворе, рас­

считан» значения эквивалентной электропроводности А 

по уравнениюХ - ' *°°/табл.'!/ и построена графиче­

ская зависимость А по Vc /рис. 1/ в соответ­

ствии с уравнением А - X », - A Vc ; из последнего 

уравнения и рис. 1 по тангенсу угла наклона била опре­

делена величина А, которая оказалась равной 131,94, 

и внчислен поправочш-'й коэффициент ï . 
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Jt * À*' 
r O.ZZS 

Сравнение /1/ преобразовано и в окончательном имело 
вид: 

де^-Хо р _ Va^OO -aso 
afo.-ac /<г<с (зе-хо)** /2/ 

Расчет констант скоростей гидролиза по .уравнению /1/ 

и /2/ приведен в табл. /2/. 

Таблица 1. 

Электропроводность раствора дифенилсульфохлорида 

в зависимости от концентрации / 30°?0/2 д-в раствор/. 

Постоянная сосуда 0,360. 

Копи- & Конц. 6 
с Vc 2t Л 

П, 00626 
0,00313 
10,00565 
0, 0007825 
0,0003912 
0,0001956 

0,01252 
0,00526 
0, 00313 
0,001565 
0,0007824 
0,0003912 

0,112 
0,079 
0,056 
0,0395 
0,0089 
0,0063 

1000.0,5375 
1000,0,967 
1000.1,78 
1000.0,3577 
1000.0,67 
1000.1 ,34 

0, 000669 
0,000372 
0, 000200 
0,000101 
С, 0000537 

0,0000268 

54,4 
59.4 
63,9 
64.5 
68.6 
о8,5 

о<и "^1 ôSî «.о* ojis V* чо/ i' t" л - -
Рис. 1. Зависимость эквивалентной электропровод­

ности от концентрации. 

Vc 
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Таблица 2. 

Расчет констант скоростей гидролиза дифенилсуль­

фохлорида /30° 70% д-в раствор/ по уравнению /1/ - Kj 

и по уравнению /2/ - размерность секЛ" 

Постоянная сосуда 0,358. 

li 
пп é OLK A* ае &' • -/О* 

1. 800 10000.0,85 0,0000431 0,828 0,802 
2. 1267 10000.0,55 0,0000555 0,817 0,800 
3. 1795 100СО.0,40 0,0000900 0,803 0,788 
4. 5405 100С .Л,5 0,000240 0,82.0 0,798 
5. 972.0 1000.1,025 0,000351 0,764 0,760 
6. 12000 1000.0,90 0,000400 0,759 0,757 

с £0,000669 0,798 0,782 

К j* 4,79 . 10~S мин~^ ; = 4,69 .1О"^' мин"1. 

Данные табл. 2 показывают, что с уменьшением кон­

центрации" сульфохлорида константы скорости, гидролива 

постепенно падают, введение поправочного коэффициента 

Z несколько сникает наблюдаемое падение, УОТЯ в 
/ 

среднем отклонение в величинах и Kj довольно не -

большое, а если работать с низкими концентрациями ~ 

0,005 моля/л, то эти различия будут еще меньше. Поэто­

му в дальнейшей при расчете констант скоростей мы 

пользовались только уравнением /1/. Ниже мы приводим 

данные параллельных опытож по определению константы 

скорости гидролиза бенвофенонсульфохлорида /30°,40$ д-в 

раствор / с помощью метода электропроводности, рас-
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считанные по уравнению /I/. 

Таблица 3. 

t 
OLK. . ! 

d£t 1  -L 
св-л. 

Xt 1  

50 0,0000060 0,00218 40 0,0000038 0.00218 
240 0,0000221 0,00190 105 0,0000085" 0,00196 
365 0,0000300 0,00199 165 0,0000126 0,00196 

510 0,0000368 0,00197 250 0,0000175 0,00193 

810 0,0000458 0,00192 370 0,0000235 0,00196' 

[410 0,0000547 
1 

0,00203 605 0,0000315 0,00194 

• 0,0000580 |С=0,00200 850 0,0000363 0,00191 

Щр,0000455 £<-0,00198 

Константа скорости гидролиза дифеяысулвфо хлорида, 

определенаяв аналогичных условиях методом отбора проб, 

составляет 4,41 мин" /несколько меньше/» но»учитывая воз-

iOMOCTH этого метода, следует отметить хорошую сходимость 

констант скоростей гидролиза, определенных обоими методами, 

(т<хвл.1). Влияние полярности среды нами было исследовано на 

нескольких двуядерных сульфохлоридах,, дифенисулвфохлориде, 

бензофенонмоносульфохлориде, дифенилметандисульфохлориде 

з 70, 40 и 20 % д-в растворах при 30°/еаблЛ/. 
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1аблжца 4. 

Влияние полярности среды на скорость гидролиза 

двуядерных сульфохлоридов. 

Сульфохлорид 
Дирксан^-водн^й раствор 

Сульфохлорид 

70% ! 40% ! 20% 

<r~y-<r~>-so,a 

<H>-4<Zy-S0^ 
0 

C10J( y-soxa 

4,37 

20,30 

6,12 

26,65 чь,г 

120,00 211,ОС 

43,00 ! 

При переходе от 70% к 40% д-в растворам константы 

скорости гидролиза увеличиваются в 6-7 раз, а к 20% - при­

мерно в 10 раз. Аналогичное влияние полярности среды на ско­

рость гидролиза замещенных производных бензолсульфохлорида 

нами было установлено ранее и высказано предположение о том, 

что при изменении природы заместителей и при увеличении ко­

личества воды механизм меняется от S* 2- к S* i 

Весьма вероятно, что аналогичный вывод применим для 

двуядерных ароматических сульфохлоридов. Как показывают 

экспериментальные данные, сольволиз протекает по уравнению 

г I, (a-jc.) j где Jq - /с(С<и,*и) ^ 

С - концентрация растворителя, 

п - порядок по растворителю. 

Если допустить, что скорость реакции пропорциональна п-

степени молярной концентрации воды, то уравнение скорости 
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будет иметь вид: 

~r^F = Ю [а~Х][НъО] отсюда i,s 

% к = е? к., -> n,t$ с ню и е$ >с̂ п.е$[ш]*сопз{. 

Величина ГЬ была найдена как тангенс угла наклона в коор­

динатах Ify tHz°] /рис. 2/ и равна 2,33,при­

ме ужо ТОГО же порядка, ЧТО И ДЛЯ /£ CCClHySOzCL /конц. 

д-в растворов от 30-70% / /7, = 2,4. 

V 

-г! 
0,1 0,2 Oi 04 OS Ob 0? .  

f 7 tfïMj 
Рис.2. Зависимость /С ] lHiOJ ДЛЯ бензофе-

н он моно с у льфохлорида. 

Из приведенных данных следует, что бевзофенонсуль-

?"охлорид при концентрации диоксана от 20-70% захватывает 

две молекулы воды и гидролизуетоя по бимолекулярному меха­

низму Sa/ 2* . Участие двух молекул воды может быть пред­

ставлено по донорно-акцепторной схеме А.Е. Шилова^. 
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Ц 
I 

H-aV ? ,с-нч 

4 г - С - Д 7 - 5 - С е  и л и  / и - С - Л г - S '  " 0 . ^  
« » * O n " 
О 0 н ч о  

0  

" в ы в о д ы .  

I« Методом электропроводности определены константы 

скорости гидролиза двуядерных ароматических сульфохлоридов. 

Показано, что при низких концентрациях сульфохлоридов 

~ 0,005 моля/л существует линейная зависимость между кон­

центрацией и проводимостью. 

2, Исследовано влияние полярности среды на скорость 

гидролиза двуядерных ароматических сульфохлоридов и установ­

лено, что при переходе от 70% к 20% д-в растворам константа 

скорости увеличивается в 10 раз» Реакция имеет первый поря­

док по сульфохлорядр и второй по воде, что находится в соот­

ветствии с бимолекулярным донорно-акцепторным механизмом. 
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The Effect of Polarity of Media upon the Hydrolysis 

Rate of the Binuclear Aromatic Sulfo Chlorides. 

I.EeKachanko, R.W.Wisghert 

Chemistry Department of Polytechnical Institute, Lvov, 

Ukrainian SSR. 

Received June 9» 1966. 

S u m m a r y  

In this investigation the effect of polarity of media 
upon the kinetics of hydrolysis of dinuclear mono- and d±-
sulfo chlorides was studied. 

The hydrolysis rate constants were measured Ъу the met­

hod of electro-conductivity. 

The experiments were carried out at 30°+ 0,05* in 70,40 
and 20% dioxane-water solutions. 

It is shown that at low с onsentrâtion of sulfo chlorides 
/ 0,005 mole/1/there is a linear dependence between concen­

tration and conductivity. 

It is established that the change of the concentration 

of dioxane-water solution from 70% up to 20% increases the 

rate constant 10 times. 

The reaction has the first order on the sulfo chloride 

жпН -the second me on the water, what is in acCordana with 

the bimolecular donor—acceptor mechanism. 

23. 
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ИЗОТОПНЫЙ ОБМЕН ВОДОРОДА В ЭФИРАХ 
ТРИФТОРУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ. КИНЕТИЧЕСКОЕ 

ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА РЕАКЦИЙ. 

Н.В.Фок, Д.Н.Курсанов, В.Н.Сеткина, Е.В.Быкова, 
Р.3.Кудрявдев 

Институт злементоорганических соединений 
АН СССР, 

г.Москва B-I7, ГСП, ул.Вавилова, 14 

Поступило 15 шя 1966 г. 

Данные, полеченные нами при изучении изотопного обие-т р\ 
на водорода алкилтрифторацетатов в кислых средах , яви­
лись основанием для следующего представления о механизме 
этой реакции: 

• t -c *  I 
I ' j ^ s I I I 
H CAHJ TZRK-3 H çHz 

1 Ш' , 1 л 
,nü<3 BogopojHHH î, 
-00 oi*tH f 

H j 
- С - с - с - о с о с Ъ  

I Î, Î -

!-С-С-Сф ОСОСГ, 
I 1 li, I 3 

' H ft) -

I  I . I I  
-с-с-с-с-н 
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Основными стадиями рассматриваемого процесса являют­
ся: 

X » Протонированиз алкилтрифторацетата с образованием 
оксониевого комплекса "А". 

П. Стадия гетеролиэа "А", приводящая к образованию 
сольватированных ионов карбония "Б", 

Ш. Образование одефинов "В" из "К" по механизму Е~1. 
Если процесс проводится в присутствии дейтерирован-

кых кислот, то стадия присоединения протона к олефнн&м 
"В" заменяется эквивалентной стадией присоединения дейте-
рона (В'), что приведет к образованию д8йте ркрованнкх 
трифторацетатов "Д". Элементарным актом реакции водород­
ного обмена является присоединение дейтерона (протона) к 
олефину, находящемуся в равновесии с ионами карбония. Оп­
ределяющей стадией присоединения кислот к олефинам, в том 
числе и трнфторуксусной кислоты,является присоединение 
протона 3/. 

Тот факт, что в присутствии брома процесс водородно­
го обмена не идет} указывает на то, что скорость реакции 
присоединения брома к олефинам (стадия 1У) с образованием 
дибро.'.'идов "Г" гораздо больше скорости протокирования оле-
фина ^. Оказалось, что скорость поглощения брома не из­
меняется во времени и, следовательно, режим процесса яв­
ляется стационарным 2>5-1 » В этом случае скорость образова­
ния дибромидов "Г" должна равняться скорости образования 
олефинов П3П. 

С целью получения сведений о соотношении скоростей 
отдельных стадий изучаемой реакции мы сравнили для цикло-
гексилтрифторацетата скорость присоединения брома и изо­
топного обмена водорода и скорость присоединения трифтор-
уксуснсй кислоты к циклогексену при одинаковых значениях 
функции кислотности, температуры и молярных отношениях 
компонентов. 
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Полученные результаты приведены в таблице Г. 
Из таблицы I следует, что в растворе трифторуксусной 

кислоты ( H0 
s -3,24) циклогексилтрифторацетат не вступает 

в реакцию изотопного обмена водорода и не поглощает бром, 
тогда как циклогексен в таких условиях присоединяет три-
фторуксусную кислоту с константой скорости, равной 
4,5.10-5 сек-1 ХК 

Эти результаты убедительно показывают, что циклогек­
силтрифторацетат практически не подвергается гетеролизу 
при Но5 -3,24- и не образует в таких условиях ионов кар­
бония и соответствующего олефина. 

Полученные данные по протонизации циклогексена ука­
зывают на то, что эта стадия является быстрой. Из данных 
таблицы I видно, что константа скорости протонизации цик­
логексена значительно выше константы скорости водородного 
обмена циклогексилтрифторацетата в интервале кислотности 
среды от Н0 = -4,93 до Н0= -5,96. Это согласуется с тем, 
что стационарная концентрация олефина в рассматриваемом 
процессе очень мала. Ориентировочные расчеты стационарной 
концентрации циклогексена показывают, например, что она 
составляет около Ю-10 - Ю-11 моль .л-1, при Н0®-4,93хх\ 

х) По данным Питерсона с сотр.33^ константа скорости при­
соединения СРоСООН к циклогексену равна 5,18х10~^сек-1 

при 35,00. ^ 

^Для этих расчетов константа скорости присоединения 
брома к циклогексену условно принята равной 5.10^ 
моль л™1 сек--1-, т.е. такой же, как это было экспери­
ментально найдено Дюбуа с сотр. ^ для присоединения 
брома к тетраметилэтилену. Подставляя это значение в 
уравнение \^/пь ; Kq6* [8iz] * ^леуин] имеем 

моль л -I 
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Таблица I 
Данные по изотопному обмену водорода (В.О,)» 
поглощению брома (ПБ) цшшогексилтрифторацетатом 
и присоединения СРдСООН к циклогексену (П) 

Условия 
х) 

опыта ' 

ВОДОРОДНЫЙ обмен 

КВ0 х 

х107  

сек"1 

хх) 

VBOXIO7 

моль л 
сек-1 

-I 

Присоединение 
брома 

VnB* ^IB^07  

моль лЗт 
сек 

Присоеди­
нение 
СРоСООН 
к °оле-

ФИНУ 
о! 

Кпх107 

сек -I 

Н0  « -3,24 
Н0  = -493 
Н0 - -5,45 
Н0 = -5,95 

В-0 не проходит 

2,06 5,52 
4,66 13,00 

8,60 22,00 

ПБ не идет 

10,4 

25,0 

39,6 

450 

1400 

2800ж) 

5900 

х) Все опыты проведены при 25,0° и молярных отношениях 

т р и ф т о р а ц е т а т / t î P g C O O H  =  1 : 5 .  

xx) Kqq - константа скорости водородного обмена, рассчи­

танная по уравнению первого порядка. Vl/ßO ~ скорость 
водородного обмена. 

•) \д/пб - скорость поглощения брома, КПБ - константа 
скорости поглощения брома. 

КПБ * ̂ ПБ' так как реакция имеет нулевой порядок по 

брому. 

о) KQ - псевдопервого порядка константа скорости присое­
динения СРдСООН к циклогексену. Молярные отношения 
циклогексен/fcPgCOOH = 1:5, т-ра 25,0°. 

ж) Опыт проведен при Н0 * -5,34. 
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Рассматривая приведенную выше схему механизма изотоп­
ного обмена водорода алкилтрифторацетатов и учитывая, что 
при стационарном режиме концентрация исходного трифтораце-
тата много больше концентрации олефина, приходим к выводу, 
что скорость водородного обмена трифторацетата во столько 
раз меньше скорости образования олефина, сколько имеется 
обменоспособкых атомов водорода и, например, для циклогек-
силтрифторацетата, где имеется 4 ос -атома водорода, она 
меньше в четыре раза. 

Тогда V/gQ * I К3  x [Бт ] ,  где[5р~ концентрация 

ионов карбония в отсутствии брома» 
Для стационарных условий можно написать, что 

(!) - к2 [а] - к_2 [Б1] - к3 [ Bj + К_3[Вт> О 

и « %[%] - K_g [Bj] = 0 (где[В|]- концентра­

ция олефина в отсутствии брома,)откуда 

JJLL S JhL и Ко ; Бт : S [А] 
[у К2  

к-г 
к~ 

В зависимости от соотношения ^5— скорость образова­

ния олефинов 3j_ может быть как больше, так и меньше скорос­
ти образования ионов карбония Бт. Однако, скорость обмена 
не может быть больше 1/4 К 2[а], так как при больших значе­
ниях Kg / в реакцию будут вступать только те ионы кар­
бония, у которых заменены на дейтерий все обменоспособные 
атомы водорода и это не приведет к увеличению скорости об­
мена. 

Соотношение КдД.,2 можно определить сопоставлением 
скоростей водородного обмена Wво я  % £%J и  П 0 Г Л 0~ 
щения брома V/ПБ' Р а в н о® в  условиях стационарного режима 
скорости образования олефина Кз(_Б 2], (где [б 2] - концент­
рация иона карбония в присутствии брома). 
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Концентрация Б2 может быть получена из уравнения: 

— = K2L A J - н_ 2  [ B2J - KG [ Б2] = о 
Г б, 1 = кг>. 

Kg + К_2 

К3 1 . т  ^ К3 „ ^ и/во Откуда « î + 

К 3 [Б 2 ]  К_ 2  U/ПБ 

Сопоставление скоростей образования олефинов в отсут­
ствии брома (Kg [ Bj ] ) и в присутствии брома (Kg[E 2j), 
позволяющие оценить соотношение констант Кд/К_ ?, приведено 
в таблице 2. 

Из приведенных в таблице 2 данных следует, что 
Kg = К_2, так как [ *1 J „ 2 

К (Л) 
Следовательно Kg [ Ej j = К 2  [ Aj, откуда V f t 6« ^ К 2  / ГА j, 

т.е. скорость водородного обмена циклогексилтрифторацетата 
в четыре раза меньше скорости элементарной реакции образо­
вания ионов карбония. 

Аналогичные результаты получаются при сопоставлении 
скоростей водородного обмена и поглощения брома при кислом 
сольволизе вторичного бутилтрифторацетата (2) и третичного 
метвлпентилтрифторацетата (4) (таблица 3). 

Оказалось* что для всех исследованных алкилтрифтораце-
татов, независимо от .условий реакции и числа вступающих 
в водородный обмен оС -атомов водорода, скорость образова­
ния олефина в отсутствии брома приблизительно в два раза 
больше, чем в присутствии брома (таблица 3) и, следователь­
но, Kg s К_ 2. Эти данные доказывают, что скорость изотопно­
го обмена водорода алкилтрифторацетатов в кислых средах 
равна скорости образования ионов карбония, уменьшенной во 
столько раз, сколько имеется обменоспособных оС -атомов во-
лпппля, т.е. V,/ = К2^А3 (где п. - число оС гатомов 

у  ' v v%q водорода). 
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Таблица 2 
Сопоставление скоростей образования олефина 

при сольволизе циклогексилтрифторацетата в 

отсутствии и в присутствии брома 

Условия• 
Y) 

опыта у 

:Скорость образования олефина: 

: моль л-* сек-1 : h Ы Условия• 
Y) 

опыта у 

:'в отсутствии :в присутствии : 

i«5siyi ч».> j 
Kg [Б2] 

Н0 « -4,93 2,2x10"6 1,04.10"® 2,1 
Н0 

« -5,45 5,2x10"6 2,50.Ю~б 2,1 

но « -5,95 8f8xl О-6 ^Эб.Ю"6 2,2 

Опыты проведены при 25,0° и молярных отношениях 

циклогексилтрифторацетат / СРдСООН * 1/5. 

а) Кд1л] • tk/во 
Так как в условиях стационарного режима скорость обра­

зования олефинов в присутствии брома должна равняться 

скорости поглощения брома, то \Д/ЦБ * ̂3 Х [Б2 J 

Таким образом, в изученных реакциях скорость образо­

вания ионов карбония равна скорости образования олефинов, 

а стадией, определяющей скорость процесса изотопного об­

мена водорода алкилтрифторацетатов является гетеролиз 

протонировенных трифторацетатов с образованием ионов кар­
бония. 
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Таблица 3 

Сопоставление скоростей образования олефинов при сольволизе алкилтрифтор-

ацетатов в кислых средах в отсутствии и в присутствии брома 

I^O-COCPg 

:  Ч :  We, , 
х):число :мпл *-1 

НА/ . _/ _втл .мол .л 
n : сч-ато : т 

:мов во: сек 
:дорода: 

* П z 

-- ] 4ib *эЫ 
h i h i  
к з ( б 2 ]  

»г1 

I. СН3СН гС OCOCF3  -6,5 

сцъ 

,снъ 

5 I,IxI0'5 5,5xI(T5 2,7xI0~5 

2. CH 3 CH lCH2ÇOCOCF3 -3,0 8 I,9xI0"3 I5,2xI0"3 9,0xI0"3 
î 
снъ 

^ е Н х - С Н г  

2,0 

1,7 

3. сн2 CHOCOCF ь  -5,3 4 1,3х10~6 б.гхЮ-"6 2,5х10™6 2,1 

' С Н г — C H i  

х) Сольволиз проводился в СРдС00Н;Но * -3,0 для третичного трифторацетата, а для 

вторичных трифторацетатов в смеси СРдСООН + Н^О^. 



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

а) Исходные реагенты» 

Циклогексилтрифторацетат (т.кип. 69,8° при 62 мы, 
h 1,3825), полученный по методу очищен хроматогра­

фией на окиси алюминия, предварительно дезактивированной 
этилацетатом ^ . Циклогексен очищен хроматографией на си-
ликагеле СМХ 150 меш. и перегнан на колонке эффективностью 
30 теоретических тарелок. Оба соединения не содержали при­
месей, что подтверждено методом газожидкостной хроматогра­
фии. Приготовление дейтерированной трифторуксусной кисло­
ты и определение кислотности растворов серной кислоты в 
трифторуксусной описаны ранее ^. 

б) Изотопный обмен водорода циклогексилтрифтор­
ацетата 

Опыты по изотопному обмену водорода циклогексилтри­
фторацетата в растворе трифторуксусной и верной.кислоты 
разной кислотности (HQ - -4,93:- -5,45 и -5,95) проводи­
ли по описанному ранее методу '. Чистоту выделенного 
после опыта циклогексилтрифторацетата контролировали ме­
тодом газожидкостной хроматографии. Константы скорости 
водородного обмена (средние из 4 - 6 определений) приве­
дены в таблице I. 

в)'Поглощение брома циклогевсилтриФторацетатом 
в растворах трифторуксусной и серной кислот 

Опыты по поглощению брома циклогексилтрифторацета-
том в растворах трифторуксусной и серной кислот прово­
дили в тех же условиях, в которых исследовали изотопный 
обмен водорода. Исходная концентрация брома составляла 
1x10 - 0,8x10"^ г/мл. Скорость поглощения брома опре­
деляли спектрофотометрическим методом ^ по изменению оп­
тической плотности растворов - при Л = 410иу, и 500 *j* 
на спектрофотометре СФ-4. Результаты исследования приведе-

-186-



НЫ в таблице I и рис. I. 

ß - / }  

C-W 

мин. 

Рис. I. Скорость поглощения брома циклогексил-
трифторацетатом в СРдСООН + Н^О^. при 

разных Не. 

г) Присоединение трифторуксусной кислоты к цикло­
гексену 

Скорость присоединения трифторуксусной кислоты к 
циклогексену определяли методом газожидкостной хромато­
графии. Навеску циклогексена растворяли в смеси трифтор­
уксусной и серной кислот заданной кислотности. Смесь 
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термостатировали и отобранные через определенные промежут­
ки времени пробы выливали в охлажденный, насыщенный раст­
вор сульфата магния, помещенный под слой пентана. (Для из­
бежания потерь углеводорода при этой операции, отводную 
трубку холодильника охлаждали твердой углекислотой). Три-
фторацетат и циклогексен извлекали пентаном, пентановый 
раствор промывали насыщенным раствором MgSO^ и подвергали 
газохроматографическому анализу. Анализ проводили на хро­
матографе Вилли Гиде G-CH I8/2T, на колонке длиной 2 м 
и диаметром б мм, наполненной целитом 545, 30-60 меш., 
пропитанным 20$ топленого масла при 140°, скорость газа-
-носителя (гелия) 82 мл/мин. Количество каждого компонен­
та в анализируемом образце определяли по калибровочному 
графику, характеризующему зависимость площадей пиков цик­
логексена и трифторацетата от их концентрации в смеси. 
Было изучено влияние кислотности среды на скорость обра­
зования циклогексилтрифторацетата. Полученные данные при­
ведены в таблице I. Приводим для примера подробное описа­
ние одного опыта. 

а) Кинетика присоединения трифторуксусной кислоты 
к циклогексену 

2,76 г циклогексена растворяли в 19,23 г трифторук­
сусной кислоты (HQ = -3,24) при 25°. Отбор проб и их 
хроматографический анализ проводили по описанному выше 
методу. Результаты анализа приведены в таблице 4. 

Таблица 4 

Время (глин.) ! Содержание три-
:фторацетата {%) 

I Кд сек"1 X 10D  у~) 

10 2,3 3,6 
20 5,3 46 
30 8,3 4,7 
40 11,2 5,0 
60 14,6 4,4 

180 39,9 4,7 
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кп = • 2л — 
* о 100 - % трифторацетата 

В Ы В О Д Ы  

Установлено, что скорость изотопного обмена водоро­
да третичных и вторичных алкилтрифторацетатов в растворах 
трифторуксусной и смеси трифторуксусной и серной кислот, 

равна скорости образования ионов карбония, уменьшенная 
во столько раз, сколько имеется обменоспособных -ато­
мов водорода, а скорость образования ионов карбония рав­
на скорости образования олефинов. 
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HYDROGEN EXCHANGE IN TRIFLUOROACETIC ESTERS. 

KINETIC STUDY OP REACTION MECHANISM. 

N.V.Fok, D.N.Kursanov, N.V.Setkina, 

E.V.Bikova, R.V.Koudriavtsev. 

Institute of Elementoorganic 

Compounds Academy of Sciences USSR Moscow 

Received July 15, 1966. 
S U M M A R Y  

The investigation of relative reaction rates in the 

course of isotopic hydrogen exchange of alkyltrifluoro-

acetates in acid media showed that main steps of this 

process are: 

1, The protonation of alkyltrifluoroacetate leading 

to oxonium complex. 

2, Heterolysis of this complex leading to solvated 

carbonium ions. 

3, Eyj reaction of carbonium ions leading to ole-

fines. 

The hydrogen exchange step includes the addition of 

deuteron (proton) to olefin which is in the equilibria 

with carbonium ions. 

It was found that there was no deuterium exchange 

of trifluoroacetates in the presence of bromine. 

This means that the rate of addition of bromine tç 

olefine (step IV) exceeds the rate of its protonation. 

As the rate of bromine addition hadn't changed 

with time it was decided that the reaction regime is 

stationary. 

The data about relationship between the rates of 

different reactions steps weve obtained in the course 

of kinetic investigation of the deuterium exchange and 
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addition of bromine in the reaction of cyclohexyltri-

fluoroacetate in trifluoroacetic and sulphuric acids. 

It was found that the cyclohexene protonation rate 

constant exceeded the hydrogen exchange rate constant 

of cyclohexyltrifluoroacetate at H0=-4,93 - -5*95. 

At HQ=-3,24 there was no hydrogen exchange. This proved 
that at such acidity we had no carbonium ions in the 

reaction mixture. At the same conditions cyclohexene 

reacted with trifluoroacetic acid giving corresponding 
—5 —1 ester (rate constants 4,5x10 y seo ). 

The cyclohexyltrifluoroacetate hydrogen exchange 

rate proved to be four times smaller than the rate of 

elementary step of carbonium ion formation.' In other 

words the rate of hydrogen exchange is as many times 

smaller than the rate of carbonium ions formation as 

many exchangeable o£-hydrogen atoms are in cyclohexyl­

trifluoroacetate 

The similar results were obtained also for seconda­

ry and tertiary alkyltrifluoroacetates. The hydrogen 

exchange rate of alkyltrifluoroacetates in acid media 

is equal to the rate of carbonium ions formation divided 

by the amount of exchangeable hydrogen atoms in ester«' 

It was found that the rate of carbonium ions forma­

tion was equal to the defines formation rate and that 

the rate determining stage in the isotopic exchange of 

alkyltrifluoroacetoacetates was heterolysis of protona-

ted trifluoroacetates leading to carbonium ions forma­

tion. 
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ИЗОТОПНЫЙ ОБМЕН ВОДОРОДА 2-МЕТИЛПЕНТИЛТРИФТОР-
АЦЕТАТА-2 С КИСЛОТАМИ. ВЛИЯНИЕ КИСЛОТНОСТИ СРЕДЫ 
И ПРИСУТСТВИЯ БРОМА 
Е.В.Быкова, В.Н.Сеткина и чл.-корр.АН СССР Д.Н, 

Курсанов 
Институт элементоорганических соединений АН СССР 
г.Москва B-I7 ГСП, ул. Вавилова, 14. 

Поступило 15 июля 1966 г. 
Изотопный обмен водорода эфиров трифторуксусной 

кислоты при действии на них обогащенных дейтерием 
кислот изучался в наших последних работах /1,2/. В 
частности, на примере вторичного бутилтрифторадетата 
был подробно исследован механизм ыой многостадийной 
реакции, причём две её стадии, а именно, образование 
промежуточного иона карбония и промежуточного олефина, 
были установлены непосредственными опытами /2/. 

Настоящая работа посвящена изучению реакций изо­
топного обмена водорода э .иров трифторуксусной кислоть 
с третичной алкильной группой, 2-метил-пентилтрифтор-
ацетата-2^ 

Можно предполагать, что эта реакция протекает по 
тому же механизму, как и реакция водородного обмена 
вторичного бутилтрифторадетата. Однако, имеются и 
некоторые характерные различия. Кроме того, некоторые 
стороны этой реакции в настоящей работе изучены с 
большей подробностью, чем для случая втор, бутилтри-
фторацетата. Механизм изучаемой реакции может быть 
представлен следующей схемой : 
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CHiÇ -0C0CF3 

SH7 

ChL 

n " 

СЛ 

СИ г  

3^7 
+D 

CHJ) 
açc• + 

C^H? 

CH.-C 
3// 
ÇH 

\-]f сгй5 

+ /у C"3  H 
=T. CH3Ç~Ç)COCF3 

" СЛ 

II.5  

-H* Ç H ,  
- C%C+ + с F, С ООН 

*н:а" u 

сн3  

- Ç + COQ gtumepupoêQHt/b/u 
3 fcHJ) "Чннртухчлтот 

сгн5 

Характерное отличие реакции водородного обмена (ВО) 
2-метилпентилтрифторацетата-2 от аналогичной реакции 
втор, бутилтрифторадетата заключается в том, что ОЕЁ 
начинается цри более низкой кислотности и идет с боль­
шей скорость». Так, при Н0  = -0,1 эта реакция проходит 
уже с измеримой скоростью, тогда как водороднк£ обмен 
втор.бутилтрнф^орацетата ае идёт даже при HQ = ~Зе Ре­

зультаты исследования влияния кислотности среды на ки­
нетику водородного обмена 2-метилшктилтрифгорацвтатя-
2 приведены в таблице 1. 

Наши исследования показали, что имеется линейная 

зависимость логарифма константы скорости водородного 

обмена трет« трифторацетата от функции кислотности сре­

ды /рис. 1/, Найденная зависимость описывается уравне-

Ю<Ы' га %> • н0  = c.onst / const при 25°= -6,ЗУ 

ИЛИ f0Tflp 
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ïatiûreaa 1 

Eç KJGO сеж"1  -£g*30 Ho *$%) 

- 0,1 8,7 . 10"? - 6,06 - 6,16 
- 0,4 2,4 . 10"6, - 5,£& - 6,06 

- 0,8 8,03 . 10"6 - 5,52 - 6,32 

- 1,8 2,75 . W"5 - 4,56 - 6,36 

- 2,35 1,0 , 10"4 - 4,00 - 6,35 

- 2,95 4,2 . Ю"4 - 3,38 - 6,33 

J.O 

-H. 

Линейная зависимость константы скорости от кислот­

ности среды наблюдается и при кислотном сольволизе слож­

ных эфяров /3,4/. Эта зависимость указывает на то, чте 
сольволиз осуществляется через стадию протонированной 

формы сложного зфира и определяется скоростью её рас­

пада. 
В дальнейшем, в зависимости от строения эфиров и 

свойств среды, процесс сольволиза может щ>оходить или 
с алкил! ородным или с ацилкислородным расщеиле— 
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штем ikV. >) а, .-,4ÈO л g ку ляраоку или бимолекулярном; механизму. 
Бажо установлено, что для трет, аякидовыг эфиров 

карбо&овшг кислот преобладает алЕилкнслородное расщепле-
äKS /5 «6/# Щ#ВР$^й реакция в »тих случаях описывается 
кинетическим уравнение» первого порядка /7/* В нааем 
случае распад цротонироваяного эфира трифторуксусной 
кислота и третичного спирта должен проходить по алжкл-
кислородкоку типу, приводящему к образования ионов кар­
бония# сяособеж к реакции водородного обмена /стадии А 
  а/« 

Более подробно было исследовано нами также и 
влияние, оказываемое присутствием брома на реакцию 
водородного обмена 2-метижшнтилтрифторацетата-2* 

Шао установлено, что присутствие брома полностьв 
ингибкрует реакцяв водородного обмена нашего тряфтор-
ацетата. При этом наблздается быстрое поглощение брома, 
тогда как ни сама трифторухсусная кислота, ни 2-метил-
трифторацэтат-2, взятые в отдельности, с бромом не реа­
гирует. 

Днял изучена скорость поглощения брома растворами 
2-метилпентилтрифторацетата~2 в трифторуксусной кислоте 
в зависимости от содержания кислоты в растворе. Резуль­
таты исследования приведены в таблице ^ /эксперименталь» 

ная часть/ и на рис. 2« 
C*ï7MI ю' 
Щ X 

20 15 —*• 
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Кинетические крявда 1-У1, представ данные яа рис, 2, 

соответствуй поглощению брома растворами триФтораце-

тата с разной концентрацией трифторуксусной кислоты, 

причем она увеличивается от 1 к УЧ. Оказалось, что 

даже в случае семой низкой скорости поглощения /кривая 1/ 
•/ реакция заканчивается за 60 минут, в то время как 

в отсутствии трифторуксусной кислоты 2-метил-пентил-

трифторацетат-2 в течение 2-  часов совсем не погло­

щает брома /кривая 1-а/* 

Из рис. 2 следует, что скорость поглощения брома 

не изменяется во времени и описывается уравнением ну­

левого порядка, т.е. реакция находится в стационарном 

состоянии. Этот факт можно объяснить, если предполо­

жить, что очень быстрая реакция присоединения брома к 

образующемуся промежуточному продукту определяется 

скоростью образования последнего. 

Специальным* опытами было показано, что при 

поглощении брома растворами нашего тряфторацетата в 

трифторуксусной кислоте образуется дибромиды -

С6й12Вг2* 
Используя спектрофотометрический метод, мы изучи­

ли киаетжку образования дибромидов и установили, что 

их образование является реакцией нулевого порядка 

/рис. 3/е 

Рзгс.З 
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Оказалось, что константа скорости образование ди-
*рощдов, к = 2,15 X сек-1, найденная для 
моляр нш: соотаошвйий эфир/кислота, равном 1/0,206, 

/рис. 9/, з точности совладает с константой скорости 
поглощения брома растворами того же трифторацетата» 

при тех же молярных соотношниях, вычисленной и® зави­
симости к от С /рис. 4/е 

Рис.4 

V ¥ 

Эти результата показывают, что в исследуемых 

условиях бром, находящийся в реакционной среде, пол­

ностью расходуется на образование диоромидов и что 

промежуточным продуктом является олефин. Скорость об­

разования олефина определяет скорость поглощения 
брома растворами трифторацетата в трифторуксусной 

кислоте. 
Таким образом, полученные нами данные, характери­

зующие влияние кислотности и влияние брома на реакцию 

изотопного обмена водорода 2-метилпентилтрифторацетата-

2 подтверждают, что эта реакция имеет тот же механизм, 
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чяе я g&mm sKOtossoro обаюва »«дар-ода втор» бути*«» 

трзфторацетата* 

Чггшмггпттп тнтш 
А. исяаж шгши 

П£тготоватнже н очистка 2~мотяишбагахтрифтораце тага, 

тряфторукоуesoй- а дейтерстрвфторукеу eaos кислоты оиеса» 

вж pass« /1/. Б^-см сушяли аад фосфорным айГйдркдсы ж 

верегоЕяжн щш м*мое$ереоы даме asm » 

V Оярммяиж лжавзиюаоож sga&ž /Ну/ 

Звате&ия Я.? растворов GP^GOOH в UHQCOOH ОЩ)«~ 

дед&гж шгедсм Г&каета ва сиектрофотойет-

ре СФ-4» Рззужыага яэивревяя приведены в таблице 2» 
В таблице 3 приведены данвке, характеризующие 

изменение функция кислотности исходных смесзй в присут­
ствия 2-кбтнлп9йтялтр1фторацет£та"2ё 

Б« ОШЕЙЗИЗК« охштов 

Н0 /вач€/ 

хаодкца о 

-0,3 

"0«7 
«1,0 
«2,25 
«2,70 
-3,03 

0,843 
0,820 
1,431 
2,200 
2,217 
2*879 

- 0,1 
= 0,4 
« 0,8 
»  1,8  
» 2,35 
- 2*95 
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Таблица 2 
Функции кислотности раствороз CP 3СООН в СНоСООН 

CF 3СООН 
мол. % 

но V 
CF 3СООН 
мол. % 

Н хк/ 
"о 

6,0 + 1,0 
8,0 + 0,78 48,5 - 2,03 

11,0 + 0,50 50,2 - 2,И 
13,0 * 0,30 52,2 » 2,18 
15,7 + 0,16 56,0 - 2,30 
16,5 + 0,14 61,5 - 2,51 
19,0 - 0,06 62,2 » 2,53 
20,0 - 0,12 63,5 - 2,56 
22,5 - 0,30 68,5 - 2,69 
25,0 - 0,47 70,0 » 2,70 
27,5 - 0,60 77,0 - 2,69 
29,2 - 0,65 79,0 - 2,69 
31,0 - 0,80 80,4 - 2,73 
34,0 - 0,94 82,4 - 2,72 
34,8 - 0,% 86,5 - 2,84 
37,0 - 1,04 90,0 - 2,86 
40,5 - 1,19 95,8 - 2,92 

99,7 - 2,97 
100,0 - 3,03 

х/ но  измерена с индикатором о-нитроанилином 
рК = - 0,29 

Н0  измерена с индикатором 2,4-дихлор-б-нитро 
анилином рК = - 3,31 
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2/ Изотопный обмен водорода 2-метилпентилтриФтор-

ацетата-2 
Все кинетические опыты по водородному обмену трет, 

трифторацетата проводились аналогично, поэтому приводим 
подробное описание лишь одного опыта. К смеси 12,88 г 

CP дСООД и 2,91 г СНдСООД /HQ = - 2,35/, содержащей 
29,0 атомн. % дейтерия, прибавляли 7,45 г 2-нетилпен-

тилтрифторацетата-2. Раствор термостатировалн при 
25,0° /± 0,1/. Пробы, отобранные через определённые 

промежутки времени, выливали в охлаждённый раствор 
сульфата магния, выделившийся трифторацетат промывали 
насыщенным раствором сульфата магния до нейтральной 
ре&кцаа, сушили 0^ и перегоняли в вакууме. Содер­
жание дейтерия определяли по избыточной плотности воды 
сожжения. Получены следующие результаты; 

Время Содержание дейтерия K^xIO^ сек"1 

/в мин./ в трифторапетате 00 

/з атом. %/ 
15 0,64 1,2 
30 0,93 0,8 
45 1,58 1,0 
60 1,63 0,9 

3/ Поглощение брома растворами 2ыетилпентйлтри-
фторацетата-2 в трифторуксусной кислоте 

Измерения концентрации брома проводили спектро-
фотометрическим методом, в термостатированной камере 
спектрофотометра по изменению интенсивности полосы 
поглощения при Л = 580 . В этой ебластн бром 
поглощает слабо, что позволило нам работать при срав­
нительно больших начальных концентрациях брома /ЗЛО"*2-
7.10""2  г/мл/, удобных для изучения быстрых реакций» 
Результаты опытов приведены в таблице 4£ 
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Таблица 4 
Скорость поглощения брома растворами 2-мети1П9нтил-
трифторацетата-2 в OF 3С00Н при 25° 

    
опы­
тов 

Соотношения 
в молях 
эфир/кислота 

V 

tf 

й! л.Е 
M литр"1сек"1 

1 1:0,133 -0,137 5,97.10-5 -4,224 
2 1:0,199 0,003 9,95.10-5 —4,002 
3 1:0,321 0,208 2,20. Ю-4 -3,657 
4 1:0,370 0,271 З.ЗЗ.Ю"4  -3,417 
5 1:0,473 0,380 6,35. Ю"4  -3,197 
6 1:0,737 0,570 1,16.Ю"3  -2,935 
7 1:2,13 1,003 3,08.10"8  ^ -2,511 
8 1:2,5 1,101 7,85. Ю"3  ^ -2,106 

^-Концентрация CF gCOOH выраженная в M на 1000 г 
2-метилд9НТилтржфторацетата-2 

ттг/ ^ Константа рассчитана по одной точке 

4/ Исследование скорости образования дибромидов 

при взаимодействии брома с 2-мвтилпвятидтри-

Фторадетауом-2 в растворе ТРИФТОРУКСУСНОЙ 

КИСЛОТЫ 

Количество образующихся дибромидов определяли 
спектрофотометрически по изменению интенсивности по­
лосы поглощения при 270 . В этой области другие 
возможные продукты реакции не поглощают вовсе /2-ме-
тилпентилтрифторацетат—2/ или поглощают настолько 
слабо /олефины, монобромиды/, что в условиях опреде­
ляемых концентраций их поглощением можно пренебречь» 
Оказалось, что оба образующихся дибромида 1,2-ди0ро-
2-мвтилвешав и 2,3-ди0ром-2-«тмлентан имввт одина­

26. 
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ковую интенсивность поглощения при Л = 270 iqy. , 

что позволило нам определять суммарное количество 

образующихся дибромидов по калибровочному графику, 

характеризующему зависимость оптической плотности 

раствора от концентрации одаого из дибромидов /2,3-

дибром-2-метилпентана/. Данные о скорости образования 

дибромидов приведены в таблице 4'и на рис. 3. 

Таблица 47 

Скорость образования дибромидов^ 

Время /в мин./ Концентрация диоромидов 
/в Ш1./Л X 10/W 

10 1,47 

15 1,83 

26 3,59 
29 3,85 

На 4,13 г трифторацетата и 0,49 г трифторуксусной 
кислоты взято 0,12 г брома. Опыт проводили при 
25»О /• 0,1/. 

"^Содержание дибромидов oimeделяли в пробах, 
освобождённых от CF дСОиВ И ВТ^ 

5/ Водородный обмен триФтораиетатб в ПРИСУТ­
СТВИИ и ОТСУТСТВИИ брома 

Результаты опытов, характеризующих влияние 
добавок брома на реакцию изотопного обмена водорода 

2-метилпентилтрифторнцетата-2 приведены в таблице 5* 

-202-



ТаЛзпгqa 5 

  V 
on. 

Условия реакции 
дооав- темп, 
ка Op 

время 
в MHS. 

ШВС1 в Г/мл 
расчет 
на 8-Н 

найде-
яо 

% обмена от 
расчета.величины 

1 Вг2  

хх/ 

2 нет 

3 Вт, xV 

4 нет 

3 
3 

10 
10 

220 
220 

80 
80 

16300 100 
16000 2670 
16000 10 
15800 3120 

0,6 
16.7 
0,1 

19.8 

х/ jpTRC . избыточная плотность воды сожжения эфира. 

Вт:о. добавляли в реакционную среду неболь­
шими порциями по мере обесцвечивания раствора 

В ы в о д и  
1. Исследовано влияние, оказываемое кислотностью среды 

на скорость реакции изотопного обмена водорода 
2-метилпентилтрифторацетата—2. Показано, что констан­

та скорости реакции изменяется пропорционально 
кислотности среды. 

2. Измерена функция кислотности /Ну/ смесей трифтор— 
уксусной и уксусной кислот в интервале от • 1,0 до 
—3,03. 

Зё Установлено, что в присутствии брома реакция изотоп­
ного обмена водорода 2-метилпентилтрифторацетата не 

идёт. 
4, изучена скорость поглощения брома растворами ^-ме­

тилпентилтрифторацетата в средах с разной кислот­

ностью. 
5. предложен мегавмм реаюиш иеоюшого udwaa водо­

рода 2-ме тыле а1ытр*фгорацвтата-2 при действии ае. 

него кислот. 
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Isotopic hydrogen exchange of 

2-m e thylpenty1trifluoracete with acids. 

Bromine and acidyfcy influence 

E.W.Bikoi/a, W.N.Setkina, D.N.Kursanov 

Institute of Elementoorganic Compounds 

Academy of Science U.S.S.K. 

Moskow 

Received, July 15, 1966. 

Summary. 

The rate constants of the bromine absorbtion by the 

solutions of 2-methylpentyltrifluoracetate in trifluor-

acetic acid were measured by the spectrophotometry 

technique. The reaction is of the zero order ; it means 

that the reaction conditions are stacionaric. The bromi­

ne absorbtion is connected with formation of the olefin. 

The monomolecular rete constants obtained for iso­

topic exchange of hydrogen of 2-methylpentyltrifluor-

acetate in the acidic solutions are proportionally to 

the acidyty. 

The mechanism of the isotopic exchange reaction of 

2-methylpentyltrifluoracetate is analogous to mechanism 

of the isotopic exchange reaction suggested for sec-

alkyltrifluoracetate (2) It is consisted in 

the ionisation of the protonic form of the ester with 

the formation carbonium ion that is in equilibrium with 

olefin. Isotopic exchange is a reversible deuteron 

addition. 

The acidic functions (HQ) of the solutions of tri-

fluoracetic and acetic are measured. 
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К ВНИМАНИЮ ПОДПИСЧИКОВ И АВТОРОВ 

Просим индивидуальных подписчиков перевести сумму годо­
вой подписки (5 руб.) на 1967 г. I марта 1967 г. 

Подписка учреждениям, получающим сборники наложенным 
платежом, считается автоматически продленным, если не по­
ступит отказ. 

Редакция намерена обеспечить выход сборников в 1967 г. 
более регулярно. Поэтому просим авторов учесть следующие 
сроки представления рукописей: 

£ I - до 15 февраля 
  2 - до 15 мая 
а 3 - до 15 августа 
£ 4 - до 15 октября 

Еще раз обращаем внимания на тщательное оформление руко­
писей. Использовать только совершенно белую (без желтезны) 
качественную бумагу, подкладывать при печатании под первый 
экзмпляр дополнительную капировку "лицом к верху", исполь­
зовать только новую ленту машинки для получения четкого чер­
ного шрифта (очисть предварительно шрифт машинки), придер­
живаться размеров занятого текстом и рисунками пространства 
в 15,5 X 23,5 см. избегать мелких деталей и тонких линий на 
рисунках. 

Напоминаем, что все присылаемые статьи должны быть снаб­
жены достаточно подробными и отредактированными резюме на 
английском языке. 

Редколлегия 
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