
ISSN 0375-9520 

ТАРТУСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

ТОМ XXII 

ВЫП. 2(78) 

Июнь 1985 

ТАРТУ 



ТАРТУСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

ТОМ XXII 

ВЫП. 2(78) 

Июнь 1985 

ТАРТУ 



Редакционная коллегия: 

В.А. Пальм (отв. редактор) 

М.М. Карельсон 

И.А. Ко плел ь 

© Тартуский государственный университет, 1985 



ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ 

1. Статья должна быть написана с краткостью, совместимой с 
. ясностью изложения, окончательно отредактирована и офор­

млена. Статья является оригиналом для печати. 

2. Текст должен быть напечатан на белой бумаге стандартного 

формата через 1,5 интервала с одной стороны листа и зани­

мать вместе с рисунками и таблицами площадь в пределах 

15,5 см по горизонтали и 23,5 см по вертикали. Статья 

должна быть напечатана на машинке с тщательно очищенным 

шрифтом, печать должна быть чёткой и контрастной, но не 

слишком жирной. На первой странице статьи следует оставить 

сверху два пустых ряда для названия сборника, а название 

статьи следует писать, отступив 6 см сверху от начала 

листа. 

3. Математические символы, напр. log, max, а также химичес­

кие элементы и латинские названия журналов, книг и т.д. 

вписываются по возможности на машинке. 

4. Для каждого рисунка необходимо оставить место среди тек­

ста над соответствующей подписью. Рисунки следует прила­

гать чётко выполненными на миллиметровой бумаге в масшта­

бе 2:1 по отношению к оставленному в тексте месту. Рисун­

ки пронумеровать. 

5. Каждая работа должна сопровождаться направлением учреж­

дения, в котором она выполнена, двумя рецензиями и актом 

экспертизы. 

6. Сборник издается на двух языках — русском и английском, 
поэтому необходим идентичный русскому текст статьи на ан­

глийском языке. 

7. В английском варианте статьи: 

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

б) в заголовке статьи, а также в списке литературы, пе­
ред последней фамилией ставится "and.", если число 

авторов больше двух, то перед "and." ставится запя­

тая, все слова в заголовках (например, таблиц) пишут­

ся с большой буквы; 

в) следует придерживаться американской транскрипции слов, 

допускающих раз но написани е (например, "ionization", 

а не "ionisation", "center", а не "centre", "behav­
ior", а не "behaviour" и т.д.). 

8. Ссылки на литературные источники даются в соответствии с 

правилами "Chemical Abstracts". 

9. При ссылках в английском варианте статьи на выпуски нас­

тоящих сборников, вышедших до 1975 года, название сбор­

ника следует писать в виде "ReaJcts. sposobn. organ. -

soedln.", после 1975 г. — "Organic Reactivity". 

10. Авторы, испытывающие затруднения при переводе на англий­
ский язык, могут обратиться за помощью в редакцию. 
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ВЫЧИСЛЕНИЕ КИНЕТИКО-РАВНОВЕСНЫХ ПАРАМЕТРОВ РЕАКЦИИ ПРИ­

СОЕДИНЕНИЯ ТРИФЕНИЯАЛШИНИЯ К БЕНЗЮЕНОНУ 

Н.В. Пальм, В.А. Пальм 

Тартуский государственный университет, лаборатория хими­
ческой кинетики и катализа, 202400 г. Тарту, Эст. ССР 

Поступило 10 июня 1985 г. 

Решена обратная кинетическая задача для ранее 

изученной реакции присоединения трифенилалюминия к 

бензофенону в бензоле при 25°С с использованием 

метода нелинейных наименьших квадратов. 

В одну задачу объединено 12 независимых кине­

тических кривых (85 строк данных) с различными ис­

ходными концентрациями реагентов. 

Найдены значения константы скорости и конс­

танты равновесия, характеризующие механизм ре­

акции. 

Введение 

Ранее нами была изучена* кинетика реакции присоедине­

ния трифенилалюминия к бензофенону в среде бензола при соот­

ношении реагбнтов 1:1 или избытке бензофенона (до 1:3,6) при 

25 "'С. При избытке трифенил алюминия реакция предположительно 

имеет другой механизм ' 
Для названных соотношений реагентов был предложен сле-
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дующий механизм реакции*' ^: 

2Ph3Al (Ph5Al)2 

Ph^Al + Ph2C = О 

Ph^Al • О = CPh2-

' Ph^Al * О = CPh2 

"~Ph 

Ph 
• С = О 

С -  Al 
-Ph. 

'Ph 

t 

Ph^GOAlPi^ 

Ph^AI + PhjC0AlPh2 5^ Ph^Al • Ph^COAlPhg 

Если ввести обозначения: А — трифенилалюминий, В — бензо-
фенон, С — донорно-акцепторный комплекс трифенилалюминия с 
бензофеноном, Р — продукт перегруппировки комплекса, р — 
комплекс продукта с трифенилалюминием, получается следующая 
схема реакции: 

2А ^ Ag (быстро) 
А + В 5=5 С (быстро) 
с~* Р' (медленно) 
Р' + А Р (быстро) 

( I )  

О 
Равновесие мономер-димер устанавливается быстро . Рав­

новесие образования комплекса 

А + В (2) 

также устанавливается практически мгновенно и сильно сдвину­
то вправо 0 . Из последнего, с учетом того, что бензофенон 

находится в избытке, следует практическое отсутствие в ре­
акционной смеси свободного трифенил алюминия : (Aj ^ >> [Л] 

( [А] — исходная концентрация трифенилалвминия 1 .  

Следовательно, схема (I) механизма реакции упрощается: 

С Р'  

С + Р В + Р 
(3) 
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Наблюдение за кинетикой реакции вели двумя методами*: 

путем прямого спектрофотометрического наблюдения за измене­

нием концентрации комплекса С и методом взятия проб, в 

которых после остановки реакции путем разложения их этано­

лом спектрофотометрически определяли концентрацию бензофе-

нона /X/. Последняя величина равна суммарной концентрации 

в реакционной смеси бензофенона и комплекса С, дающего при 

разложении бензофенон:/Х/ = /Ъ/ +/С/. 

Показано*, что равновесие 

С + Р» ^ В + Р (4) 

сдвинуто вправо. Это подтверждается тем, что его можно в 

первом приближении считать полностью сдвинутым вправо при 

близких исходных концентрациях реагентов. В этих условиях 

реакция описывается кинетическим уравнением первого порядка, 

причем соответствующая константа скорости кс = (1,23 + 

± 0,14).10"^ сек , найденная при наблюдении за исчезновени­

ем комплекса С, оказалась приблизительно равной удвоенному 

значению константы kx(2kx= 0,74 + 0,06).10"^ сек"*, полу­

ченной при наблюдении за изменением Д7, что соответствует 

такой упрощенной схеме реакции. 

При обработке данных экспериментов, проведенных при 

избытке бензофенона, возникает необходимость учета равнове­

сия (4). 

Была сделана* попытка одновременного определения кон­

станты скорости к и величины R = -i- =>ч/$ XJ tНа основе 
К /ру/ву 

выражения для /С/ и дифференциального уравнения = -к/С/ 
dt 

искали к и R методом последовательных приближений. Итера­

ция велась путем варьирования значения R с минимизацией от­

носительной среднеквадратической ошибки константы к при 

учете всех экспериментальных точек кинетической кривой. Од­

нако эта итерация не сходилась. Поскольку при этом оказалось, 

что значение к слабо зависит от значений R в промежутке 

от 0,1 до 10, было закреплено значение R = 1 и получено 

значение к = (0,34 ± 0,04).10-4сек~;, близкое к значению 
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к^. Однако вопрос определения константы равновесия (4) ос­

тался открытым. 

В настоящей работе предпринята более корректная попыт­

ка решения обратной задачи для рассматриваемой реакции с 

использованием метода нелинейных наименьших квадратов (ННКг. 

Использовался универсальный вариант программы ННК, для кото­

рой была написана подпрограмма вычисления параметризуемой 

функции. 

Алгоритм используемой программы параметризации по ме­

тоду ННК предусматривает при поиске минимуыа стандартного 

отклонения вычисленных величин параметризуемой функции 

от соответствующих экспериментальных значений следу­

ющие процедуры. 

I. Решается задача линейных наименьших квадратов (муль-

тилинейная регрессия) для системы уравнений: 

где — значение параметризуемой функции для данного ком­
плекта (очередного приближения) искомых параметров xL . Ча­

стные производные в левой части уравнения (5) вычисляются 

путем численного дифференцирования. Вычисленные таким обра­

зом (линейные) поправки Дхь к величинам XL рассматривают­

ся в качестве компонентов вектора, определяющего направление 

антиградиента. В этом направлении отыскивается минимум стан­

дартного отклонения с использованием параболической апрокси-

мации до удовлетворения заданного критерия относительной 

точности. 

2. В пространстве решения (координаты xL) уточняются 

точки(1)*¥ (2) и (3), соответствующие трем последующим при­
ближениям xL (минимумам на заданных направлениях). Очеред­

ное направление минимизации определяется как прямая, соеди-

хПрограмма ННК составлена В.А. Пальмом на языке ФОРТРАН (для 
ЭВМ "NQRSK-DAIAi-loo" ) Подробное описание алгоритма этой 
программы будет опубликовало особо. 

мм Точка (I) идентифицируется с исходным приближением. 

Методика рассчетов и полученные результаты 

(5) 

136 



няющ&я точки (I) и (3). Затем точке минимума на этом напра­

влении присваивается номер (3), а точки (2) и предыдущая 

(3) перенумеровываются в (I) и (2), соответственно*. Проце­

дуру повторяют до тех пор, пока для двух очередных шагов 

итерации не удовлетворяются либо критерий конца процедуры, 

либо критерий перехода к процедуре поиска минимума на дне 

глубокого "оврага" с пологим дном. 

3. Специальная процедура поиска минимума на дне "оврага" 

с пологим дном. 

Процедура I выполняется в начале очередного цикла итера­

ции дважды, что приводит к определению первых трех точек в 

пространстве решения, после чего осуществляется переход к 

процедуре 2. В зависимости от заданного значения соответст­

вующего критерия переход от процедуры 2 к "овражной" проце­

дуре может быть либо практически принудительным, либо исклю­

чен вообще. 

Алгоритмом предусмотрено исключение как значимо откло­

няющихся (согласно критерию Стьюдента) экспериментальных 

точек (строк) на заданных прогрессивно нарастающих уровнях 

риска, так и статистически незначимых искомых параметров. 

Стандартные отклонения искомых параметров приравнивают­

ся к соответствующим стандартным отклонениям величин попра­

вок ДХг, получаемых в результате реализации процедуры I 

в точке решения. При этом вычисляются два комплекта этих 

величин (обЩе ) и 3^ (един< ). Первая из них получает­

ся путем обычного применения процедуры I в точке решения, 

когда искомыми являются поправки ко всем статистически зна­

чимым параметрам. Каждая из величин (eÄStH ) получена 

при условии» что искомым является поправка только к парамет­
ру X , а все остальные параметры закреплены при значениях, 

соответствующих точке решения. 
Исходя из уравнений материального баланса, выражений 

для константы скорости и равновесия и вводя для суммарной 
концентрации продуктов реакции обозначение ßj = /р/ + /p'j= 

к Процедура описана под названием "метода параллельных ка­

сательных"4. 

2 
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= /hjo - Д7 СД7 — измеряемая концентрация) для меха­
низма (4) было получено следующее дифференциальное уравне­
ние: 

<^7 5 

», I «Д/С1-К) (Л70-/Й/) ' „х 

/суо Ш 2ТП"Г~Ч1+ — гт— 1) 
= ̂  (A7)<W = kdt, (б) 

где принято равным Л£ (см. равновесие (2)) и /$7С = 
= /В/о - /4/о что соответствует концентрациям донорно-ак-
цепторного комплекса и свободного бензофенона в момент на­
чала реакции (t = о). 

Хотя это уравнение и решается в квадратурах, однако, 
соответствующий интеграл не может быть выражен в явном виде 
через элементарные функции. 

В случае к=1 уравнение (б) принимает следующий вид: 

« #?'(A7)<W = kat 

Д70- О70 

Павле интегрирования в пределах от 0 до f±, где f± 

— величина, отождествленная с суммарной концентрацией про­
дуктов реакции /Z7± ( i — индекс строки данных), являюща­
яся функцией от времени, исходных концентраций и очередных 
приближений параметров кик, получается: 

If d/37. = kt. (7) 

или 

d/27. = kt. (8) 

Величина использовалась в качестве неявно заданной пара­

метризуемой функции F± при решении обратной задачи. В ка­

честве т± задавались значения £L], и в качестве искомых 
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параметров хъ рассматривались константы скорости и равно­
весия к и к. 

Значения параметризуемой функции вычислялись (пря­
мая задача) с использованием итерационной процедуры. Аппрок­
симируя зависимость от времени уравнением мономолеку­
лярной кривой, для очередного приближения f± можно записать: 

= /С/0 - (/С/0̂ - а±)е~кА1;1у где й± — предыдущее при­

ближение и д-fc^ = где t ̂ — очередное прибли­
жение времени и t± -его заданное экспериментальное значе­
ние. На основе полученного приближения f± из уравнения (7) 
(или (8) в случае к=1) вычислялись новые значения tи 
затем последовательно и новое приближение до тех 
пор, пока очередное значение дне становилось меньше 
заданного значения критерия точности определения времени 
(6 сек.). Для первого цикла итерации принимались значения: 
Gi=0 и д t± = -t±. В случае несхождения Л описанный 

способ вычисления заменялся методом деления отрезков 
пополам. При решении уравнений (7) и (8) использован метод 
численного интегрирования по формуле Симпсона (критерий 
относительной точности интегрирования - 0,01). 

В качестве исходных данных задавались эксперименталь­
ные значения А/, и соответствующие им значения времени 
и исходных концентраций /0/о и /В_/о ( i — индекс стро­
ки данных), а также исходное1приближен^е константы равнове­
сия к. Исходное приближение константы скорости к вычисля­
ли по формуле к j где величины и t1 отно-

" (V *1)с 

сятся к начальному периоду реакции и С — общее для п -ой 
и 1-ой строк значение /0^. 

В одну задачу было объединено 12 независимых кинетичес­
ких кривых с различными исходными концентрациями и соотноше­
ниями реагентов, измеренных при 25°С — всего 85 строк дан­
н ы х  ( с м .  т а б л .  I ) .  

Исключение из обработки значимо отклоняющихся точек 
производилось на трех уровнях риска: 0,01, 0/03 и 0,05 (I, 3 
и 5%). 

Результаты расчетов, полученные исходя из разных ис-
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Таблица I 

Значение исходных концентраций трифенилалюминия (А£) 
и бензофенона (/В70) в моль/л и число эксперименталь­
ных точек (п) в независимых кинетических опытах 

А70 ZB70 

0,0615 0,0522 7 

0,0256 0,0525 7 

0,0289 0,0978 7 

0,0274 0,0499 7 

0,0264 0,0410 7 

0,0272 0,0506 7 

0,0226 0,0267 8 

0,0294 0,1001 7 

0,0475 0,0533 7 

0,0256 0,0419 7 

0,0224 0,0274 7 

0,0219 0,0271 7 

ходных приближений искомого параметра К, приведены в таб­

лице 2. Как видно из последней, полученные значения констант 

скорости и равновесия не зависят в пределах неопределеннос­

ти от исходного приближения К. 

Судя по слабой зависимости значения к от изменения К 

в относительно большом промежутке его значений (см. выше), 

можно было предположить наличие в пространстве решения узко­
го пологого"оврага" Привлечение "овражной" процедуры поиска 

минимума стандартного отклонения приводит к значениям иско­

мых параметров, в первом приближении не отличимым от их зна­

чений, полученных без применения этой процедуры. Это связа­

но, видимо, с тем, что в данной задаче дно "оврага" мало ис­
кривлено. Тем не менее нужно обратить внимание на то, что 
два значения к (12,0 и 13,9), полученные в результате при­
менения этой процедуры, теснее примыкают к среднему значе-
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Таблица 2 

Результаты параметризации, полученные при различных исходных приближениях К. 

X = 25 
х х а. 

( -с о > 
ш ш о 3 5 

Г) •< ГЗ 
S ,2 Оц С) 

сз с ш ema. 
ошз: о о с * ? - с = 
и Û- и 
s: с: X 

JÛ « 
X ш «с 
CD bd 
О и а. X 
>. а. 

О 3  ̂  
К IUJ 
охт 
х шо 
з- НЕ- so' £ lo 4  К. IQ 4  

МОЛЬ/Л СЕК - 1  

U3 О 
ОчГ —- О 
aytin 

2 . 0  
НЕТ 
НЕТ 
НЕТ 

8 1  
72 
66 

0.153 8.4 
0.122 6.5 
0.105 5.4 

0.393 0.010 
0.388 0 . 008 
0.395 0.007 

0.007 
0.006 
0.006 

13.4 
I 7 .6 
14.4 

Ф t*t 
и~ 

3.7 
3.2 
2.5 

X 
X a ш 

2.7 
2.6  
2 . 0  

2 2.0 ПА 
НЕТ 3 В  

83 
66 

0.  
0.  

164 
104 

8.9 
5.4 

0.402 
0.402 

0.009 
0.007 

0.008 
0.006 

12.0.  
16.2 

1 .  1 
2.3 

1 .5  
1 .8 

3 0.  1 НЕТ 
НЕТ зв 

82 
66 

0.  
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10.2 
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0.388 

0.009 
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0.005 
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Продолжение таблицы 2 

 ) so — нормированное общее стандартное отклонение 
б) s — общее стандартное отклонение в натуральном масштабе 
в) При уровне риска Ъ% получаются те же результаты . , 

г) Усредненные значения стандартных отклонений вычислены по форцуле: S(yCp ) = у X ßf/n 

д) Стандартное отклонение среднего арифметического вычислено по форцуле: 

s- = :х. - х)2/п -1 

е )  Стандартное отклонение константы к или к, полученное при условии вычисления поправок 

для обеих искомых параметров 

ж) Стандартное отклонение к или К полученное при вычислении поправки только для данного 

параметра. 



нию, чем остальные результаты. 

Средние значения параметров, полученные с учетом от 8Т 

до 83 экспериментальных точек (уровень риска 1%) и с учетом 

от 65 до 66 точек (уровень риска 5%) также неразличимы. Та­

кая устойчивость решения свидетельствует о том, что отклоне­

ния отбрасываемых точек можно считать случайными. 

Небольшое различие между значениями 3хъ(общ. ) и 

®Хь (един ) называет на довольно высокую степень эффектив­

ной ортогональности (отсутствие сильной "перекачки" между 

параметрами к и к). 

Таким образом, для констант скорости и равновесия, ха­

рактеризующих механизм (3) реакции трифенилалюминия с бенэо-

феноном, можно принять при уровне риска 1% (81—83 точек) 
значение к = (0,400 + 0,008) Л0~4сек~* и к = 12,9 + 1,9 и 

при уровне риска 5% (66—66 точек) — к = (0,397 + 0,06). 
.10"4сек~- и к = 13,8 + 3,5. 

Как и можно было ожидать, полученное значение к почти 

неотличимо от среднего значения кх ( (0,37+0,03) ЛО^сек"*), 

полученного ранее без учета равновесия (4). Конкретно это 

является следствием достаточно большого значения константы 

равновесия к. 
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кий институт органических полупродуктов и красителей 
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Поступило 5 января 1984 г. 

Методом пропорциональной чувствительности пока­

зана правомочность аналогии физико-химических свойств 

9,10-антрахинонов, содержащих сильные электрояодонор­

ные заместители, и соответствующих п-замещённых нит­

робензола. Найдены некоторые ограничения в использо­

вании таких аналогий. Предложены эмпирические урав­

нения, позволяющие по м̂акс длинноволновых полос 

поглощения п-замещённых нитробензола, измеренных в 

значительном количестве растворителей, рассчитывать 

неизвестные величины для соответствующих производ­

ных антрахинона. 

Производные 9,10-антрахинона принадлежат к числу соеди­
нений, многие годы интенсивно изучаемых исследователями раз­
ных стран. Это обусловлено их большим практическим значени­
ем, прежде всего как красителей, пигментов, люминофоров, 
биологически активных и лекарственных веществ^. 

Согласно рентгеноструктурным данным и квантово-химичес-
ким расчётам, плоская молекула 9,10-антрахинона (I) представ­
ляет собой два ароматических кольца, соединённых карбониль­

ными группами. На таком представле­

ний о структуре 9,10-антрахинона ос­
нованы поиски аналогий в физико-хи­

мическом поведении соответствующих 
Ö замещённых антрахинона и бензола. 
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Например, обнаружено пропорциональное изменение величин р£а 

для 1-амино-2- и (или) -4-(ди)бромантрахинонов и бромзаме-
щённых анилинов^, а также 1-фенил-аминоантрахи1ионов и анили­
нов^. Однако влияние заместителей на положение длинноволно­
вых максимумов поглощения даже монозамещённых антрахинонов 
недостаточно точно характеризуется (5 -константами замести­
телей, выведенными для бензольного ряда4. Не Я|ривели к ус­
пеху и предпринятые нами попытки описать это влияние с по­
мощью спектроскопических констант5, предложенных для замес­
тителей в бензольном ряду. 

По-видимому, аналогия физико-химических свойств производ­
ных антрахинона и бензола является всё же слишком отдалён­
ной. Более близкими аналогами антрахинонов в этом отношении 
следует считать производные бензола, содержащие электроно-
акцепторные заместители. Имеется ряд фактов, свидетельствую­
щих об определённом подобии поведения замещённых антрахино­
на и нитробензола. Так, установлена близость реакционной 
способности галоидаятрахинонов и галоиднитробензолов^, а 
также алкоксиантрахинонов и нитроанизолов''' в реакциях нуклео-
фильного замещения. Найдена® криволинейная зависимость вели­
чин V ^й£Дм -полос поглощения 2-замещённых антрахинона 
от 6 g -констант Блура, выведенных из влияния заместителей 
на положение длинноволновых полос поглощения п-замещённых 
нитробензола. Показана^ применимость к монозамещённым антра­
хинона сольватохромного уравнения Камлета-Тафта^, в кото­
ром использованы параметры, полученные из сдвигов под влия­
нием растворителей максимумов поглощения различных индикато­
ров, в числе которых п-замещённые нитробензола. 

Конечно, п-замещённые нитробензола не являются ближайшей 
моделью монозамещённых антрахинона. В бензольном ряду в ка­
честве такой модели, например, 2-аминоантрахинона следовало 
бы рассматривать анилин, замещённый в положениях 3 и 4 кар-
бонилсодержащими заместителями (к примеру, 3,4-диацетилани-
лин). Однако такие соединения, в отличие от п-замещённых 
нитробензола, мало изучены и практической пользы от подоб­
ного моделирования было бы немного. 

Удобным инструментом для установления аналогии физико-хи-
мических свойств двух сравниваемых соединений служат законо-

I4R 
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мерности типа метода пропорциональной чувствительности, 
предложенного Мостославским, Измаильским и Шапкиной11 на 
примере тиоиндягоидных красителей. Была установлена его при­
менимость к замещённым антрахинона^ и нитробензола^'" « 
Согласно этому методу, для соединений с близкой структурой 
характерен пропорциональный сдвиг длинноволновых максиму­
мов поглощения под влиянием одних и тех же растворителей. 
Если механизмы взаимодействия сопоставляемых соединений с 
че.зтыз растворителей различаются, то соответствующие точки 
отклоняются от прямой . 

В настоящей работе метод пропорциональной чувствитель­
ности впервые использован для сопоставления пар соедине­
ний, принадлежащих к различным классам, с целью выявления 
определённых аналогий в их физико-химическом поведении. 

В соответствии с современными представлениями (см., на-
примерР"*4) различают неспецифические (универсальные) и 
специфические взаимодействия растворённого вещества с раст­
ворителем. Из числа последних, протекающих с образованием 
меямолекулярных водородных связей (мвс), выделяют : 
I) взаимодействия за счёт атома водорода протонодонорного 
растворителя и протоноакцепторного атома растворённого ве­
щества и 2) взаимодействия за счёт атома водорода протоно-
донорной группировки молекулы растворённого вещества и 
протоноакцепторного атома растворителя. Согласно15, п-
-нитроанилин (II) способен образовывать оба типа МВС. 
Очевидно, что это же относится и к 2-аминоаятрахинону (III): 

s" , нх к  O...H-S 
II Н.. .3 

II 
С...H—s 

II III 

где s символизирует растворитель. 
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Наиболее существенное различие во взаимодействии этих 
соединений с растворителями состоит в том, что молекулы про-
тонодонорных растворителей взаимодействуют с двумя атомами 
кислорода одной нитрогрушш п-нитроанилина и с двумя атома­
ми кислорода двух карбонильных групп производного антрахино­
на. V 

Сопоставление V макс п-нитроанилина и 2-аминоантрахинона 
показало ( рис.1, уравнение I в табл. I), что эти величины 
превосходно коррелируются друг с другом. 

27 28 29 30 31 
V max. п -НА 

Рис.1 Пропорциональная чувствительность к растворителям 
2-аминоантрахинона и п-нитроанилина. Номера раство­
рителей соответствуют табл. 2. 

В корреляцию включены ^макс>» измеренные во всех типах раст­
ворителей - нейтральных (не способных к образованию МВС) и 
обладающих протонодонорными и протоноакцепторными свойствами. 
Исключение величин, измеренных в спиртах, корреляцию не улуч­
шает. Следовательно, вещества II и III аналогично взаимодейст­
вуют с растворителями , и отмеченное выше различие спектро-
фотометрически не проявляется. Величина углового коэффициента 
а в уравнении (I) свидетельствует о том, что V 1жоиА 2-амино-макс. х)  

антрахинона менее чувствительна к растворителям, чем V 
п-нитроанилина. 

макс. 
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Таблица I 

Параметры пропорциональной чувствительности производных антрахинона и нитробензола 

-О ^ = а-^^ + в 
у макс. макс. 

(D 
Я Я Ф 
Й S 
>» 

Производное 
антрахинона 

Производное 
нитробензола 

Количество 
растворите­

лей 

Коэффици-
ент'корре-

ляции 

Среднеквад­
ратичная #\ 
ошибка,кК > 

а в,кК 

I 2-Амино- п-Нитроанилин 19 0,989 0,20 0,89±0,06 -(I,40^0,10) 
2 1-Амино- п-Нитроанилин 21 0,982 0,08 0,24*0,02 14,57^0,62 
3 1,4-Диамино- п-Нитроанилин 14 0,957 0,06 0,Ю±0,02 15,36^0,46 
4 2-0кси- п-Нитрофенол 9 0,976 0,12 0,41±0,08 13,99*2,72 
5 1-Метокси- п-Нитроанизол 8 0,964 0,08 0,38^0,08 14,21*2,77 
6 2-Метокси- п-Нитроанизол 8 0,985 0,06 0,38^0,06 14,03^0,06 

I кК (килокайзер) = 10~^см"^ 



I-Аминоантрахинон отличается от своего 2-изомера тем,что 
в МВС участвует лишь один атом водорода аминогруппы, а вто­
рой связан внутримолекулярной водородной связью. Однако 
это обстоятельство не препятствует проявлению пропорциональ­
ной чувствительности к растворителям двух моноаминоантрахино-
нов: , V 

^максЛ» = (°.29±0,03)\)M a K c.(2) + (14,51*0,68) кК 

п =21, Г = 0,979, SD = 0,08 кК 

аналогом I-аминоантрахинона в бензольном ряду следовало 
бы считать 2-ацетиланилин. Однако наличие пропорциональной 
чувствительности I- и 2-аминоантрахинонов свидетельствует о 
действенности и более отдалённой аналогии между 1-аминоант-
рахиноном и п-нитроанилином, что подтверждается превосход­
ной корреляцией величин V м I-аминоантрахинона и п-нит­
ро анилина (уравнение 2 в табл.1). При этом наблюдается зна­
чительное ( в 3,5 раза ) уменьшение чувствительности ^макс# 

к растворителям по сравнению с 2-аминоаятрахиноном. 
Поскольку наличие пропорциональной чувствительности покаг-

зано^2'-^ также для I-моно- и 1,4-диаминоантрахинонов, п-нит-
роанилин может служить аналогом и 1,4-диаминоантрахинона 
( уравнение 3 в табл. I ). Уменьшение коэффициента пропорцио­
нальной чувствительности, по-видимому, является следствием 
взаимодействия аминогрупп в положениях I и 4 антрахинонового 
ядра17.Величина углового коэффициента в уравнении 3 свиде­
тельствует о ещё меньшей чувствительности ^ макс 1,4-диами­
ноантрахинона к растворителям. 

Аналогичный результат получен при сопоставлении величин 
V макс  2-оксиантрахинона и п-нитрофенола (уравнение 4 ). 

В то же время пропорциональная чувствительность I- и 2-меток-
сиантрахинонов и п-нитроанизола ( рис.2, уравнения 5 и 6 в 
табл. I ) соблюдается только в апротонных растворителях. Точ­
ки для спиртов отклоняются от прямых в сторону меньших зна­
чений для производных антрахинона, причём величины этих 
отклонений несколько увеличиваются с удлинением алкильной це­
пи спирта. Включение в корреляцию величин, измеренных в спир­
тах, приводит к заметному уменьшению коэффициентов корреля­
ции: с 0,964 до 0,841 для I-метоксиантрахинона и с 0,985 до 
0,946 для его 2-изомера. 
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31 32 33 35 
V max,n-НА 

Рис.2 Пропорциональная чувствительность к растворителям 
2-метоксиантрахинона и п-яитроанязола.Номера раст­

ворителей соответствуют табл. 2. 

С 
Полученный результат хорошо согласуется с , где для моно-

замещённых антрахинона показано, что вклад в общий эффект 
растворителей МВС, образующихся за счёт атома водорода прото-
нодонорной группировки растворённого вещества, значительно 
превышает вклад МВС, в которых активный атом водорода принад­
лежит протонодонорному растворителю. В случае амино- и окси-? 
антрахинонов основную роль в их специфическом взаимодействии 
с растворителями играют МВС, образующиеся за счёт атомов во­
дорода амино- и оксигрупп. Разница во взаимодействии протоно-
донорного растворителя с карбонильншя группами производного 
антрахинона и нитрогруппой замещённого нитробензола не про­
является, поскольку вклад этого типа взаимодействия мал. Ме-
токсипроизводные не содержат активного атома водорода, способ­
ного к образованию МВС, и указанная разница в действии протоне 
донорных равтворителей становится различимой. \ 

Следует иметь в виду, что подобное сопоставление v 
С • 

правомочно лишь для полос с одинаковой природой поглощения. 
Поэтому найденная закономерность распространяется лишь на 
производные антрахинона с длинноволновым 3[1Д* -поглощением и 
не относится к незамещённому антрахинону и его производив, 
содержащим только электроноакцепторные заместители, т.к. в 
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спектрах, поглощения этих соединений отсутствуют 3113С* -полосы« 

Таким образом, с помощью метода пропорциональной чувстви­

тельности подтверждена правомочность аналогии в физико-хими­

ческом поведении 9,10-антрахинонов с сильными электронодо-

норными заместителями и соответствующих замещённых бензола, 

дополнительно содержащих электроноакцепторные заместители, 

например, п-замещённых нитробензола. В то же время установле­

ны определённые ограничения в использовании таких аналогий. 

Предложенные закономерности позволяют, исходя из величин 

\) длинноволновых полос поглощения производных нитро-
McLKC р 

бензола, измеренных в большом количестве растворителей, рас­

считать положение -полосы соответствующих производных 

антрахинона. Поскольку влияние растворителей на различные 

физико-химические параметры или реакционную способность сое-
ТА 

динений однотипно , можно ожидать пропорционального измене­

ния и других физико-химических характеристик рассматриваемых 

веществ. 

Экспериментальная часть 

Величины п-замещённых нитробензола взяты из*1"1, 
Mdlvw • Q ТП 

I-метокси-, 2-окси- и 1-аминоантрахинонов - из^* , 1,4-дя-

аминоантрахинона - из17»-^, 2-амино - я 2-метоксиантрахино­

нов приведены в табл. 2. Соединения и растворители очищены 

известнши методами, спектры поглощения измерены на спектро­

фотометре Specord UV-Vis , расчёты выполнены при участии Ко-
сачёвой Т.П. на ЭВМ Мир-I с надёжностью 0,95. 

Таблица 2 

Величины О 
макс. SUST*-полос в различных растворителях 

m 

<• 

Растворитель 
1 0 

2-метоксиантрахинон 2-аминоант-
1 рахинон 

^ макс.,к^ 
литера­
тура 'макс.'1® 

ляте-

W 
1 2 3 4 5 6 

I Гексан 28,05 17 26,63 

2 Циклогексан 28,01 25,97 
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Продолжение таблицы 2 

I 2 3 4 5 6 

3 Четыр,ёххлористый углерод 27,62 17 25,71 
4 п-Ксилол - - 24,39 12 
5 Толуол - - 24,69 12 
6 Бензол 27,40 17 24,39 17 
7 Хлорбензол - - 24,15 
8 Хлороформ - - 24,04 19 
9 Метиленхлорид 27,22 17 24,04 

10 о-Дихлорбензол - - 24,21 17 
II Дихлорэтан - - 23,87 
12 Диэтиловый эфир - - 23,81 22 
13 Диокеан 27,47 23,70 17 
14 Этилацетат 27,47 23,26 20 
15 Ацетон - - 22,99 17 
16 Тряэтилфосфат 27,32 21,90 
17 Диметилформамид 27,17 22,30 12 
18 Диметилсульфоксид 27,03 21,74 
19 Метанол 27,03 22,47 17 
20 Этанол 27,25 22,-27 17 
21 Пропанол 27,20 23,26 21 
22 2-Пропанол 27,20 21,74 17 
23 Бутанол 27,28 22,22 12 
24 трет. Бутиловый спирт 27,32 
25 Бензяловый спирт 26,80 
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ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА СКОРОСТЬ РЕАКЦИИ МЕНШУТКИНА 

2. ВЗАИМНОЕ ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ РЕАГЕНТОВ 

А.Ф.Попов, А.А.Матвеев, Ж.П.Пискунова, В.А.Пальм 

Институт физико-органической химии и углехимии АН УССР, 

г.Донецк 

Тартуский государственный университет, кафедра органической 

химии, г.Тарту, ХСР 

Поступило II апреля 1985 г. 

При помощи программы мультилинейного регресси­

онного анализа оценено влияние заместителей в суб­

страте и взаимное влияние структуры субстрата и 

нуклеофила на скорость реакции Меншуткина в ацето-

нитриле. На основании полученных данных сделан вы­

вод, что переходное состояние становится более про-

дуктоподобным и "рыхлым" при увеличении стерическо-

го экранирования реакционного центра в субстрате. 

Ранее нами было показано*, что на нуклеофильность ами­

нов в реакции (I) влияют преимущественно их пространственное 

R-jRgRjH + R4J •— R1R2R3R4H+J" (I) 

где R.J, R^ » R-j ™"™ H ИЛИ Alkj — Alk ; X — J 

строение и индукционный эффект заместителей у атома азота. 

Представляло интерес изучить, как сказывается строение ради­

кала в субстрате на скорость данных процессов. С этой целью 

были определены константы скорости взаимодействия i-ат.т t 

1-BuJ и i-PrJ с различными алифатическими аминами в ацето-

нитриле (таблЛ). Вместе с данными по реакционной способно­

сти MeJ, EtJ и n-PrJ с аминами* в этом же растворителе по­

лученные результаты дают достаточно обширную выборку для 

оценки как влияния заместителей в субстрате, так и взаимно-
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Таблица I 

Константы скорости (k«I05, IT*с-1) реакции аминов с алкилиодидами в ацетонитриле,25° 

СП 
сл 

  

п.п. 
Нуклеофил 

я) 
Субстрат,   реакционной серии y   

п.п. 
Нуклеофил 

i-AmJ   4 i-BuJ,   5 i-PrJ   6 

I. МеШ2 24,6 + I 4,31 + 0,16 6,01 0,24 

2. i-BuUH2 11,8 + 0,3 - -

3. i-PrKH2 6,07 + 0,12 0,931 + 0,040 0,887 + 0,045 

4. t-BuUH2 2,74 + 0,05 0,401 + 0,020 0,295 + 0,015 

5. Me2NH 128 + 8 - -

6. EtgHH 9,34 + 0,31 1,63 + 0,08 0,914 + 0,045 

7. i-BUgNH 1,56 Jh 0,06 0,462 + 0,030 0,231 + 0,009 
xx 

8. i-Pr2NH - 0,0240 + 0,0010 0,0020 + 0,0008 

9. Пиперидин 148 + 5 21,0 + 0,8 23,3 + 1,0 

10. Me3N 61,3 + 1,7 21,0 + 2,0 10,9 + 0,6 

II. ile^uN 12,1 + 0,4 4,68 + 0,23 1,50 + 0,08 

12. MejBzN - 0,990 + 0,050 0,395 + 0,019 

13. MeEt2N - 1,65 + 0,06 0,270 + 0,015 

14. Et3N - 0,319 + 0,017 0,0262 + 0,0027 

Нумерация для реакционных серий единая для всех субстратов. Константы для серий   I 
(MeJ), 2 (EtJ), 3 (n-PrJ) приведены в работе*. 
Высокая погрешность здесь связана с малым вкладом маршрута замещения в общую скорость 

процесса (см. текст). 



го влияния структуры субстрата и нуклеоЗяла на скорость * 

характер процесса. 

Йодистые алкилы, содержащие разветвленные алкильные за­

местители, реагируют с аминами по двум маршрутам — нуклео-
фильного замещения (уравнение (1)) и элиминирования, когда 

в качестве продуктов наряду с иодгидратом амина или четвер­

тичной аммонийной солью образуются соответствующие производ­

ные этилена. В этом случае значения констант скорости заме­

щения (таблЛ ) получены путем вычитания констант скорости 

элиминирования, определенных независимо*^, из суммарных кон­

стант скорости двух маршрутов. 

Для учета влияния алкильных радикалов в субстрате мы 

применили (/ константы Чартона^, предложенные для реакции 

бимолекулярного нуклеофильного замещения (уравнение (2)), 

поскольку со стерическими постоянными Тафта ве° получает­

ся**) худшая корреляция (уравнение (3)). 

lgk = (-0,33+0,11) - (5,31+0,23)0' (2) 

а = 0,13; г = 0,995, 5=6 (все субстраты представляются как 

RCH 2J, В случае i-Prtf — как I^CHJ и для него о = 2и с н  ). 

lgk = (-2,24+0,19) + (I,50+0,27)Ee (3) 

в = 0,46; г = 0,938; N = 5 (отсутствует точка для i-PrJ). 

Данные по реакционной способности 6 алкилиодидов со 

всеми аминами (97 констант) были обработаны по уравнению (4) 

при помощи программы мультилинейного регрессионного анализа 

(MJIPA)4. 

lgk = lgkQ + р* Z б*+ SEjj + <{/ о' + aEjjU', (4) 

где 2б — сумма индукционных постоянных заместителей при 

атоме азота в амине; Е^ — стерический эффект всего амина; 
о'— стерические постоянные Чартона для алкильных замести-

*) 
О влиянии структуры реагентов на скорость реакции элими­

нирования будет сообщено позднее. 

**)Приведены параметры корреляции реакционной способности 

алкилиодидов с триметиламином. 
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тедей в субстрате ; р* S, <р', а— чувствительность к соот­
ветствующему фактору. 

Результаты обработки представлены в табл.2. Для провер­

ки решения на устойчивость расчет проведен на двух уровнях 

риска: 0,01 и 0,05. Исключение существенно отклоняющихся то­

чек не приводит к заметному изменению величин определяемых 

коэффициентов, что может служить подтверждением случайности 

разброса точек. 

Анализ параметров чувствительности р*, 8, f и а, вычис­

ленных в нормированном масштабе, позволяет установить вклад 

каждого из эффектов в общую скорость процесса. Так, реакция 

наиболее чувствительна к стерическому. экранированию реакци­

онного центра в субстрате —I ĥoüm I = ^>91 (уровень риска 
0,05); доступность атома азота в нуклеофиле сказывается не­

сколько меньше — '&Норм ' = По-видимому, это может 

быть объяснено тем, что в переходном состоянии Ï длина свя-

н н зи с-Н больше длины связи c-R1 . Вце 

\ у меньшее влияние оказывает индукционный 

/ N с J эффект заместителей у атома азота: 

R1 I Рнорм.! = 0»62. 
В уравнении (4) значим перекрестный 

- член OERO', появление которого вызвано 

взаимным влиянием амина и алкилиодида. Наличие перекрестных 

членов в корреляционном уравнении предполагает возможное су­

ществование изопараметрических точек, то есть таких значе­

ний констант заместителей, при которых наблюдается отсутст­

вие чувствительности к соответствующему эффекту^. Нами были 

вычислены значения параметров и и Ея, при которых скорость 

реакции становилась бы нечувствительной к стерической дос­

тупности соответственно атома азота в нуклеофиле и атома уг­

лерода в субстрате. Явление изопараметричности должно было 

бы наблюдаться, когда величина о' = -0,99 или ER = 5,5, что, 

к сожалению, является экспериментально недостижимым, пос­

кольку значения 0 ̂  0, а ER̂  0. 

Наличие перекрестного члена позволяет сделать некото­

рые выводы об изменении положения переходного состояния на 

координате реакции. Для этого мы воспользовались моделью 
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Таблица 2 

Параметры корреляции8^ констант скорости реакций алифатических аминов с алкил-

иодидами по уравнению (4) 

N (количе­
ство точек) 

Уровень 

риска^) 

1«ко Р 
* S t у а в R N (количе­

ство точек) 

Уровень 

риска^) 
Норм. нат. норм. нат. норм. нат. норм. нат. норм. нат. норм. нат 

96в) 

0,01 

0,87 

(0,06) 

1,30 

(0,10) 

-0,60 

(0,03) 

-2,24 

(0,10) 

0,76 

(0,03) 

0,74 

(0,04) 

-0,85 

(0,01) 

-4,02 

(0,09) 

0,14 

(0,01) 

0,80 

(0,08) 

0,14 0,21 0,989 

81г) 

0,05 

0,85 

(0,05) 

1,24 

(0,07) 

-0,62 

(0,02) 

-2,24 

(0,07) 

0,74 

(0,02) 

0,73 

(0,03) 

-0,91 

(0,01) 

-4,10 

(0,07) 

0,13 

(0,01) 

0,74 

(0,07) 

0,11 0,16 0,994 

Стандартные погрешности определения коэффициентов регрессии даны в скобках. 

Уровень риска исключения отклоняющихся точек по t-критерию. 
р> \ Т 

Исключена точка   12 из серии   3 . 

1 Исключены точки    8,9,14 серии 2; точки    4,11,12,16,17,18,19,21 серии 3; 
точки    4,6 серии 4; точка   3 серии 5; точки    8 и 14 серии 6. 



С-У+Х y-c-x 

С  + Х + У  

Торнтона-О'Феррала (см., напр. ). Значение параметра р* прак­
тически не зависит от вида субстрата и природы растворителя* 

что может свидетельствовать о неизменности развития заряда 

на атоме азота в переходном состоянии и, следовательно, об 

отсутствии движения переходного состояния вдоль оси 1-2 на 

рис.1. В то же время отношение kJ/kBr возрастает при перехо­

де от MeHal к i-BuHal 

(табл.3), что свидетель­

ствует о смещении перехо­

дного состояния вдоль оси 

1-4 (рис.1). 

По различным данным7,® 

степень образования свя­

зи между атомом азота и 

реакционным центром в пе­

реходном состоянии для 

реакции Меншуткина сос­

тавляет около 30%, чему 

соответствует положение 

пунктирной линии на рис.1. 

Для более точного опреде­

ления местоположения пе­

реходного состояния на 

координате реакции нами 

был определен вторичный кинетический изотопный эффект в ре-

акции (I). Так, *CHlJ/nCDsj = 0,905^,025 и ^Hs/^DsJ = 

= 1,024+0,011 для взаимодействия соответствующих алкилиоди­

дов с пиперидином (ацетонитрил, 25°). Небольшое отличие от­

ношения kg/kjj от 1,00 свидетельствует в пользу того, что пе­

реходное состояние изучаемой реакции близко к симметричному. 

Это переходное состояние для Me J находится выше, а для EtJ— 

ниже диагонали 1-3 (рисЛ), соответствующей синхронному раз­

рыву и образованию связей C-J и C-N, поскольку для "чистых" 

Sjj2 процессов kVkD<I, а для реакций, протекающих no SN1 

механизму — k^k^1,2^. Так как изменение вторичного кине­
тического изотопного эффекта отражает движение переходного 

состояния перпендикулярно координате реакции (направление 2-

РисЛ 

Стрелкой обозначено предпола­

гаемое смещение переходного 

состояния. 
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Таблица 3 

Константы скорости (k.IO3, M-Îc-Î) реакций метил- и изо-бу-
тилгалогенидов с некоторыми аминами в ацетонитриле, 25° 

Амин 

Алкилгалогенид 

Амин 

MeJ МеВг ÏL i-BuJ i-BuBr 

Ме3& 
490+ 

+12 

279+ 

±з 

1,76 0,210+ 

+0,020 

0,0380+ 

+0,0002 

5,52 

MeBtgS 
102+ 

+3 ~ 

46,8+ 

+1,2 

2,18 0,0165+ 

+0,0006 

0,00252+ 

+0,00008 

6,55 

4) (см., напрЛ^)), то при увеличении kg/ky переходное сос­

тояние становится более "рыхлым". 

Учитывая вышесказанное, становится понятной малая чув­

ствительность реакции к индукционному действию заместителей 

в субстрате, которая, по-видимому, должна зависеть от их ви­

да нелинейно. 

Итак, увеличение объема заместителей в субстрате приво­

дит к более продуктоподобному и "рыхлому" переходному состо­

янию. 

Экспериментальная часть 

Ацетонитрил, амины и алкилиодиды очищались по известным 

методикам. Исследованный набор алкилиодидов обладает низкой 

реакционной способностью, поэтому в большинстве случаев из­

мерения проводились методом начальных скоростей (см.»напр?1). 

С реакционноспособными аминами (Ме^я, пиперидин) реакция 

осуществлялась в условиях псевдопервого порядка (избыток 

амина). Контроль за скоростью производился при помощи арген-

тометрического потенциометрического титрования образущегося 

иодид-иона. 

Константы скорости элиминирования были получены анало­

гично, с той разницей, что измерялась скорость накопления 

олефина. Его абсолютные концентрации определялись методом 
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ГХХ с использованием в качестве внутреннего стандарта ацето-

нитрида или толуола. Анализ проводился на колонке из нержа­
веющей стали 0,3 X 150 см, которая содержала 7,5% 1,2,3-трис-

(^-цианэтокси)пропана на носителе хроматон Н, предварительно 

отмытом раствором КОН в метаноле. 

Для уменьшения случайных ошибок измерения констант ско­

ростей при определении вторичного кинетического изотопного 

эффекта проводились в идентичных условиях ( для определения 

kg и kD использовался один и тот же раствор амина; регист­

рация текущей оптической плотности для р>еакции недейтериро-

ванного и дейтерированного субстратов проводилась параллель­

но и т.д.). Величина вторичного изотопного эффекта находи­

лась путем усреднения отношения k^/kp, полученного из серии 

параллельных измерений (5-6). 
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НУКЛЕОФИЛЬНЫЙ КАТАЛИЗ ТРЕТИЧНЫМИ АМИНАМИ В РЕАКЦИИ 
ОБРАЗОВАНИЯ АМИДОВ АРИЛСУЛЬФОНОВЫХ КИСЛОТ 
Каталитическая активность 4-диметиламинопиридина 

1Л.М.Литвиненко1. В.А.Савёлова, Т.Н.Соломойченко, 
В.Г.Заславский, Т.В.Ведь 

Институт физико-органической химии и утлехимии АН УССР, 
г.Донецк, 340114 

Поступило 10 апреля 1985 г. 

Изучена кинетика катализируемых 4-диметиламино-, 

3-метил-, 3-бромпиридинами; Ы-метил- и М-(4-нитрофе-

нил)-имидазолами реакций (25°С) 3-хлоранилина с 4-то-

луолсульфохлоридом в 50% смеси нитробензола с цикло-

гексаном (Б) и 4-толуолсульфобромидом в бензоле (В) 
в условиях как без накопления интермедиатов нуклео-

фильного катализа, так и с их накоплением - в слу­

чае катализа 4-диметиламинопиридином в реакции (Б). 

В обеих реакционных сериях каталитическая активность 

C^îkg) описывается единым уравнением Бренстеда, вклю­
чая 4-диметиламинопиридин ( р = 0.62 (Б) и 0.59 (В)). 

Из сопоставления 3-gkg для реакций Б и В с lgkg для 

ранее изученной реакции А (4-толуолсульфобромид с 3-

хлоранилином в 50% смеси нитробензола с циклогекса-

ном; 25°С) рассчитана величина каталитической конс­

танты скорости катализируемой 4-диметиламинопириди­

ном реакции А. Она хорошо коррелирует по уравнению 

Бренстеда с привлечением данных для более широкого 

набора пиридинов и имидазолов в случае реакции А 

(всего 14 катализаторов, р = 0.56). Включение в еди­

ную бренстедовскую корреляцию в трех реакционных се­

риях 4-диметиламинопиридина, для которого независимы­

ми исследованиями доказан нуклеофильный механизм ка­

тализа, свидетельствует о реализации этого механизма 

и в случае более слабых по основности пиридинов и 
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N-эамещеиных азолов, а также о несущественной роли 

эффекта резонансной стабилизации в N-арилсульфонилпи-

ридиниевых или -имидазолиевых интермедиатах по срав­

нению с их карбонильными аналогами. 

Ранее была изучена каталитическая активность 

N-арил- и N-алкилимидазолов, а также замещенных в ядре пири­

динов в процессе ариламинолиза производных арилсульфоновых 

кислот на примере модельной реакции 4-толуолсульфобромида с 

3-хлоранилином в 50% (объемн.) смеси нитробензола (НБ) с цик-

логексаном (ЦТ), 25°С (реакция А). Для подавляющего числа 

изученных катализаторов, исключая 4-диметиламинопиридин, ре­

акция имеет первый порядок по каждому из реагентов и катали­

затору. Такая формальная кинетика отвечает ситуации, когда 

быстро образуется нестабильный интермедиа! (I в случае нук-

леофильного механизма катализа или IE - в случае общего ооновс­

кого), который в последующей медленной стадии (16) или (26) 

взаимодействует с другим реагентом. 

и К "У1"1' 
сн Щх  +  (la) 

I 

га2 

кнукл Î 
Cl 

-CH3-QbS-NH-(Q> + нх + в (16) 

ш2 

ßl j^OCHOB. 

-0 + В =-=в...ш-<0> (2а) 

Cl 
п 

О косн. О 

П + 0НЗО|_Х "СНЗ'0Ь|"|Ш"0 + В (26> 

При этом во всей изученной концентрационной области 
равновесные концентрации I или Е существенно меньше концент­

раций исходных реагентов и катализатора, т.е. не происходит 

заметного накопления в системе указанных интермедиатов. 

Вследствие этого каталитическая константа скорости kg 
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(л^»моль~^*с"~^) численно равна произведению константы равно­

весия на константу скорости второй стадии, т.е. КнУкл'*: '• 
или к0СНек0СНе. Таким образом, формальные кинетические зако­

номерности, а также единая бренстедовская корреляция L3^B 

против рК0 катализатора (в интервале рКа от 1.4 до 7.0) 

не позволяют сделать корректный выбор между нуклеофильным и 

общеосновным механизмами катализа, хотя на основании ряда 

косвенных признаков нами отдавалось предпочтение первому из 

них 

Исключение из изученной серии катализаторов представля­

ет 4-диметиламинопиридин CpKQ 9.60). В 4 доказано, что ката­

лизируемая им модельная реакция А протекает исключительно 

по нуклеофильному механизму с количественным накоплением в 

условиях эксперимента интермедиата I (В - 4-диметиламинопи­

ридин, X = Вг), т.е. в условиях практически полной необрати­

мости процесса (1а). Поэтому в 4 получена информация о ско­

рости индивидуальной стадии нуклеофильного катализа (4.6). К 

сожалению, методика эксперимента, используемая в а также, 

видимо, высокая величина кнУКЛе для стадии (la) в этом слу­

чае (ср. ̂ ), не позволили создать концентрационные условия, 

обеспечивающие существенный сдвиг равновесия (1а) влево, 

как это может иметь место в случае изученных ранее ката­

лизаторов меньшей основности. Вследствие этого величина kç 
для катализируемой 4-диметиламинопиридином реакции А не бы­

ла определена. Вместе с тем, представляется крайне интерес­

ным выяснить, включается ли эта константа в указанную выше 

бренстедовскую корреляцию, что свидетельствовало бы о един­

стве механизма катализа для всех гетероциклических третич­

ных аминов в широкой области рК&. 

С этой целью мы предприняли исследование формальных ки­

нетических закономерностей и каталитической активности 4-ди-

метиламинопиридина наряду с другими аминами более низкой ос­

новности из числа изученных ранее в реакции А еще в двух ре­

акционных сериях (25°С): Взаимодействие 3-хлоранилина с 4-

толуолсульфохлоридом в 50% смеси НБ с ЦТ (реакция Б) и 4-то-

луолсульфобромидом в бензоле (реакция В). Есть основания по­

лагать, что замена брома на хлор в соответствующем сульфога-
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логениде (см. или более полярного растворителя (50% смесь 

НБ с ЦТ) на неполярный (бензол) позволит изучить процесс (1) 

с участием 4-диметиламинопиридина в равновесных относительно 

X условиях» вследствие уменьшения величины кнУКЛе. 

Реакция 4-толуолсульфохлорида с 3-хлоранилином в 50 % 

смеси НБ с ЦТ (Б). 

Кинетика некаталитического взаимодействия подчиняется 

тем же закономерностям, что и изученные ранее аналогичные 

процессы tv. Эффективная константа скорости второго порядка, 

рассчитанная по интегральной форцуле или из начальных скорос­

тей (dx/dt)0, линейно зависит от начальной концентрации амина 

Ъ (а - исходная концентрация ацилирущего агента) 

(dx/dt) 
к * = 2 — » k5 + k-Ъ . (3) 

ЭФ- а»Ъ 2 3 

Константы к2 (л.моль"-«с-1 ) и к^ (л^»моль"""%с""^) характеризу­

ют соответственно бимолекулярный процесс и катализ второй мо­

лекулой амина. 

Значения кЭф для различных концентраций амина и рас­

считанные по уравнению (3) значения kg и к? приведены в 

табл.1. 

Таблица 1 

Значения кЭф , kg и к^ для реакции 4-толуолсульфохло­

рида с 3-хлоранилином в 50% смеси НБ с ЦТ, 25°С. 

п/п 
а ' -I МОЛЬ'Л х 

ъ> -I МОЛЬ»л 44I0b-i л-моль А«с 

I 0.6 0.05 0.68 + 0.01 

2 0.3 0.1 1.23 + 0.06 

3 0.1 0.2 2.31 + 0.39 

kg = (1.40 + 0.0b).IQ'7 

fc3 = (1.084+0.004)*10"^ 

В качестве катализаторов в реакции Б изучены: N-метил-
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имидазол, N-(4-нитрофенил)-имидаз ол, 3-метилпиридин и 4-диме-

тиламинопиридин. Сравнение эффективных констант скорости вто­

рого порядка для реакции в присутствии даже самого слабо ак­

тивного третичного амина (табл.2) с к0ф для некаталитиче-

ской реакции по уравнению (3) говорит о том, что во всех слу­

чаях скоростью некаталитического цроцесса можно пренебречь. 

В случае трех катализаторов величины kg , рассчитан­

ные по уравнению (4) 

= ( d x / d t ) ° .Ja. (4) 
аЪвп m 

остаются постоянными при изменении концентрации катализатора 

(m ) и начальных концентраций реагентов (а и Ъ ), что отра­

жают данные табл.2 (И 2-4 ). Это свидетельствует о том, что 

в данных концентрационных условиях не происходит накопления 

промежуточного продукта I. 

Однако, для катализируемой 4-диметиламинопиридином реак­

ции (табл.2, VI) кинетический закон скорости (4) выполняет­

ся только в области значений а ;£ 12«I0"™3 моль-л""^ и 
О Т 

m 7*10~° моль»л . При более высоких значениях концент­

раций а и m первый порядок по ацилирупцеыу агенту и катали­

затору не соблюдается. Это может быть связано с тем, что в 

реакционной системе происходит накопление интермедиата, о 

чем свидетельствует кривизна графинов и выход в область за-

пределивания зависимостей (dx/dt)Q/b от а при m = const 

H(dx/dt)Q/b от m при ac^conat (рйс.1). Поэтому величина к^ 

для Катализируемой 4-диметиламинопиридином реакции Б была 

оценена из данных для той концентрационной области, в кото­

рой еще не произошло существенное смещение равновесия (la) в 

сторону I и, следовательно, справедлив закон скорости (4). 

Реакция 4-толуолсульфобромида с 3-хлоранилином в 

бензоле (В). 

В качестве катализаторов в реакции В были изучены Я-ме-

тилимидазол, 3—метилпиридин, 3—бромпиридин и 4-диметиламино-
пиридин, Значения k н, а также рассчитанные на их основе по 

уравнени,- (4) величины к^ приведены в табл.3. Здесь во всех 

случаях справедлив закон скорости (4), включая и 4-диметил-
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Таблица 2 

Значения к u и kg для катализируемой третичными аминами реакции 

4-толуолсульфохлорида с 3-хлоранилином в 50% смеси НБ с ЦТ, 25°С. 

п/п 

Концентрация реагентов и катализатора, 

МОЛЬ'Л™* 
кн» 

Л'МОЛЬ 

kß » 
2 -2 -I 

п/п 
а .Ю3. Ъ «Ю3 m .Ю3 

кн» 

Л'МОЛЬ л «моль fc»c 

2 3 4 5 6 

1. 4-Диметиламинопиридин 

6.75 5.1 7.2 

кн'Ю3 

13.12 + 0.52 1.82] 

II.I 5.1 3.0 5.59 + 0.35 1.86 'kg = 1.90 + 0.06 

12.1 5.1 5.0 10.02 + 0.22 2.00J 

14.2 5.1 9.0 11.98 + 0.52 1.33 

12.7 5.1 II.0 17.52 + 0.46 1.59 

II.9 5.1 15.0 22.92 + 1.06 1.53 

66.8 5.0 5.1 5.37 + 0.29 1.05 

122.6 5.0 5 Л 2.90 + 0.08 0.57 

2. N-Метилимидазол 

50 25 5 
к н*1 

0.44 + 0.02 

кв «1 2 

8.8 
30 10 20 1.689 ± 0.002 6.4 

20 15 5 0.36 + 0.03 7.2 



Таблица 2 (продолжение) 

I 2 3 4 5 6 

20 5 10 0.66 ± 0.04 6.6 

10 20 15 1,125 ± 0.004 7.5 

кр ш 7.7 + 0.4 

3. З-Метилпиридин 

X н-Ю4 kß •Ю3 

100 10 20 I.3I ± 0.02 6.6 

80 80 50 3.54 ± 0.92 7.1 

20 20 80 7.44 + 0.07 9.3 

кв = 7.7 + 0.8 

4. N-(4-нитрофенил)имидазол 

РГ
 

X
 ы

 
О

 
сл
 

kß -Ю3 

50 50 20 5.21 + 0.07 2.6 

50 5 10 2.12 + 0.10 2.1 

40 10 30 7.62 ± 0.10 2.5 

kg = 2.4 + 0.2 



m Ю3. моль л~1 

5 10 

3 Nf 
О 

•Q 

"Ö 
X 1 
TD 

а  1 0  ,  м о л ь  л  
О 

Рис.1. Зависимость (dx/dt)ö/b от а при m ̂  5*10 

моль «л""* (1) и от пг при а а. 1.2* I0"2 моль*л""^ 

(2) для реакции 4-толуолсульфохлорида с 3-хлор-

анилином в 50% смеси НБ с ЦТ, катализируемой 

4-диметиламинопиридином, 25°С. 

Таблица 3 

Значения kн и kg для катализируемой третичными аминами реак­

ции 4-толуолсульфобромида с 3-хлоранилином в бензоле, 25°С. 

#* 
Vn 

Концентрация реагентов и ка­

тализатора, моль •л""* 
кн* 

Л'МОЛЬ •'••С * 
2 

H » 

моль"^*с~^ 

#* 
Vn 

а»10^ Ъ-103 1 m »10й 

кн* 

Л'МОЛЬ •'••С * л « 

H » 

моль"^*с~^ 

I 4-Диметиламинопиридин 

к .JO2 

H 
12 5.14 10 2.29 ± 0.08 2.29 

12 5.14 7.0 1.94 + 0.05 2.77 

10.5 5.14 15.7 3.22 + 0.09 2.05 

12 5.14 5.4 1.4 + 0.05 2.59 

12 5.14 3.0 0.72 + 0.04 2.41 

3 2.36 3.1 0.67 + 0.02 2.16 

51.9 2.36 3.0 0.54 + 0.01 1.79 

кВ= 2.29+0.12 
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табл.3 (продолжение) 

2 hi-Метилимидазол" 

V10* *3 

12.5 5 5 0.18 + 0.02 0.36 

20 5 10 0.28 + 0.04 0.28 

2.5 2.5 10 0.28 + 0.04 0.28 

5.0 10.0 15 0.32 + 0.03 0.21 

2.5 2.5 20 0.57 + 0.03 0.28 

10.0 20 40 I.I + 0.2 0.28 

kg - 0.28 + 0.01 

3 З-Метилпиридин 

V104 Vi°2 

10 10 10 

со о
 

+1 о
 

t —( 

1.0 

15 15.2 20 1.2 + 0.3 0.6 

5 5.1 50 5.0 + 0.2 1.0 

Eg - (0.8 + 0.1). ю-* 

4 З-Бромпиридин 

к «Ю5 
kB#I°3 

10 20 40 1.77 + 0.06 0.44 
10 24.6 60 1.90 + 0.05 0.32 
5 I6.I 80 3.1 + 0.2 0.39 

*в = (0^38 + 0.04)«I0~3 

аминопиридин. Таким образом, для реакции в бензоле даже в по­

следнем случае не происходит существенного накопления интер-

медиата I. 

Каталитическая активность изученных третичных аминов в 

реакциях Б м В описывается уравнениями Бренстеда (5) и (6) 

соответственно (рис.2, I, П) 

lg kg « (--5 . 62+0.27) + (0.62+0. 04)рК_ (5) 

S « 0.13, ïï * 4, г = о.996 

lgkg = (-5.12+0.56) + (0.59+0.08)рК (б) 

S = 0.4, N = 4, г = 0.98 . 
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4 6 в Ю 
рка.н20 

Рис«2. Зависимость Igk^ от рКа катализаторов для 

реакций 3-хлоранилина с 4-толуолс^льфохл оридом 

(I) и 4-толуолсульфобромидом GD в 50% смеси 

НБ с ЦТ, а также с 4-толуолсул ьфобромидом в 
бензоле (Л), 25°G. 

Нумерация точек для J и П соответствует 

табл. 2 и 3, для Ж: 1. 4-диметиламинопиридин; 

2. N-метилимидазол; 3. 4-метилпиридин; 4. Ы-фенил-

имидазол; 5. 3-метилпиридин; 6. N-метилбензимида-

зол; 7. изохинолин; 8. пиридин; 9. Ы-(4-нитрофе-

нил)имидазол; 10. 3-метоксипиридин; И. N-фенил-

бензимидазол; 12. N-(2,4-динитрофенил)имидазол; 

13. 3-хлорпиридин; 14. 3-цианпиридин. 

Поскольку указанным корреляционным уравнениям удовлетво­

ряет и 4~диметиламинопиридин, дня которого в реакциях А ^ ц 

Б (настоящая работа) кинетически доказан нуклеофильный меха» 

низм катализа, то последний может быть принят с большой Eepo­
si ностыо и для слабых N-гетероциклических оснований: N-заме-
щенные нмидазолы и замещенные в ядре пириднны* 

На рис.3 приведены корреляции между Igkg для катализи­

руемых изученными в настоящей работе третичными аминами реак­

ций В и В против Igky для катализа теми же основаниями ре­

акции А. Полагая, что 4-диметиламинопиридин также удовлетво­

ряет этим корреляциям, из данных для прямых I и К на рис.3 

вычислена ранее неопределенная величина kg для катализируе-
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Рис.3. Сопоставление lgkB для катализируемых третичными 

аминами реакций: 

А - 4-толуолсульфобромида с 3-хлоранилином в 50% 

смеси НБ с ЦТ, 25°С; 

Б - 4-толуолсульфохлорида с 3-хлоранилином в 50% 

смеси НБ с ЦТ, 25°С (X); 

В - 4-толуолсульфобромида с 3-хлоранилином в 

бензоле, 25°С СП). 

Нумерация точек соответствует табл. 2 и 3. 

мой этим амином реакции А: 52 + 17 л^*моль"^»с~^ (как сред-
р о т ~ 2 от 

нее из 70 + 32 л -моль *с и 35 + 9 л »моль «с , полу­

ченных из данных для реакций Б и В соответственно). Эта ве­

личина хорошо коррелирует по уравнению Бренстеда с привлече­

нием данных для более широкого набора пиридинов и имидазо-

лов 1 в случае реакции А (см. рис.2, прямая Ж). 

igkB. » (-Зо59±0.11) + (0.56+0.02)pKa (7) 

3 « 0.14; 'N = 14; г = 0.992 . 

Таким образом, в настоящей работе установлено: Î) соблю­
дение в трех реакционных сериях образования арилсульфанили-

дов единых бренстедовских зависимостей для катализа N-заме-

щенными имидазолами и замещенными в ядре пиридинами, включаю­

щими 4-диметиламинопиридин, для которого независимо 

доказан нуклеофильный механизм катализа; 2) близость коэффи­

циентов Бренстеда для всех изученных реакций (см. уравнения 

(5)-(7)1 Эти факты свидетельствуют о проявлении N-гетероцик-

172 



лическими основаниями в широком интервале рК& нуклеофильного 

катализа в процессе ариламинолиза арилсульфоновых кислот в 

апротонных средах. 

Данные этой работы подтверждают высказанные ранее 2 

предположения о несущественной роли эффекта резонансной ста­

билизации - Н-арилсульфонилимидазолий или -пиридиний катио­

на в интермедиате I. Наличие единой бренстедовской корреля­

ции, включающей N-алкил- и N-фенилимидазолы, а также пириди-

ны с электронодонорными заместителями, говорит о том, что в 

соответствующих R-арилсульфонильных интермедиатах не реали­

зуется сопряжение of—системы гетероароматического ядра с 
5=0-связью, а также отсутствует ее взаимодействие с вакантны­

ми d -орбиталями атома серы в отличие от аналогичных ациль-

ных интермедиатов, включающих остаток карбоновой кислоты, в 

которых эффекты резонансной стабилизации имеют существенное 

значение 2.9,10^ Q свою очередЬ| позволяет сделать вы­

вод о том, что нуклеофильная каталитическая активность N-re-

тероциклических оснований в реакции нуклеофильного замещения 

у сульфонильного атома серы при примерно равных стерических 

характеристиках нуклеофильного центра определяется основнос­

тью третичного атома азота. 

Экспериментальная часть 

4-Толуолсульфобромид 4-толуолсульфохлорид 

3-хлоранилин . 4-диметиламинопиридин , 3-метил- , 

З-бромпиридин , N-метилимидазол и М-(4-нитрофенил) имида­

зол синтезировали и очищали по известным методикам. Нитро­

бензол и циклогексан очищали как в бензол высушивали над 

металлическим натрием и перегоняли над свежей его порцией. 

За скоростью реакции следили по убыли 3-хлоранилина, 

определяемого методом потенциометрического титрования нитри­

том натрия 

Интервальные значения констант охарактеризованы средним 

квадратичным отклонением, N- число точек. 
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НУКЛВОФИЛЬНЫЙ КАТАЛИЗ ТРЕТИЧНЫМИ АМИНАМИ В РЕАКЦИИ ОБРА­

ЗОВАНИЯ АМИДОВ АРИЛСУЛЬФОНОВЫХ КИСЛОТ 

"Аномально" высокая каталитическая активность 1,4-диаз*-

бицикло- [2,2,2]-октана 

Л.М.Литвиненко, В.А.Савелова, Т.Н.Соломойченко, 

В.Г.Заславский, Т.В.Ведь 

Институт физико-органической химии и углехимии АН УССР, 

г.Донецк, 340114 

Поступило 10 апреля 1985 г. 

Изучена каталитическая активность 1,4-диазаби-

цикло- [2,2,2]-октана (ДАБЦО) в реакции образования 

амидов арилсульфоновых кислот на примере взаимодей­

ствия 3-хлоранилина с 4-толуолсульфобромидом (А) и 

-хлоридом (Б) в 50%-ной (объемн.) смеси нитробензола 

с циклогексаном, а также с 4-толуолсульфобромидом в 

бензоле (В) при 25°С. Кроме того, изучен катализ хн-

Нуклидоном-3 в реакции А. Показано, что в определен­

ной области концентраций реагентов и катализатора не 

наблюдается накопления промежуточного продукта присо­

единения ацилирующего агента к катализатору. Катали­

тическая активность ДАБЦО в реакциях А,Б и В и хинук-

лидона-3 в реакции А оказалась существенно выше, чем 

следовало ожидать, исходя из зависимости Бренстеда 

°lgkB"pKa" для изученных реакций, катализируемых за­
мещенными "пиридинами, Я-алкил- и Ы-фенилимидазолами. 

Отклонения д!^кв для ДАБЦО составляют в случае реак­

ций А,Б и В 1.59, 1.47 и 1.25, соответственно. На­

блюдаемое поведение ДАБЦО в корне отличается от зако­

номерностей, характерных для родственной реакции ария-

амин олиза бензоилхлорида в бензоле, в случае которой 

активность ДАБЦО (хинуклидона-3 и хинуклидина) претер­

певает отрицательное отклонение от аналогичной бренс-
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тедовской корреляции ( Algkß = 2.47). 
Ранее * было обнаружено, что 1,4-диазабицикло- [2,2,2 -

октан (ДАБЦО) и хинуклидон-3 в реакции образования амидов 

арилсульфоновых кислот (взаимодействие 4-толуолсульфобромида 

с 3-хлоранилином в 50% (объемн.) смеси нитробензола (НБ) с 

циклогексаном (ЦТ) при 25°С - реакционна серия А) обладают 

существенно более высокой каталитической активностью, чем 

можно ожидать, исходя из зависимости Бренстеда "lgkg-pK^ 

для широкого набора гетероциклических третичных аминов, как 

катализаторов, включающих замещенные пиридины, N-алкил- и N-

фенилимидазолы . Положительное отклонение от этой зависи­

мости Calgkg) в случае ДАБЦО по данным ^ составляет ~ 1.6. 

Этот факт тем более удивителен, что в родственной реакции 

ариламинолиза бензоилхлорида в бензоле указанный амин, а так­

же структурноподобные ему хинуклидон-3 и хинуклидин сущест­

венно менее каталитически активны, чем это следует из анало­

гичной бренстедовской зависимости (algkg ~-2.5) . 

В этой связи мы рассматриваем каталитическую активность 

ДАБЦО в реакции сульфамидообразования как "аномально" высокую. 

Поскольку в * приведены каталитические константы ско­

рости kg для ДАБЦО и хинуклидона-3, полученные из серии опы­

тов с небольшой вариацией концентраций реагентов и катализато­

ра, требуется более строгое доказательство кинетического зако­

на для реакций А с участием этих катализаторов, с одной сторо­

ны, а также выявление обнаруженного эффекта в других реакцион­

ных сериях, с другой, с целью подтверждения наблюдаемой "ано­

малии*. 

Поэтому в дополнение к 1 мы здесь сообщим данные о ка­

талитической активности ДАБЦО и хинуклидона-3 в реакции А, а 

также результаты катализа ДАБЦО в реакциях 3-хлоранилина с 4-

толуолсульфохлоридом в 50% смеси НБ с ЦТ (Б) и 4-толуолсульфо-
бромидом в бензоле (В) при 25°С. 

Результаты и обсуждение 

2 ̂  ha основании соображений, изложенных в и доказательств 

' ' для катализа стерически незатрудненными третичными амина­

ми наиболее вероятным представляется нуклеофильный механизм. 
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ц. + _ 
Ar SO 2* + В g=3s ArSOgB'I (1) 

-1 y 
быстро "*• 

k2 
Z + медленно ^ü®"* • ш + B (2) 

В настоящем исследовании: Ar = 4-CHgCfiHA, Ar' 
3-CIC6H4; X = Br, CI; В = или 

Дхя реакции с участием ДАБЦО в качестве катализатора в 
пользу этой схемы свидетельствует высокая скорость первой ста» 
дии k1 в (1), измеренная в хлористом метилене, что будет 
предметом последующей публикации ® , К сожалению, выполнить 
аналогичные измерения в 50% смеси НБ с ЦТ не представляется 
возможным по методическим соображениям. С нуклеофильным ме­
ханизмом катализа согласуется и результат сопоставления ка­
талитических активностей ДАБЦО ( lgkB«* 2*9 * ) и 4-диметил-
аминопиридина ( lgk g * 1.7 2 ) с величинами рК^ (2.2 и 
2.81; п-фторфенол, СС14 ' ), характеризующими способность 
указанных катализаторов к образованию водородной связи. 

Для корректного сопоставления каталитической активности 

алифатических циклических аминов с соответствующими данными 

для реакций А-В, изложенными в 2 , необходимо было изучить 

скорость в режиме без накопления интермедиата X. Наибольшие 

трудности в этой связи могут возникнуть только в случае ре­

акции А: хорошо отщепляемая уходящая группа и относительно 

высокая полярность растворителя. Это мы старались учесть при 

выборе концентрационной области (соотношение между концентра­

цией бромангидрида и ДАБЦО не сильно отличается от стехиомет-

рического). Во всех остальных случаях (реакция А, катализ хи­

нукл идоном-3; реакции Б и В, катализ ДАБЦО) возможность на­

копления интермедиата X резко снижается из-за более низкой 

основности хинуклидона-3, хуже отщепляемой уходящей группы в 

4-толуолсульфохлориде или низкой полярности растворителя 

(бензол). 

Анализ кинетических данных, как ив * , проводили, ис­

ходя из начальной скорости (dx/dt)Q , выражение для которой 

в условиях протекания процесса (1)-(2) без накопления интер­

медиата I имеет вид: 
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(dx/dt)c « icgabm, C3) 

где kg (л^моль™2»^ У, численно равная  ^ (см, схему (î)-
(2)),- константа скорости каталитического процесса; а» m 

(моль•л"4-) - концентрации ацилирущего агента, ариламина и 

катализатора. 

Далее мы будем оперировать значениями эффективных конс­

тант скорости второго порядка. 

кн - (dx/dt)0/a* Ь . Ьуа . (4) 

Величины для всех изученных реакций в различных 

концентрационных режимах приведены в табл.1. Их анализ в со­

ответствии с (4) показывает, что закон скорости (3) удовлет­

ворительно выполняется для реакций А и Б (см. рис.1, прямые 

1-3). В то же время для реакции в бензоле (В) величины *н 

криволинейно зависят от концентрации катализатора (рис.1, 

кривая 4), указывая на порядок реакции по катализатору выше 

единицы. Такой формально-кинетический закон скорости соглас­

но ® является тестом на нуклеофильный механизм катализа в 

случае процессов типа (1)-(2), протекающих в стационарном 

режиме. Порядок по катализатору выше единицы означает, что 

стадия к2 в схеме (2) осуществляется по двум параллельным 

маршрутам: бимолекулярное взаимодействие интермедиата I с 

ариламином и общеосновный катализ свободным основанием - ка­

тализатором. Обычно в таких случаях выражение для к н 
имеет вид 

кн е V * V*2 <5) 
или 

(kg)/ж » lCjj + Зь§в . (6) 

Экспериментальные данные, приведенные в табл.1 (HP 19-

23), удовлетворительно описываются этим уравнением (рис.2). 

Сопоставление полученных значений Iskg (см. табл.1) с 

бренстедовскими корреляциями для катализируемых гетероцикли­

ческими третичными аминами реакций А-В 2 показывает, что 

во всех случаях для циклических алифатических аминов наблю­

дается положительное отклонение от указанных прямых. Значе­

ния Д lgkß составляют: 1.59 (А, ДАБЦО), 0.97 (А, хинукли-
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Таблица I 

Значения кн и kj для катализируемых циклическими алифатиче­

скими аминами реакций 3-хлоранилина с 4-толуолсульфобромидом 

(А) и -хлоридом (Б) в 50% смеси нитробензола с циклогекеаном 

и с 4-толуолсульфобромидом в бензоле (В), 25°С. 

1» 
ц/п 

a.IOd, 

моль»л-1 

Ь.103 

моль«л"1 

* iI034 

МОЛЬеЛ"1 

V102» н „Т -I 
ЛеМОЛЬ •'••С А 

kBÄ>. 
2  - 2 - 1  Л «МОЛЬ еС 

Реакция А, катализатор ДАБЦО 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

5 

4 

I 

4 

I 

I 

I 

2.5 

2.5 

2.5 

0.25 

0.55 

0.5 

1.7 

0.45 

1.5 

0.64 

0.5 

0.24 

I 

0.3 

0.3 

0.6 

0.64 

0.73 

0.8 

0.83 

I 

1.5 

2.4 

34 + 1 

53 ± I 

53 ± I 

7 1 + 7  

84 ± I 

118 ±vI2 
81 + 2 
169 + 2 
238+12 
384+12 

854 + 57 
S » 0.21; 
К « 10; 
г = 0.983 

Реакция А, к атализатор хинуклидон-3 

11. 

12. 

13. 

14. 

3 

2 

2.5 

5 

3 

2 

2.5 

5 

0.83 

3 

6.25 

8 

2.73 + 0.01 

8.15 + 0.25 

16.6 + 0.2 

21.I + 0.6 

25.6 + 0.1 

S - 8.I0"4; 

S - 4; 

Г = 0.999 

Реакция Б, катализатор ДАБЦО 

15. 

16. 

17. 

18. 

II.4 

12.3 

14.9 

12.0 

5.2 

5.2 

5.II 

5.2 

2.9 

4.2 

6.0 

8.1 

И.О + 1.7 

15.8 + 1.2 

22.9 + 5.0 

32.1 + 1.4 

20.3 + 0.5 

S = 0.0042 

К « 4; 
г . 0.999 

Реакция В, катализатор ДАБЦО 

19. 

20. 

21. 

22. 

23. 

I 

3 

2.5 

20.9 

II 

2.5 

2.9 

I 

2.4 

2.4 

0.6 

1.2 

2.2 

2.4 

2.5 

4.0 + 0.1 

9.3 + 0.2 

24.3 + 0.3 

31.6 + 1.7 

32.6 + 2.7 

21 ± 4; 

-̂1750(̂ 2200 
s * 3.6; 

Я - 4; 

г = 0.978 

** При вычислении kg ДАБЦО учтен статфактор 2. 
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т-Ю3,"оль • л 1 

1 2 3 4 5 6 7 в 9 101112 
m •103. моль • л -1 

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 
т-Ю3, моль • л 

Рис. I. Зависимость 

kg от m для ката­

лизируемых ДАБЦО (I, 

3, 4) и хицуклидо-

ном-3 (2) реакций-

3-хлоранилина с 4-

толуолсульфоброми-

дом (I, 2), 4-толу-

олсульфохлоридом (3) 

в 50% смеси НБ с ЦТ, 

а также с 4-толуол­

сульфобромидом в 

бензоле (4) при 25°С. 

Рис. 2. Зависимость 

kg/m от m для ре­

акции 4-толуолсулfa-

фоб ро мида с 3-хлор-

анилином в бензоле, 

катализируемой ДАБЦО, 
25°С. 

дон-3), 1.47 (Б, ДАБЦО) и 1.25 (В, ДАБЦО). 

Таким образом не вызывает сомнения тот факт, что "ано­

мально" высокая каталитическая активность ДАБЦО (и по-види-

мому, родственных циклических алифатических аминов) являет­

ся закономерным явлением для процесса ариламинолиза галоген-

ангидридов арилсульфоновых кислот в протоинертной среде. 

Проявление его в реакциях А-В говорит о том, что он не свя­

зан ни со структурой субстрата, ни со свойствами среды. По-

видимому, этот эффект является следствием повышенной нуклео-

фильности атома азота в циклических аминах типа ДАБЦО по от­

ношению к электрофильному сульфонильному центру. 

С этой точки зрения представляется интересным осущест­

вить раздельный контроль за скоростью индивидуальных стадий 
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kj * к2 в схеме (I)-(2) с включением аминов В как алифати­

ческого, так и гетероциклического рядов. Эти исследования бу­

дут предметом наших последующих сообщений. 

Экспериментальная часть 

Необходимые для кинетических измерений 4-толуолсульфо-

бромид 4-толуолсульфохлорид ^, 3-хлоранилин ** очищали 

по известным методикам. ДАБЦО и хинуклидон-3 неоднократно 

сублимировали в вакууме и выдерживали в вакуум-эксикаторе 

над Р0О5. Нитробензол и циклогёксан очищали, как в бен­

зол высушивали над металлическим натрием и перегоняли над 

свежей его порцией. 

За скоростью реакции следили по убыли 3-хлоранилина, оп­

ределяемого методом потенциометрического титрования нитритом 

натрия в солянокислой среде 

Интервальные значения констант охарактеризованы средним 

квадратичным отклонением, M - число точек. 
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'Реакц. способы. 
орг.соед.,т.22, 
вып.2(78),1985. УДК 541.127/128 

НУКЛЕОФИЛЬНЫЙ КАТАЛИЗ ТРЕТИЧНЫМИ АМИНАМИ В РЕАКЦИИ ОБРАЗОВА­

НИЯ АМИДОВ АРИЛСУЛЬФОНОВЫХ КИСЛОТ 

Кинетика и механизм первой стадии 

Л.М.Литвиненкоj В.А.Савёлова, В.Г.Заславский, Т.Н.Соломой-

ченко, А.А.£ковбц, И.М.Кожемякина, Л.А.Плотникова 

Институт фиэико-органмческой химии и углехимии АН УССР, 

г.Донецк, 340114 

Поступило 10 апр.1985 г. 

Изучена скорость взаимодействия 4-толуолсудьфобро­

мида с алифатическими аминами (включая третичные), пи­

ридин ами, имидазолами, ариламинами в хлористом метиле­

не при 25°С. Полученные данные вместе с ранее опублико­

ванными результатами для процесса аминолиза указанного 

субстрата в нитробензоле проанализированы в рамках 

уравнения Бренстеда. Показано, что при равной основнос­

ти (рКа, HgO) и примерно одинаковых стерических харак­

теристиках (Eg) амины различных классов образуют следу­

ющий ряд реакционной способности: циклические алифати­

ческие амины хинуклидинового ряда > имидазолы, пириди-

ны > вторичные алифатические амины (пиперидин) > арнл-

амины > первичные алифатические амины (бензиламкны). 

Наблюдаемый ряд объяснен, однако, не аномалиями в нук-

леофильной реакционной способности аминов различных 

классов, а аномалиями в их основности в воде. Эта точ­

ка зрения согласуется с наличием единой бренстедовской 

корреляции, включающей пиридины, N-замещекные имидазо­

лы и третичные алифатические амины, в случае величин 

констант равновесия для рассматриваемых процессов. 

Обсуждены причины более высокой (в~ НУ* раз) реакцион­

ной способности N-окисей пиридина по отношению к 4-то-

луоясульфобромиду в сравнении с пиридиновыми основания­

ми равной основности в слабо сольватирующих средах. 

Сделано заключение о выполнении первого требования для 

проявления нуклеофильного механизма катализа з процес­

сах аминолиза производных арилсульфоновкх кислот в не-
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Бедных средах в проком диапазоне изменения структуры 

катажмэатора (третичные алифатические амины, N-замещен-

ные имидаволы, ниридияы, их N-окиси). 

Из предыдущих исследований следует, что каталитиче­

ская активность замещенных пиридинов, N-алкил- и N-фенилими» 

дазолов в реакции арил аминолиза хлор- и бромангидридов арил-

сульфокислот в мало полярных средах, цротекащей в режиме 

бев накопления интермедиатов нуклеофильного катализа - Ы-

арилсульфониламмониевых солей, - описывается единым уравне­

нием Бренстеда. В то же время циклические алифатические ами­
ны хинуклидинового ряда при равной основности проявляют бо­

лее высокую активность Наблюдаемые закономерности сущест­

венным образом отличаются от тех, которые имеют место для 

аналогичного процесса ариламинолиза хлорангидрида бензойной 

кислоты в бензоле В последнем случае третичные амины раз­

личных классов образуют индивидуальные бренстедовские корре­

ляции и при равной основности располагаются в ряд: Ii-фенил-

имидазожы > К-алкилимидазолы > пиридины > циклические алифа­

тические амины, 

Джя выяснения причин указанного различия мы предприняли 

изучение нуклеофильного механизма катализа на уровне отдель­

ных стадий« Настоящее сообщение посвящено исследованию кине­

тики первой стадии нуклеофильного катализа на примере взаи­

модействия 4-толуолсульфобромида с третичными аминами В в 

хлористом метилене при 25°С, 

4-СЯ3С6Н4502Вг + В 4-CH3C6H4S09B>eBr~ 

т 

В качестве В использованы: 4-диметиламинопиридин (ДМАП), Н-
метклнмид&зол, имидазол* , бензимидазол*j, хинуклидин, хи-

Л/ В случае указанных аминов атака осуществляется на третич­
ный атом азота в положении 3, однако, цроцесс (I) практи­
чески необратим в силу стабилизации продукта за счет бы­
строго отщепления протона от атома азота в положении Î 
(см. продукты в уравнении (2)). 
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нуклидон-3, 1,4-диазабкцккло-|2,2,2j-октан (ДАБЦО), N-метил* 

морфолин, метмлдиэткламнн, триэтиламин. 

Поскольку перенос протона в реакции аминолиза галоген-

ангидридов арилсульфокиелот не включается в скорость опреде­

ляющую стадию то данные по реакционной способности пер­

вичных и вторичных аминов ( ̂  в (2)) могут быть проанализи* 

рованы совместно с соответствующими результатами по реакци­

онной способнести третичных аминов ( kj в (!)), 

*1 • к' 
*  а 2 ю " ^ П , 1 3 0 г , ™ г - 1 " ( 2 )  

Поэтому была изучена также кинетика реакции 4-толуолсульфо-

бромида с пиперидином и бензиламиноы. 

Результаты кинетических измерений 

Во всех случаях скорость реакции изучали в условиях 

псевдопервого порядка при избытке амина. 

Константа скорости псевдопервого порядка (с~*) для 

реакции с участием третичных аминов (табл.1, M 3,4,8-13) 

описывается уравнением 

НЯ - К* * >, [в] , (3) 

где kj (л-моль-^с*1) и k_^(c™^) - константы скорости пря­
мого и обратного процесса; £BJ (МОЛЬ*Л~*) - концентрация ами­

на. 

Следует отметить, что в случае большинства изученных 

третичных аминов обратный процесс ( к_т) в условиях экспери­

мента является незначимым, т,е. k_,f определяется с ошибками, 

соизмеримыми с самой величиной k_I# 

Для практически необратимых реакций (таблЛ* ИР 1,2,7, 

14) константа скорости псевдопервого порядка кн описыва­

ется уравнением (ср. ̂ ): 

*  , * кг[в]? , (4) 

где У-2 (л*моль~г.с""Ъ - константа скорости .процесса, катали­

зируемого второй молекулой амина В. Расчет констант kj и ^ 

в этом случае проводили по уравнению : 
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Таблица 1 

Константы скорости взаимодействия 4-толуолсульфобромида с различными аминами 

в хлористом метилене, 25°С 

  

п/п 
А м и н  

рКж, 
н2°, 
25°С 

Интервал 
[BJ.I03 

МОЛЬ•Л 
Le F 7,9 kV 

л-моль-^- с™1 

а 
г S а 

о N 

I Бензимидазол 5.53 2-20 — 0.24 6 0.015±0.004 0.962 0.005 6 
(2.30±0.32) в 

2 Имидазол 7.00 1-100 - 0.24 6 0.58±0.03 0.994 0.057 6 
(I5.I±0.7) в 

3 М-Метилимидазол 7.00 10-75 - 0.24 6 0.80+0.08 0.984 0.004 5 
4 ДМАП 9.60 1-20 - 0.24 118*3 0.997 0.060 II 
5 З-Хлоранилин 3.34 0.38 г  ~2-КГ6 А  

6 4-Метоксианилин 5.29 0.38 г  -2.I0"4 * 
7 Бензиламин 9.34 5-10 1.2 0.38 г  0.449*0.008 0.999 0.0003 3 
8 Хинуклидон-3 7.2 1-20 0.73ж 1.3 27.7±4.2 0.958 0.066 6 
9 ДАБЦО 6Š8 0.6-10 0.39 1.3 743±38 3 0.990 0.69 10 
10 Хинуклидин 10.95 5-21 -0.35 1.3 4200±500 0.985 6.0 4 
II N-Метилморфолин 7.38 1-50 0.69 3.0 0.229+0.026 0.980 0.001 5 
12 Метилдиэтиламин 10.43 5-57 -0.20 3.0 1.39±0.05 0.997 0.002 6 
13 Триэтиламин 10.65 5-22 -0.30 3.8 0.201±0.021 0.969 0.0003 4 
14 Пиперидин 11.22 0.6-17 0.31 0.79 г  220+4 0.999 0.07 7 
15 N-Окись ДГЛАП 3.88 0.38 к (2.47*0.16). Ю4 и  



bJ Коэффициенты корреляции г и общая дисперсия SQ для  1 и W2 отно 
сятся к обработке данных по уравнению (5), для  7 и  14 - по 
уравнению (4) при kg* [в]^ = 0 и в случае всех остальных аминов 
по уравнению (3). 

Стерические характеристики третичного атома азота в имидазоле, 
по-видимому, близки к таковым для пиридинов. Это вытекает, в ча 
стности, из единой бренстедовской корреляции для катализа пири-

б) 

в) 

р 
динами и М-замещенными имидазолами рассматриваемой реакции 

Значенияк2 (л^ моль™^ с-*), рассчитанные по (5). 

1' Принято равным значению E s  для изостерного радикала 

Рассчитано, исходя из к^2*1СГ4 (таблЛ, *6) и значения р по 
структуре дриламина -2,94 

ь ' Рассчитано, исходя из к^ = 7,1*Ю-4 для реакции 4»нитробензол-
сульфобромида с 4-метоксианилином в CHgCIg, 25° ^ и р' по струк 
туре субстрата +0,6 

•0 ур 
Вычислено по уравнению : рКа = 9,55 - 3,23 Ю . 

8 С учетом статистической поправки 2. 

Для реакции с бензолсульфобромидом 

у^ Величина для М-окиси ДМАП, видимо, должна быть близка к вели 
чине Еэд для "изостерного" бензильного радикала 



*н2) = Ч • *г[в], (5) 

где к„^ (л*моль~*»с""^) - наблюдаемая константа скорости 

второго порядка. 

Для реакций с участием бензиламина и пиперидина в изу­

ченном концентрационном интервале член : не делает суще­

ственного вклада в общую скорость (5). 

Константы скорости kj, рассчитанные по уравне­

ниям (3) и (5), приведены в табл.1. Здесь же даны оценочные 

величины к^. для реакций 4-толуолсульфобромида с некоторыми 

ариламинами (№Р 5,6) и Я-окисью 4-диметиламинопиридина (115). 

Обсуждение результатов 

Реакционная способность различных аминов, характеризуе­

мая константой скорости \ , сопоставлена с их основностью 

на рис Л А. При сравнении бренстедовских прямых на рисЛА с 

ранее полученными результатами для аналогичного процесса в 

нитробензоле, включающего широкий набор М-звмещенных имида-

золов, арил аминов и бензил аминов (рисЛБ) обращает на 

себя внимание тот факт, что практически равноценные по про­

странственным характеристикам амины различных классов обра­

зуют индивидуальные бренстедовские корреляции. При равной 

основности их реакционная способность уменьшается в следу* 

щек ряду: циклические алифатические амины хинуклидинового 

ряда (хинуклидин - амины, -Е^*1.3) > имидазолы, пиридины 

(-Ец=0.24) вторичные алифатические амины (пиперидин, 

-Ej|=0.79) арил амины (-Ej^0.38) ̂  первичные алифатические 

амины ( бензиламины, ~Е^=С.38), Особенно неожиданным пред­

ставляется факт высокой реакционной способности хинуклидин-

аминов, поскольку для аналогичного процесса аминолиза произ-

воднкх карбоновых кислот ситуация совершенно иная *5,16^ 

Пример на рис.2 показывает, что в этом случае при рав­

ной основности реакционная способность аминов различных 

классов уменьшается в следующем ряду: имидазолы >- пириди­
ны > первичные, вторичные амины > хинуклидин-амины. Из 
сравнения данных для замещения у карбонильного л сульфониль-
ного центров возникает предположение об "аномально* высокой 
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5 7 9 11 
рКа,Н20 

26̂ 25 

2 4 6 Q 10 
рка,н20 

Рис Л* Зависимость lgkj от рК& аминов дня реакции ами­

нолиза 4-толуолсульфобромида в хлористом метиле­

не (А) и нитробензоле (Б), 25°С. Нумерация точек 

отвечает таблЛ. Кроме того: 16 - 5,6-диметил-

бензимидазол, 17 - 4(5)-фенилимидазод,18 - 4(5)-

бромимидазол; 19-23 - RCßH4NH2: R * N(CHß) „(19), 
4-СН3 (20), H (21), 4-CI (22), 3-NOr, (23);' 

24-27 - RC6H4CH2NH2: R = 4-OGH3 (24), 4-CI (25), 
3-CI (26), 3-N02"(27). 

Рис.2« Зависимость lgk$ от pKa 

аминов для аминолиза 

4-нитрофенилацетата в воде;«.» I 

(KCl); 25°С 16 Г 

I - этиламин, 2 - пропиламкн, 3 -

метоксиэткламин, 4 - карбоэтокси-

этиламкн, 5 - анилин, б - пипери­

дин, 7 - пиперазин, 8 - морфолин, 

9 - пиперазин-Н+, 10 - хицуклиди-

нол-3, И - ДАБЦО, 12 - ДАБЦ0Н+, 

13 - имидазол, 14 - 4-метилпири­

дин, 15 - пиридин, 16 - никотин-

амид, 17 - N-окись 4-аминопириди­

на, 18 - М-окись пиридина. 
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реакционной способности циклических алифатических аминов в 

последнем случае. Однако, обработка данных для алифатических 

аминов, включая стерически затрудненные (таблЛ, MP 8-14*'), 

по уравнению Богаткова-Попова-Литвиненко * 

lgk = lgk0 (6) 

приводит к таким же статистическим показателям корреляции 

(таб^.2, 1 I), что и в случае реакций аминолиза других суб­

стратов при обязательном включении в корреляцию данных для 

хинуклидин-аминов (табл.2, MP И-ГО. Из этого можно сделать 

вывод об отсутствии каких-либо "аномалий" в реакционной спо­

собности циклических алифатических аминов по отношению к 

сульфопильному атому серы. 

Известно ^,22^ корреляция основности аминов в воде 

и органических средах с параметром £6»*, характеризующим ин­
дукционный эффект заместителей у атома азота, приводит к ин­

дивидуальным прямым для первичных, вторичных и третичных 

аминов. Это связывают с различным вкладом эффектов сольвата­

ции аммоний-катионов, отличающихся количеством Ы-Н-связей, а 

также проявлением других эффектов, природа которых остается 

пока неясной. 

Тот факт, что в изученных нами реакционных сериях пер­

вичные ароматические амины и третичные гетероароматические 

амины (имидазолы, пиридины) по реакционной способности зани­

мают промежуточное положение между алифатическими аминами 

различных классов (рис.1), заставляет думать, что эффект по­

ляризуемости вряд ли вносит сколько-нибудь заметный вклад в 

их реакционную способность. Сделанное нами ранее ^ заключе­

ние о значимости вклада этого эффекта в нуклеофшльную реак­

ционную способность ариламинов и имидазолов по отношению к 

сульфонильному центру следует считать недостаточно обосно-

Бензил амин (табл.1, У 7) из корреляции (6) выпадает 

(Algkj = -2.7). В литературе имеются указания на неудовлет­

ворительную корреляцию данных по реакционной способности 

бензиламина и в некоторых других реакционных сериях (см., 

например, 7). 
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Таблица 2 
Параметры корреляции по уравнению (6) а для реакционных серий, 

включающих наряду с другими аминами циклические алифатические амины. 

Реакц, 

серия^ 

Амины, включенные 

в корреляцию в 
lgko g- R so и

 
о
 Ъ
Я
 

Лит. 

I 8,14,15,18,20,21,23 4.64+0.52 -1.42+0.53 I.50+0.21 0.963 0.567 13.4 

П 12,15,20,21,23 3.42+0.69 -2.49+0.76 1.42+0.32 0.956 0.605 15.4 18 

Ш 2-5,8-11,22,23,25 6.50+0.19 -I.12+0.09 0.59+0.18 0.977 0.159 8.0 16 

1У 2-5,8-11,23,24,26 5.31+0.28 -I.28+0.15 0.57+0.24 0.955 0.274 10.5 16 

У 2-5,8-11, 22-24 7.26+0.60 -2,34+0,27 4.63+0.53 0.967 0.61 8.1 16 

У1 2-5,8-11, 22-24 3.81+0.26 -I.96+0.12 3.84+0.23 0.991 0.27 5.0 16 

УП 8,9,11,20,22,23 2.40+0.55 -1.33+0,24 2.98+0.47 0.967 0.204 13.6 19 

УШ 14,15,17-19,23 0.58+0.36 -0.66+0.26 0.79+0.12 0.968 0.245 II.I 20 

IX 1,2,6-8,12,16,20,22 I.61+0.24 -I.8I+0.24 0.87+0.15 0.952 0.254 15.2 21 

а Необходимые для расчетов величины и У б» * взяты из источников 7»8»9,17. 
£6*для M 4,5,10,21,22,24 рассчитаны по уравнениям из 12 для первичных, 

вторичных и третичных аминов. 



* I. CH3CgH4S02Br; C&2Cl2t 25°C; 

II. ; катализ реакции с З-хлоранилином, бензол, 

25°С; 

III. CH3C<4>OCH3; H2OtJU. « 1.0 (KCl) , 25°С; 

г. ск3сК~о-^мго2; н2о,уц - i.o (kcD, 25°c; IV. 

V. CS3Ĉ 0̂ O>-K02; B20,jll « I.o (Kd), 25°C; 

VI. Ca3C^O-(Q> ; H20, Jil « 1.0 (KCl), 25°Ci 

VII. S02-S02 ; 60% вода, диохсан, 25°G; 

,N-C6HS 
Viu. Cl—С^ 7 ; ацетон-вода (6:4 объемн.), 45 С; 

ХС1 

ц. ; н20, JU с I.o (Kd), зо°с? 

в 
1 - метиламин, 2 - этиламин, 3 - пропиламин, 4 - 2-мето@си-

этиламин, 5 - этилендиамин-Н*, 6 - диметиламин, 7 - бен­

зил амин, 8 - пиперидин, 9 - пиперазин, 10 - пиперазин-Н*, 

И - морфолин, 12 - триметиламин, 13 —диметилэтиламин » 14-
метилдиэтиламин, 15 - триэтиламин, 16 - N-метилпиперидин, 

17 - Ы-этилпиперидин, 18 - N-метилморфолин, 19 - N-этил-

морфолин, 20 - хинуклидин, 21 - хинуклидон-3, 22 - хинук-

лидинол-3, 23 - 1,4-диазабицикло-[2,2,2j-октан (ДАБЦО), 

24 - ДАБЦО-К4", 25 - пиридин, 26 - 4-метияпирндин. 

ванным. Наличие индивидуальных бренстедовских корреляций на 

рисЛ связано, скорее всего, не с аномальной реакционной 
способность» аминов оаэличных классов, а с их аномальной 
основностью в воде 

Ряд реакционной способности аминов при замещении у кар­

бонильного атома углерода (см, рис.2) связывают 23» с»85) с 
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наличием эффекта резонансной стабилизации, проявляющегося в 

случае ароматических и гетероароматкческих аминов за счет р-

% -взаимодействия кратной С=0-евязи субстрата с Я" -системой 

атакующего нуклеофнла. Ясно, что вклад этого эффекта будет 

зависеть от структуры переходного состояния (реагентоподоб-

ное, продуктоподобное или близкое к тетраэдрическому интер-

медиату). 

Данные рисЛА показывают, что N-окись ДМАП ^ реагиру­

ет в ~ 10" раз быстрее, чем ариламин и в I07 раз быстрее, 

чем пиридин равной основности. Это, как будто, дает основа^ 

ние говорить о "супернуклеофильности" N-окисей пиридина по 

отношению к сульфонильному атому серы в таком растворителе, 

как хлористый метилен. К сожалению, данные по реакционной 

способности N-окисей пиридина с другими субстратами, в част­

ности производными карбоновых кислот в неводных средах от-

В литературе имеется единственный результат 

с»79)е24 по СКОрОСТИ реакций N-окисей пиридина с 4-нит-

рофенилацетатом в воде. Отклонение точек в случае М-окисей 

пиридина и 4-аминопиридина от бренстедовской прямой, прове­

денной по данным для пиридиновых оснований, составляет все­

го лишь — 1 и 2 логарифмических единицы, соответственно. 

Если последний результат действительно относится к нуклео-

фильной атаке N-окисей, а не к общеосновному катализу гидро­

лиза, то он дает основание предположить, что большая часть 

"супернуклеофильности" N-окисей в изученной нами реакции 

(рисЛА) может быть связана с относительно большим увеличе­

нием основности N-окисей при переходе из воды в хлористый 

метилен по сравнению с азотистыми основаниями (например, пи-

ридинами). Действительно авторы работ наблюдали ука­

занный эффект изменения соотношения основностей указанных 
классов оснований при переходе из воды в нитрометан и уксус­
ный ангидрид и объяснили его большей десольэатацией полярной 
молекулы N-окиси по сравнению с пиридиновым основанием по ме­
ре уменьшения сольватирующих свойств среда. Не исключено, од­
нако, что наряду с этим дополнительный вклад в высокую реак­
ционную способность N-окисей вносят и другие эффекты: поляри­

зуемость, большая стерическая доступность кислородного цент-
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Данные рис.1А позволяют также сделать некоторые заключе 

ния о возможности проявления нуклеофильного катализа третич­

ными аминами различных классов в реакциях ариламинолиза гало 

генангидридов арилсульфоновых кислот. В частности, они пока­

зывают, что при равной основности реакционная способность пи 

ридинов и имидазолов на~2 лог.ед., а циклических алифатиче­

ских аминов более чем на 3 лог.ед. выше, чем ароматических 

аминов. Последнее позволяет утверждать, что для катализируе­

мой указанными основаниями модельной реакции 4-толуолсульфо­

бромида с З-хлоранилином в условиях без накопления интермеди 

ата первое требование для проявления нуклеофильного 

катализа c.ol) выподняется в0 всем диапазоне изменения 

рКа изученных катализаторов вплоть до слабо основных пириди-

нов с электроноакцепторными заместителями. 

Наличие индивидуальных бренстедовских корреляций для 

аминов различных классов (рисЛ) должно найти, по-видимому, 

отражение и в соответствующих зависимостях константы скорос­

ти обратного процесса и константы равновесия iL (1) от 

рка. 
Ранее были измерены константы равновесия образования 

бромидов N-толуолсульфонил -4-диметиламино)пиридиния и -(М-

метил)имидазолия в хлористом метилене методом ИК-спектроско-

пии . В настоящей работе методом УФ-спектроскопии определе 

ны величины Кр для равновесного процесса (1) с участием тре­

тичных алифатических (табл.3, M 2,4,6) и гетероциклических 

(табл.3, JNP 3,5) аминов. 

На рис.3 приведена зависимость lgK^ от рК&, построен­

ная по данным табл.3. Она является единой для аминов различ­

ных классов (пиридины, N-метилимидазол, третичные алифатиче­

ские амины) и описывается уравнением 

lgKp = (-3.92 + 0.60) + (0.79 + 0.07)рКа (7) 

S0 = 0.18, г = 0.985 

Наличие единой корреляции (7) говорит о том, что эффекты ста 

билизации арилсульфониламмоний катионов atS02b в такой сре 

де, как хлористый метилен, аналогичны эффектам стабилизации 
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Таблица 3 

Значения Кр, измеренные спектроскопическим методом, для 

реакции 4-толуолсульфобромида с аминами различных клас­

сов, хлористый метилен, 25°С. 

JWP 

п/п 
Нуклеофил рКа> 

н2о 
Кр, л •моль'"* 

I. N-Метилимидазол 7.00 41 + 3 28 

2. М-Метилморфолин 7.38 100 + 5 

3. 4-Морфолинопиридин 8.53 810 + 20 

4. ДАБЦО 8.80 800 + 10 

5. ДМАП 9.60 9400 + 580 

6. N-Метилпиперидин 9.86 5700 + 70 

5 

4 

D) J 
О 

1 1 
- о7 

1 1 

5 

Зу/6 

2 у 

Уъи -

1 1 

1у 

1 1 1 1 
4 6 7 8 

рКа,Н20 

Рис.3. Зависимость lgx^ от 

рКа (HgO) для реакции 

4-толуолсульфобромида с ами­

нами различных классов, хло­

ристый метилен, 25°С. 

Нумерация точек соответст­

вует табл.3, * 7 - N-окись 
то 

4-диметиламинопиридина » 

аммоний катионов ВН"1" в воде. Это согласуется с высказанными 

выше соображениями о причинах наличия индивидуальных бренс-

тедовских прямых при сопоставлении реакционной способности 

аминов различных классов от основности (рисЛА). 

В то же время известно что величины Кр для образо­

вания N-ацетилимидазолий катионов существенно выше тех, ко­

торые следуют из бренстедовской зависимости для процесса об­

разования N-ацетилпиридиний катионо что объясняется допол­

нительным вкладом эффекта резонансно стабилизации в величи­

ны lgKp в отличие от величин рКа. На различие в эффектах 

резонансной стабилизации катионов ArSC^B* и агСОВ* (В -

имидазолы, пиридины) мы указывали и ранее х на основании 
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косвенных данных, теперь этот факт подтвержден эксперимен­

тально. 

Обращает на себя внимание, что величина Кр для образова­

ния интермедиата X, в котором в качестве В выступает N-окись 
ДМАП ^ существенно выше, чем это следует из ее основности 
в веде (рис.3). Отклонение от бренстедовской прямой для азо­

тистых оснований составляет > 5 логарифмических единиц, что 

по порядку величины приближается к отклонению от соответст­

вующей прямой в случае реакционной способности (—'7 логариф­
мических единиц, см. рис.1А). Зто поддерживает наше предполо­

жение о том, что эффект поляризуемости, по-видимому, не вно­

сит существенного вклада в нуклеофильную реакционную способ­

ность N-окиси (рисЛА). В противном случае константа равнове­

сия Кр не должна столь существенно зависеть от природы осно­

вания из-за однонаправленного влияния эффекта поляризуемос­

ти на скорость прямой и обратной реакции. Скорее всего эф­

фект поляризуемости не является основной, и тем более единст­

венной причиной, более высокой каталитической активности ii-

окисей пиридина в реакциях переноса ацильной группы, проте­

кающей в режиме без накопления интермедиата, как это постули­

ровалось ранее в ряде наших работ 27»30^ 
Высказанные выше соображения об эффектах стабилизации 

конечного состояния I в реакции (1) для аминов различных 

классов (рис.3), а также о причинах наличия индивидуальных 

бренстедовских корреляций в случае (рисЛ) хорошо согла­

суются и с поведением от рК& (рис.4). 

7 Q 9 10 
рка.н20 

Рис.4. Зависимость lgk^ от 

рКа (HgO) для реакции 

распада интермедиата 

H^cCgH^sOpB^.Br-  , хлористый ме­
тилен, 25 С. 
В: Î - N-метилимидазол, 2 -ДМАП, 
3 - ДАБЦО. 
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Более высокая реакционная способность интермедиата X, в ко­

тором В - ДАБЦО находится в соответствии с высказанными со­

ображениями о наименьшей стабилизации указанных интермедиа-

тов за счет эффектов сольватации в ряду других N-арилсульфо-

ниламмоний катионов. 

Из проведенного анализа можно заключить, что более вы­

сокая каталитическая активность (kg) ДАБЦО по сравнению с 

пиридиновыми и имидазольными основаниями в процессе арилами­

нолиза арилсульфогалогенидов в протоинертных средах 

протекающего в режиме без накопления интермедиата X (kg * 

Кр» k g), не может быть объяснена различием в стабильности 

сравниваемых в табл.3 ациламмониевых•солей (величины Кр), 
поскольку последняя изменяется пропорционально величинам рК&. 

В связи с этим интересно изучить скорость медленной стадии 

нуклеофильного катализа - ариламинолиза интермедиатов Ï, 
различающихся природой уходящей группы В. 

Экспериментальная часть 

Приготовление реагентов и растворителя. Хлористый мети­

лен очищали,.как описано в Перед каждой серией опытов 

использовали исключительно свежеперегнанный растворитель. 

Его качество проверяли по отсутствию поглощения хлоргидрата 

ДМАП в УФ-спектре раствора ДМАП ( 5-10 моль«л ). В 

случае слабоосновных аминов (pKfté 7-8) приготавливали раст­
вор амина более высокой концентрации, серию других растворов 

получали путем разбавления. В случае более основных аминов 

(рКа> 8) каждый кинетический опыт был выполнен с использова­

нием индивидуально приготовленного раствора амина непосредст­

венно перед измерением скорости. Эти предосторожности были 

предприняты во избежание возможных побочных процессов взаимо­

действия амина с растворителем, которые могут быть особенно 

выражены в случае циклических третичных аминов Хорошая 

воспроизводимость результатов и выполнение закона скорости 

(3) позволяет считать, что за время приготовления растворов 

и измерения скорости концентрация амина не изменяется. Лишь 

в случае хинуклидина (таблЛ,   10) у авторов нет полной 
уверенности в том, что побочный процесс полностью исключен 
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(наблюдалась худшая, чем в других опытах воспроизводимость 

от опыта к опыту), вследствие чего величина ДОЯ эт°й ре 

акции мокет быть несколько занижена. 

Все операции по приготовлению растворов сильных аминов 

и заполнению кювет спектрофотометра производили в боксе 

(осушитель PgOcj), заполненном азотом. 

4-Толуолсульфобромид получали и очищали пс ос. N-Метил 

имидазол синтезировали по описанной методике Имидазол 

очищали по Хинуклидон-З, ДАБЦО и хинуклидин сублимирова­

ли в вакууме над металлическим натрием. Эти амины использо­

вали сразу же после сублимации. ДМАП готовили и очищали, как 

описано . 

Амины (пиперидин, триэтиламин, N-метилморфо-

лин, метилдиэтиламин)предварительно выдержанные над щелочью 

многократно перегоняли при обычном давлении в токе азота. 

Методика кинетических измерений заключалась в регистра­

ции убыли оптической плотности 4-толуолсульфобромида при из 

бытке амина в области Л = 281 нм. Исключение представляет 

реакция с ДМАП, в случае которой наблюдение за скоростью ве 

ли по образующемуся продукту в области Л = 308 нм. В слу­

чае аминов, реагирующих с умеренными скоростями ( k^. ž: I, 
л«моль"*«с™*), регистрацию проводили на спектрофотометре 

СФ-26, в остальных случаях (табл.1, M 4,8-10,14,15) скоро­

сть измеряли методом остановленной струи на скоростном 

спектрофотометре СП-176. На примере реакции с N-метилимида-

золом было показано, что ручная регистрация (низкие концент 

рации амина) и метод остановленной струи (высокие концентра 

ции амина) в пределах ошибок измерений дают совпадающие ре­

зультаты. Константа скорости псевдопервого порядка в случае 

процессов с участием первичных, вторичных и некоторых тре­

тичных аминов (табл.1, JWP 3,4), рассчитанная по уравнению 

/,х 2.303 „ . D„ - D 
кн = —I ^ . (8) 
н t D«. — D+ 

остается постоянной по ходу процесса. Однако, для некоторых 

третичных аминов (табл.1, JWP 8-13) уменьшается по 

ходу процесса. Это связано, по-видимому с неточностью опре-
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деления величины Ф<*>, вследствие неустойчивости образующих­

ся N-арилсульфониламмониевых солей. Поэтому расчет в этом 

случае производили по методу начальных скоростей или путем 

восстановления нелинейной регрессии вида (8). 

Константы равновесия образования интермедиата I, в ко­

тором В = ДАБЦО, N-метилморфолин и М-метилпиперидин (об­

ласть концентраций I.S^IO"4 * 1*10"^ моль«л"*Ъ, определяли 

по убыли оптической плотности 4-толуолсульфобромида (область 

концентраций Ы0""5 * 5.4» Ю""4 моль»л-1, А 286 нм, £ = 
3950 +30); когда в качестве В использовали ДМАП и 4-морфо-

линопиридин (концентрация I-I0""4 моль*л"*) - по появлению 

оптической плотности интермедиата X в области 320нм и ЗЮнм, 

соответственно. Предварительно были измерены коэффициенты 

молярной экстинкции интермедиата X ( В = ДМАП, А 320 нм, 

£ = 13200 + 450, В = 4-морфолинопиридин, Л 310 нм, £ = 
22860 + 580) в условиях, когда равновесие (I) полностью сдви­
нуто в сторону образования ациламмониевой соли (концентрация 

4-толуолсульфобромида (1.0 + 8.5) •10""^ моль •л"*, концентра­
ция В * ЫО"^ моль'л"*). 

Оптическую плотность измеряли сразу же после смешения 

растворов реагентов (через 1 мин). По времени между смешени­

ем растворов и первым измерением параллельные опыты были 

строго синхронизованы, поскольку плотность раствора не оста­

ется постоянной при выдерживании реакционной смеси во време­

ни, видимо, вследствие гидролитического разложения образовав­

шегося интермедиата, что ведет к убыли концентрации 4-толуол-

сульфобромида. 

Продукты реакции. Первичные и вторичные амины количест­

венно образуют соответствующие амиды . 

Продукты взаимодействия 4-толуолсульфобромида с ДМАП 

°7 и N-метилимидазолом ̂  выделены в условиях, аналогичных 

описанным. Они представляют белые кристаллические вещества, 

расплывающиеся на воздухе. С использованием мер предосторож­

ности (в боксе с Р2О5) количественно ацилируют ариламин . 

Ациламмониевые соли на основе 4-толуолсульфобромида и 

третичных алифатических аминов выделить не удается. На при­

мере ДАБЦО было показано, что белый осадок, полученный после 
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сливания эквимолекулярных растворов амина и 4-толуолсульфо­
бромида в сухом бензоле, представляет смесь бромгидрата и 

толуолсульфонатней соли амина. Эти продукты могли образова­
ться в процессе гидролиза образующейся ациламмониевой соли 
следами влаги за время синтеза, выделения и анализа продук­
та реакции. 
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Реакц. способн. 
орг.соед.,т.22, 
выл• 2 (78),1985. УДК 541»127/128 

НУКЛЕХШЛЬНЫЙ КАТАЛИЗ ТРЕТИЧНЫМИ АМИНАМИ В РЕАКЦИИ ОБРАЗОВА­

НИЙ АМИДОВ АРИЛСУЛЬбОНОВЫХ КИСЛОТ 

Кинетика и механизм второй стадии 

Л.М.Литвиненко , В.А.Савелова, Т.Н.Соломойченко, 

В.Г.Заславский, И.М.Кожемякина 

Институт физико-органической химии и углехимии АН УССР, 

г.Донецк, 340114 

Поступило 10 апреля 1985 г. 

Изучена скорость бимолекулярного взаимодействия 

интермедиатов 4-CIC6H4S02B+«Š03C6H4CI-4 (В: I - 4-ди-
метиламинопиридин, 2 - 4-морфолинопириднн, 3 - Ы-ме-

тилимидазол, 4 - 1,4-диазабицикло{2,2,2] -октан) с 

3-ннтроанилином в хлористом метилене при 25°С. Сопо­

ставление lgk2 с рК£ отцепляемого основания В (EjO, 

25°С) приводит к прямой с J5 * -Ю.51 + 0.07 для I» M 

и отклонением от нее 9 4 (dlgk2 = +3.3). Сделано за­

ключение о меньшей стабилизации интермедиаха V 4 за 

счет эффектов сольватации по сравнению с интермедиаха^ 

ми FP 1-3. Обсуждены причины более низкой реакционной 

способности оксипиридиниевых интермедиатов (В • li-
окись 4-диметиламинопиридина) по сравнению с пириди-

ниевыми аналогами (д1вк2 * -2.6). 

В предыдущем сообщении * был обсужден вопрос о влия­

нии природы третичных аминов В на скорость ) и равнове­

сие ÜL) образования интермедиатов I 
k1 . 

Ar SO gl + В ^ JLrSO^B* (i) 

k-1 x" 
Для понимания особенностей проявления нуклеофилъного ката­

лиза в реакции аридаминолиза производных арилсульфоновых 

кислот по сравнению с аналогичными процессами замещения у 

карбонильного атома углерода с представлялось интересным 

изучить скорость медленной стадии (2) в зависимости от при­

роды уходящей в I группы В 
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IrSOgB-1"»!" + JLrfïHg ÀrSOgHHlr + НХ +В (2) 

3 — 
Известно , что ариламинолиз интермедиатов I (В* 4-ди-

метнламиношгриднн, Ar-CgH^, X » CI, Вг) является многопото­
ковым процессом, включающим кроме бимолекулярного взаимодей­

ствия тримолекулярные маршруты: катализ свободным основани­

ем и анионом ионно-парного интермедиата Т. Однако, если X * 
зОзСб^, вклад каталитических маршрутов в общую скорость 

пренебрежимо мал. 

Использование ангидридов арилсульфоновых кислот в каче­

стве субстрата приводит к существенному увеличению констан­

ты равновесия процесса (1). Так оценка Кр по *»^»5 образова­
ния солей X (Ar-CßH^, Xf^OqGßHß) дает следующие величины : 
В - 4-диметиламинопиридин (ДМАП) > 10^, 1,4-диазабицикло-

[2,2,2] -октан (ДАБЦО) > 10*, К-метилимидазол > 400« 
В связи с изложенным нами была изучена кинетика взаимо­

действия интермедиатов I, в которых Ar=4-CICßH4, X • 
4-CICßH^sOß, В=ДМАП, 4-морфолинопиридин, Ы-метилимидазол и 

ДАБЦР, с 3-нитроанилином в хлористом метилене, 25°G. Исполь­
зование в качестве субстрата более реакционноспособного 4-

хлорбензолсульфонового ангидрида ^ должно приводить к еще 

более высоким величинам констант равновесия Кр в сравнении 

со сделанными выше оценками для бензолсульфоневого ангидри­

да. 

Результаты кинетических измерений 

Интермедиа» I получали in situ сливанием растворов 

4-хлорбензолсульфонового ангидрида и соответствующего осно­

вания В. В УФ-спектре смеси ангидрида с 4-диметиламино- и 

4-морфолинопиридином (рис.1) при соотношении реагентов 1:1 

появляется длинноволновая полоса, отнесенная к спектру ин­

термедиата. При смешении растворов ангидрида с N-метилими-

даэолом и ДАБЦО не происходит четкого разделения полос по­

глощения реагентов и образующегося продукта, хотя в спектре 

наблюдаются существенные изменения. Однако, из приведенных 

выше оценочных значений (> 1  для ДАЕЦО и 400 для Ы-

метилимидазола) следует, что при используемых в ккнетиче-
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ЛО 3d 36 34 32 30 
v 10 3  sm 1  

Рис. i. УФ-Спектры исходных реагентов и продуктов их взаимо­

действия, полученных in eittc, CHjgC]^ 25°С. 

1 - ДМ АЛ, с Ä 6.I0"5 моль*л ; 

2 - 4-морфоликопиридин, с — 6•10"^ моль«л~^; 
3 - U-CICgH^scOgO, с ̂  5-10"^ моль.л"*; 

4 - 4-CIC6H4S02MQ>-N(CH3)2.ŠÕ3C6H4CI-4, 
-S т 

с ̂  5-Ю моль*л ; 

5 - 44ÎIC6H4S025Q-NQO- 503С6Н4С1-4, 

с — 5*10"^ моль.л"Ч 

ских измерениях концентрациях ангидрида и основания про­

исходит практически количественное накопление интермедната. 

Скорость реакции I с 3-нитроанилином изучали по убыли 

последнего в условиях псевдомономолекулярности (избыток I). 

Концентрационные соотношения между ангидридом и основанием 

В при образовании I in ei tn представлены в таблЛ. 

Во всех случаях скорость реакции описывается уравнени­

ем 
= ^2Ci] » (3) 

где (с~ ) - константа скорости псевдопервого порядка; 
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Таблица î 
Концентрационные условия изучения скорости взаимодействия 
интермедиатов (I) с 3-нитроани-
лином и константы скорости kg, хлористый метилен, 25°С. 

п [Аг302Х] »I03, [в] -ю3, [1]«Ю3, к н.ю4, к 2-Ю2, 

п/п 
В 

МОЛЬ«Л""^ моль*л™^ моль«л~* с'1 л«моль"*•с"* 

I 2 3 4 5 6 7 

I. 4-Диметияаминопиридин 6.25 6.25 6.25 0.289 0.463 

12.5 12.5 12.5 0.853 0.680 

14.3 14.3 14.3 I.I2 0.781 

16.6 16.6 16.6 1.23 0.742 

30.5 30.5 30.5 1.77 0.580 

0.649 + 0,061 

2. 44$орфолинопиридин 3,7 3.7 3.7 1.33 3.59 

7.4 7.4 7.4 2.88 3.89 

14.8 14.8 14.8 5.54 3.74 

29.7 29.7 29.7 8.75 2.95 

3.54 ± 0.21 



табл.! (продолжение) 

I 2 3 4 5 6 7 

3. 1,4пДиазвбицикло- 1.52 1.52 1.52 716 4710 
[2,2,2] -октан 5.35 1.52 1.52 800 5260 [2,2,2] -октан 

10.7 1.52 1.52 532 3510 
15.0 1.52 1.52 632 4160 
21.4 1.52 1.52 756 4970 
L5.0 1.52 1.52 494 3250 
30.0 1.52 1.52 434 2860 

4100 ± 300 

4. N-Метилимидазол 15.0 15.0 15.0 26.7 17.8 
30.0 30.0 30.0 56.6 18.9 
5.0 30.0 5.0 6.41 12.8 
0.49 1.48 0.49 0.738 15.1 
0.50 20.0 0.50 0.665 13.3 
0.49 II.6 0.49 0.706 14.4 
0.49 29.2 0.49 0.833 17.0 
0.49 14.6 0.49 0.751 15.3 

15.6 ± 0.8 



kg (л«моль~*»с~*) - константа скорости бимолекулярного взаи­

модействия I с амином. 

Анализ величин kg в зависимости от рК& уходящей в Т 

группы В приведен на рис.2. Как видно удовлетворительная 

Рис. 2. 

Зависимость lgk2 от рК& (HgO, 

25°С) д*я реакции интермедиатов 

4-CIC6H4s02B*.3d3C6H4CI-4 

(Il 1-4) и С^зО^.ЗОзС^ 

(I# Г, 5) с 3-нитроанилином в хло­

ристом метилене, 25°С. 

В: 1 и 1' - ДМАП, 2 - 4-морфо-

линопиридин, 3 - М-метилимида-

эол, 4 - ДАБЦО, 5 - Ы-окись 

ДМАП. 

корреляция имеет место, когда в качестве В выступают пириди« 

иы и N-метилимидазол. 

lgk2 « (2.85 + 0.64) + (-0.52 + 0.08)рКа (4) 

г - 0.990," S0 = 0,141, Ж - 3 

ДАБЦО отклоняется от этой прямой на 3.3 логарифмических еди­

ницы в сторону больших скоростей. Таким образом, как при 

атаке на сульфонильный атом серы ( k1 в (!)) ' , так и при 

отщеплении от интермедиата в обратном процессе ( к_, в (i)) 

" ив процессе взаимодействия с арил амином ( к? , рис. 2) 

при равной основности циклические алифатические амины более 

реакционноспособны, чем пиридины и имидазолы. 

В * мы отмечали, что в отличие от реакционной способ­

ности константа равновесия процесса (I) Кр описывается еди­

ной бренстедовской прямой, на которую укладываются данные 

для гетероароматически* и третичных алифатических аминов. 

Из этого следует, что эффекты, обеспечивающие стабилизацию 

катиона ArsOgB4-, аналогичны эффектам стабилизации катиона 

ВН*. Следовательно, сопоставление lgk2 с рК& (рис. 2) дает 

тот же качественный результат, что и сопоставление lgk0 с 
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З-бКр . Из этого и соображений, изложенных в 1 , следует, 

что более высокая скорость отщепления ДАБЦО в процессах к2 и 
к-1 " связана с меньшей стабилизацией соответствующего ин­

термедиата X за счет эффектов сольватации по сравнению с ка-* 

тионами, образованными из других аминов, в частности гетеро-

ароматических. 

Таким образом, из данных, полученных здесь и в предыду­

щем сообщении , можно сделать вывод о том, что наличие ин­

дивидуальных бренстедовских прямых при сопоставлении скорос­

тей атаки аминов k1 в (1) и скоростей их отщепления £к_^ 
в (1) и к2 в (2)j обеспечивается, в основном, различием 

в эффектах сольватации катионов ВН* (рКа) или ÄnsOgl^CigKp) 
в зависимости от природы амина (первичный, вторичный или 

третичный, ароматический или гетероароматический и т,д,). 

Эти различия в сольватации, однако, в существенной мере сти­

раются в переходных состояниях типа 
/° ~ °L /Р 0 

Ь \V> Г- U Г- ^ SV 
В ••• S f X В fS X В f S ... ЖиН , 

Ar Ar Ar 

(k1) (k_t) (k2) 

в которых атом азота в В несет лишь частичный положитель­

ный заряд в отличие от ВН+ или ArSOgB*. 

Полученные в настоящем сообщении данные позволяют так­

же сделать заключение, что более высокая каталитическая ак­

тивность kß аминов хинуклидинового ряда по сравнению с 

пиридинами и имидазолами равной основности в реакции арил-

амииолиза галогенангидридов арилсульфоновых кислот, проте­

кающей в режиме без накопления интермедиатов нуклеофнльного 

катализа (k
B 
е ^р* к2 ) , связана в основном, с раз­

личием в реакционной способности соответствующих интермедиа­

тов в медленной стадии (2), а не с различием в их термо­

динамической стабильности Кр И). 

Обращает на себя внимание тот факт, что N-окись 4—дкме— 
тиламинопиридина отщепляется из соответствующего интермедиа­

та заметно медленнее, чем следует из бренстедовской корреля-
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цин (4) В то же время, как отмечалось в , на стадии 
атаки на 4-толуолсульфобромид Ы-окись намного более реакци-
онноспособна, чем пиридины и имидазолы равной основности. 
Существенно вше ( > 10 раз) и константа равновесия образо­
вания указанного оксигшридиниевого интермедиата * • Эти фак­
ты говорят о том, что эффекты, ответственные за наличие ин­
дивидуальных бренстедовских корреляций в случае k1 и к2 

для Ы-окисей иные, чем в случае аминов различных классов. 
Так отклонение точки V 5 на рис.2 вниз от бренстедовской 
прямой может быть связано с относительно большим увеличением 
основности Ы-окисей пиридина по сравнению о пиридиновыми ос­
нованиями при переходе из воды в хлористый метилен (ср. ^ ), 
Не исключено, что имеет место и различие в электронных эф­
фектах стабилизации катионов пнркдиния (1а) и оксипиридиния 
(16) 

** - I Ar - I - О - *Qr 
о о 

la 16 

связанное с удалением положительного заряда от электрофнль-
ного электронодефицитного центра в случае 16. 

Экспериментальная часть 

Хлористый метилен очищали, как описано в 4-Хлор-
бензолсульфангидрид 4-диметиламинопиридин 1,4-диа-
забицикло- [2,2,2] -октан синтезировали и очищали как опи­
сано ранее. 4-Морфолинопиридин синтезировали как в ^'. 

Методика кинетических измерений заключалась в регист­

рации убыли оптической плотности 3-нитроанилина в области 

Л = 365 нм в условиях псевдомономолекулярности на спектро­
фотометре СФ-26. Наблюдаемые константы скорости рассчиты-

* Этот иктермедиат [c^H^-SOgONCg Н4Ы ( СН^ ) -41. SO^G^H^ 

(рис,2,   5) отличается от интермедиатов, участвующих в ре­
акциях ÎS I--4 (рис.2), не только природой основания В, но 
и структурой ацильной части и протнвоаниона» Однако, точка 
V 1', относящаяся к соответствующему пиркдиниевому интерме-
диату (ср. с   1), показывает, что влияние структурных из­
менений в субстрате и анионе несущественно сказывается на 
его реакционной способности. 
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Реакц. способн.'. 
орг.соед,,т.22, 
вып.2(785,1985. 

УДК 535.343.32 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ БЕНЗИЛ0В0ГО И АЛЛ ИЛОВОГО СПИРТОВ 
С РАСТВОРИТЕЛЯМИ 

Я.М.Васютын, В.Я.Жуковский, Р. Г.Макитра, Я.Н.Пи риг 
Институт геологии и геохимии горючих ископаемых АН УССР, 
г.Львов; Львовский политехнический институт. 

Поступило 12 апреля 1985 г. 

Изучено влияние растворителей на 
ИК-спектр бензилового и аллилового спир­
тов. Применением полипараметрово го урав­
нения ЛСУ установлено определяющее вли­
яние на величину сдвига д\) д^спирта ос­
новности среды и в незначительной степени 
неспецифической сольватации, связанной с 
поляризационным эффектом. 

Взаимная пропорциональность сдвигов ИК-полос 9 х-Н 
Х-Н кислот в одинаковых растворителях известна давно. Коли­
чественно пропорциональность сдвигов под влиянием раст­
ворителей показано в^ при сопоставлении величин сдви­
гов полос ОН спиртов и фенолов с взятыми в качестве стандар­
та сдвигами полосы ОН фенола в среде СС1^ ( так называемыми 
основностями "В") получены высокие значения коэффициентов 
корреляции R = 0,98^0,99 cci 4  СС1, +  

дх) их = а •" ьМ,рьон ä а + ьв 

Утот вывод был подтвержден в работах других авторов для 
спиртов различного строения, в т.ч. фторированных^» 3 . а  

также гидроперекисей 4  * 
Величина коэффициентов углового наклона ъ , характе­

ризующая чувствительность ИК-полосы Ш данного соединения 
к влиянию растворителя, приближенно пропорциональна величи­
не рК кислотной диссоциации данных Х-Н кислот ' -, а коэф-
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фициент а - в большинстве случаев близок к 0. 
Однако рассмотрение более обширного материала по вли­

янию растворителей на сдвиги ИК-полос ОН различных спиртов 
показало, что в ряде случаев имеются отклонения от линей­
ной связи их с основностью среды В и, как следствие, сте­
пень связи этих величин низкая - возможно понижение R до 
0,91-0,97^4 Особенно заметны отклонения для спиртов с 
низкой кислотностью или стерически затрудненных, а так­
же в области деформационных колебаний. 

Степень связи можно однако повысить посредством при­
менения уравнений ЛСЭ, учитывая другие виды взаимодействия 
растворителя с спиртом, в первую очередь неспецидмческую 
сольватацию, обусловленную поляризуемостью средн^ , что 
однако желательно подтвердить на большей числе примеров. 

Влияние среды на положение ИК-полосы ОН бензилового 
спирта до настоящего времени не исследовалось; в то же 
время, это вещество представляет собой интерес из-за сво­
его ароматического характера, обуславливающего повышенные 
значения как поляризуемости так и кислотности, промежуточ­
ной между н-алканолами и фенолами: расчетное рК 15,6 по 
сравнению с 16-17 для спиртов, 10 - для фенолов, 12,6 у 
12,8 - для гидроперекисей. 

Для исследования брали образец свежеперегнанного бен-
зилового спирта с т.кип.92,5 - 93,5/10 мл.рт.ст.,Пр 1,5396. 
Растворители применялись свежеперегнанные, их физико-хими­
ческие свойства соответствовали справочным данным. Спектры 
снимали в области 3700-3200 см"*' на спектрофотометре ИКС-
I4A с призмой LiF при 20-22°С. Калибровка прибора прово­
дилась по спектрам поглощения полистирола и пар.ов воды. 
Концентрация бензилового спирта в сильно основных раствори­
телях была 0,01 моль/л, а концентрация донора в 10-25 раз 
больше. Растворы готовились в СС1^. В слабоосновных раст­
ворителях концентрация бензилового спирта - 0,2 моль/л 
при соотношении растворитель - CCI ä  1:1. При запи­
си спектров в кюветах сравнения находился раствор донора 
такой же концентрации в CCI^. 

Полученные результаты представлены в таблице. 
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Сдвиги полос V QH en** бензилового и аллилового опиртов в растворителях и основности 

В см"1 по& 

» : Растворитель 
! л 9 он ! a Voh В о

 
 
 

: î phch^oh : СН2=СНСН20Н : î расчетное *• 

I. Бромоформ 15 32 21,0 -6 
2. Тетрахлорэтан 18 40 15,5 *2,5 

3. п-Хпрртолуол 23 41 21,4 *1,6 
4. м-Бромтолуол 28 53 31,4 -3,4 
5. Бромистый этил 38 79 39,3 -1.3 

6. Толуол 41 58 30,9 +10,1 
7. о2н5зо2ы(сн5)2 88 158 92,4 •4,4 
8. Бутилацетат 96 158 88,4 +7,6 
9. Эталацетат 101 181 101,7 -0,7 

10. Ацетон 123 224 128,5 -5,5 

II. Диоксан 145 237 142,0 +3,0 
12. Дибутиловый эфир 163 285 171,5 -8,5 
13. Дим етил фо рмамя д 168 169 291 177,7 -17,7 
14. Те Tpsnt дро фура н 172 165 287 173,2 -1,2 
15. Я "Метилпирролидон 204 357 223,3 -19,3 
16. Триб ути л фосфат 222 209 336 206,6 +15,4 
17. Ди метилсул ьфокс ид 247 236 362 227,3 -19,8 



в 

При сопоставлении величин сдвигов полос у CgH^CHgOH 

с основностью растворителей В наблюдается удовлетворитель­

на* линейность (рис.1) - в сторону от прямолинейной зави­

симости уходят только значения ДЛЯ наиболее основных 

растворителей т риб у тил фосфата и даме тиле ул ьфокс и да. 

200 

Е 
о 

ЮО 

4* 

100 200 300 400 
В.cm'1 

Рис. I. Зависимость ИК-полосы ОН бензилового спирта от 

основности растворителя. 

Обобщение результатов по методу наименьших квадратов полу­

чено уравнение высокой степени связи: 

д^ о н= -(6,93-4 t88)+(0 t632-0,022)В; п =17, В=0,991 
3=10,65 

Применение пятипараметрового уравнения JIG3, учитываю­

щего, кроме параметров специфической и неспецифической соль­

ватации по Коппелю-Пальмуб f также и плотность энергии 

когезии растворителей ,̂ 5 не приводит к заметному повы­

шению степени связи, однако позволяет оценить значимость 

влияния отдельных сольватационных факторов. Для 13 раст­
ворителей , для которых имеются необходимые характеристи­
ки, получено уравнение с Н=0,993, при г по основности 

0,987, причем незначимыми оказываются факторы электрофиль-
ной сольватации (в соответствии с кислотным характером 
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PhC^OH) и плотности энергии когезии. Исключение этих двух 
членов из уравнения регрессии позволило провести повторный 
расчет для всех 17 точек, показавший добавочно незначимость 
полярности среды. Окончательно установлено, что при опре­
деляющем вяиянии на величину сдвига Л 9 QH основности среды 
желательно также учитывать влияние неспецифической сольва­
тации, связанной с поляризационным эффектом, хотя коэффици­
ент корреляции по этому параметру крайне незначителен 

г  =0,430.. N р р 
дУон» -48,11+141,1 С п -1)Д п^+2) +0,650 В 

п =17, R=0,992, S=10,5 

В таблице приведены для сравнения значения д у q^, рас-
читанные по этому уравнению, а также их отклонения от эк­

сперимента. дд\^0Н ~ А V ЭКСП." А V расч. 

Как видно, при общем хорошем совпадении , максимальные от­
клонения, до 20 см*"*, наблюдаются для нескольких сильноос­
новных растворителей. Величина коэффициента чувствительнос­
ти V он от основности однопараметрового уравнения )  

пъ"=0,632 

при рК=15,б удовлетворительно приближается к прямолинейной 
зависимости Ъ = f (рК)4• 

Нами были изучены также сдвиги у в некоторых раст­
ворителях для аллилового спирта, близкого по электронной 
структуре к бензиловоиу спирту. Как видно из данных таблицы 
величины Y ДЛЯ обеих спиртов существенно не отличают­
ся между собой. 
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202400 г. Тарту, Эстонская ССР 

Поступило 6 июня 1985 г. 

Приведены результаты дифференциально-кондук-

тометрических измерений влияния некоторых неэлек­

тролитов на электропроводность растворов хлористо­

го лития в изоамиловом спирте. Вычислены специфи­

ческие объемы переструктурирования растворителя 

Vg для молекул исследованных неэлектролитов. 

Обсуждена разница в поведении величин vc 

для гидроксильных и апротонных соединений, соот­

ветственно. 

т 5 
В ряде статей приведены результаты дифференциально-

кондуктометрических исследований влияния неэлектролитов на 

электропроводность и структуру растворов электролитов в воде 

и в этаноле. В данном сообщении представлены результаты ана­

логичных измерений в растворах хлористого лития в изоамило­

вом спирте. 

В дифференциальной кондуктометрии^ определяется изме­

нение удельной электропроводности I л раствора электролита 

на I моль добавляемого исследуемого неэлектролита. Эту вели­

чину , 

Y = k ' 1(У ( -i— ) (1) 
ßo +Ati Kx 
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можно назвать молярной дифференциальной электропроводностью 

исследуемого вещества в данном растворе электролита. В по­

следней формуле к обозначает постоянную измерительной ячей­

ки (в см™'), с3 — концентрацию добавки исследуемого веще­
ства (в моль/л), а но и Е^.— сопротивления раствора до и 
после добавления этого вещества, соответственно (в омах). 

ДВ, является поправочным членом, который учитывает измене­

ние сопротивления раствора, обусловленное разбавлением. 

Нами показано, что в рамках структурной теории раство­

ров электролитов^' 7 величина т пропорциональна удельной 

электропроводности данного раствора электролита: 

Y = Vg-ae (2) 

Множитель Vs является характерным для данного добавляемого 

в раствор вещества и описывает его влияние на структуру ра­

створа. Для одной молекулы добавки она численно соответству­

ет Т014У объему вокруг этой молекулы, где статистически ус-

редненно происходит полная перестройка структуры растворите­

ля (либо образование полностью упорядоченной структуры, либо 

полное его уничтожение). 

Экспериментальная часть 

Метанол (марки "ч") был очищен путем фракционной дистил­

ляции. Использовалась фракция с т.к. 65,0° С (760 мм Hg) 

плотностью = 0,7962 г/см^ и показателем преломления 

п2° = 1,3512. Этанол (марки "ч.д.а.") был осушен на окиси 

кальция и перегнан. Использовалась фракция с т.к. 78,4° С 
(760 мм Hg) и d|| = 0,7898. Изобутиловый спирт (марки "ч") 

был очищен путем фракционной дистилляции. Использовалась 

фракция с т.к. 107,5° С (760 ш Hg), d|| = 8019 и п^° = 

• 1,3960. Изиамиловый спирт (марки "чТбыл также счищен пу­
тем фракционной дистилляции. Использовалась фракция с т.к. 

^Концентрация добавки, реально используемая в экспериментах, 

мала (Ю-" - 10™" моль/л), чтобы элиминировать возможно не­
линейный характер зависимости изменения удельной электропро­

водности д эе от его концентрации. 
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130,5° С (760 мм Hg), d|| = 0,8123 и n|° = 1,4080. 

Диметилсульфоксид (марки "ч€д.а.") был осушен на окиси ба­

рия и дважды перегнан над CaHg в атмосфере аргона. Использо­

валась фракция с т.к. 64,0° С (6 мм Hg) и = 1,10105. 

Ацетонитрил (марки "ч.д.а.") был обработан с КОН и перегнан. 

Главная фракция подвергалась обработке с CaHg и последующей 

перегонке. Использовалась фракция с т.к. 81,5° С (760 мм Hg) 
и d|f = 0,7791. Диоксан (марки "ч.д.а") был обработан с 

HCl и КОН, осушен и0лерегнан над натрием. Использовалась 

фракция с т.к. 101,5 С и d|° = 1,0329. В качестве препара­
та жидкой воды использовался деионизованный бидистиллят. 

Дифференциально-кондуктометрические измерения были про­

ведены на ранее описанной аппаратуре^» Бее измерения прово­
дились при температуре 25,0+0,1°С, поддерживаемой с точно­

стью +0,001°. Для предотвращения поглощения воды из воздуха 
измерительная ячейка была изолирована трубками с окисью каль­

ция. 

Постоянная ячейки была 19,40 см . Для измерения сопро­

тивления более разбавленных растворов с малым значением 

удельной электропроводности использовалось постоянное парал­

лельное сопротивление (Rn = 9907,0Sl ) к измерительной 
ячейке. Величины Y вычислялись согласно формуле (I). Эффект 

разбавления учитывался согласно ранее приведенной схемы рас­

чета исходя из эквивалентной электропроводности соответству­

ющего раствора электролита . 

Обсуждение результатов 

Вычисленные по формуле (I) значения Y для разных не­

электролитов в широком интервале изменения концентрации хло­

ристого лития в изоамиловом спирте приведены в табл. I—4. 
Результаты обработки этих данных методом наименьших квадра­

тов согласно уравнению 

Y = V s ä£ + а 0, (2а) 

(где ас — маленький отрезок ординаты, учитывающий возмож­

ную собственную электропроводность добавки) приведены в 

табл. 5. Примеры линейных зависимостей (2а) для некоторых 
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неэлектролитов приведены на рис. I. Статистические параметры 

соблюдения этих линейностей хорошие (коэффициент корреляции 

г > 0,99, стандартное отклонение s < 10 единиц I для боль­

шинства исследованных соединений). Все исследованные неэлек­

тролиты имеют отрицательные значения объемов Vg. Согласно 

структурной теории растворов' такие вещества являются тогда 

структуру-разрыхляющими в растворах изоамилового спирта. 

Из опубликованных ранее данных^ сделан вывод о монотонной 

зависимости v -параметров от собственных объемов молекул 

20 

0.3 0.2 
ЭС • 10 3 

Рис. I. Зависимость молярных дифференциальных электропровод-

ностей Y от удельной электропроводности раствора 

хлористого лития в изоамиловом спирте для ацетонит-

рила (I), воды (2) и этанола (3). 

неэлектролита в водных и этанольных растворах электролитов. 

В растворах хлористого лития в изоамиловом спирте наблюдает­

ся такая же регулярность для vc -параметров гидроксильных 

добавок (см. рис. 2У. В хорошем ̂ приближении эту регуляр­

ность можно представлять как линейную зависимость со следу­

ющими параметрами статистической линейной обработки: 

Vs = (-739.9 ± 38.3) + (27.08 ± 2.22)X Rp, (3) 
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г = 0.990 s = 4-3 А s = 0.081 
о 

где собственные объемы молекул добавок вычислены исходя из 

сумм молекулярных рефракций связей® ( 5. BD). 

Таблица I 

Молярные дифференциальные электропроводности Y 

воды и этанола в растворах хлористого лития в 

изоамиловом спирте 

<, (моль/*) * 103 -Y • 1р2 
Llvl (ом-*) вода этанол 

0,00921 0,0163 0,71 0,76 

0,0298 0,0272 1,34 1,20 

0,0653 0,0439 2,83 1,91 

0,118 0,0712 3,56 3,23 

0,125 0,0716 4,64 3,18 

0,257 0,1330 7,89 5,17 

0,267 0,1398 10,20 5,74 

0,503 0,2331 ч 13,80 9,85 

0,621 0,2702 15,90 12,80 

0,727 0,2778 16,60 12,50 

1,000 0,2616 16,60 12,10 

Таблица 2 

Молярные дифференциальные электропроводности Y изобути-

лового спирта и диоксана в растворах хлористого лития в 

изоамиловом спирте 

(моль) "5 ' *9^ -Y . 10^ 

изобутиловый спирт диоксан 
г \моль/ - у 
ЫС1 л ( ом ) 

0,069 0,0468 0,04 -0,22 

0,112 0,0705 0,72 0,70 
0,170 О)0948 0 65 0 82 
0,229 0,1180 1,23 0,99 
0,481 0,2220 1,53 4,83 
0,855 0,3331 3,66 8^99 
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Таблица 3 

Молярные дифференциальные электропроводности Y метано­
ла и диоксана в растворах хлористого лития в изоамило­

вом спирте 

CLiCl (моль/л) зе 10W1) ——* 
метанол дгокеан 

0,0163 0,0193 1,20 -0,18 

0,0189 0,0235 1,21 -0,18 

0,0412 0,0347 2,33 -0,28 

0,0674 0,0448 3,05 -0,28 

0,0949 0,0644 4,04 -0,01 

0,125 0,0716 4,98 0,27 

0,207 0,1123 7,12 0,28 

0,245 0,1288 7,48 1,15 

0,261 0,1346 7,93 1,38 

0,341 0,1622 9,42 4,78 

0,431 0,2087 11,50 3,06 

0,486 0,2222 12,40 4,83 

0,708 0,2760 16,20 7,86 

0,789 0,2911 16,30 8,83 

Таблица 4 

Молярные дифференциальные электропроводности Y диметил-
сульфоксида и ацетонитрила в растворах хлористого лития 

в изоамиловом спирте 

CLiCl (м о ль/л) гэеЮ^ом"*) -Y . 10^ 

диметилсулыЬоксид ацетонитрил 

0,0189 0,0210 3,72 г, 33 

0,0430 0,0396 5,82 3,26 

0,087V 0,0640 9,03 6,35 

0,157 0,0894 14,6 9,37 

0,210 0,1041 16,2 11,3 

0,291 0,1385 19,9 14,1 

0,488 0,2228 24,4 20,9 

0,578 0,2425 29,2 23,3 

0,735 0,2850 27,2 24,9 
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Рис. 2. Зависимость объемов переструктурирования Vc от соб­

ственных объемов CE Rjj ) молекул добавок в растворах 

хлористого лития в изоамиловом спирте. 

1 — изоамиловый спирт (стандартная точка, Vc = О) 

2 — изобутиловый спирт 
3 — этанол 
4 — метанол 
5 — вода 
6 — диоксан 

Наклон этой зависимости значительно отличается от ана­

логичной величины в водных (11.50+0,32*) и этанольных 

(12,2+0,4^) растворах. Следовательно, разные растворители 

неодинаково чувствительны к структуроизменящему влиянию 

гидроксильных неэлектролитных добавок. Теоретическое обосно­

вание такой различной чувствительности пока отсутствует и 

является поэтому целью дальнейших исследований в этой облас­

ти. Однако интересно отметить еще одно принципиальное раз­

личие в структуроизменяющих эффектах в воде и в изоамиловом 

спирте. В водных растворах большими по величине эффектами 

характеризуются молекулы, имеющие больший собственный объем'. 
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Таблица 5 

Параметры статистической обработки величин Vg в изо­

амиловом спирте согласно уравнению (29) 

Неэлектролит a Q.I0^ V ( с* 3  )  

3  моль 
г а  

об 
s .10 

1 
3о 

I. Вода 0,3+3,8 -610,8+22,3 0,994 7,3 0,036 
2. Метанол 7,2+2,1 -510,2+13,6 0,996 4,5 0,027 
3. Этанол 2,0+2,3 -457,2+13,5 0,996 4,4 0,029 
4. Изобутиловый 

спирт -3,3+2,9 -111,1+16,0 0,961 3,9 0,139 
5. Диоксан 19,3+4,2 -326,5+27,0 0,962 9,0 0,079 
6. Ацетонитрил 9,4+4,5 -1194,0+38,0 0,997 6,5 0,032 
7. Диметил- -11,4+8,0 

сульфоксид 
-1381,0+67,0 0,993 И,4 0,048 

а • — коэффициент корреляции 
б — стандартное отклонение 
в — нормированное стандартное отклонение (см.О. 

Практически для всех исследованных соединений этот 
эффект по знаку соответствует структуруобразованию в раст­
воре. В изоамиловом спирте, наоборот, большие по абсолют­
ной величине эффекты на структуру растворителя имеют моле­
кулы с меньшими собственными размерами (вода, метанол). По 
знаку эти эффекты, однако, являются разрыхляющими структуру 
растворителя. Поэтому имеется существенная разница в струк­
турообразующей и структуроразрыхляющей силе данного вещест­
ва в разных растворителях. 

Параметры v s  исследованных апротонных добавок к раст­
ворам иэоамилового спирта (диметилсульфоксид, ацетонитрил и 
диоксан) существенно отклоняются от линейной зависимости 
(3). Аналогичное поведение апротонных растворителей наблю­
далось и в случае этанольных растворов . В случае иэоамило­
вого спирта эти отклонения, однако, еще больше, чем в слу­
чае этанола (ср. табл. 5 и рис. 2). Все исследованные апро-
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тонные растворители являются также структуреразрыхляющими 

добавками к изоамиловому спирту. В сравнении с гидроксиль­

ными соединениями того же собственного объема, апротонные 

вещества обладают даже более сильным структуроразрыхляющим 

эффектом. Это также согласуется с данными для водных и эта-

нольных растворов, где апротонные добавки характеризуются 

большей способностью к разрыхлению структуры растворителя. 
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РОДАНИСТОГО АММОНИЯ В АЦЕТОНИТРИЛЕ 
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Приведены результаты дифференциально-кондукто 

метрических измерений влияния малых добавок неэлек 

тролитов на электропроводность растворов роданида 

аммония в ацетонитриле. Исходя из этих данных, вы­

числены объемы реорганизации структуры раствора 

vg для 5 исследованных неэлектролитов (вода, эта­

нол, изоамиловый спирт, диоксан и диметилформа-

мид). 

В предыдущих сообщениях1 4 были обсуждены результаты 

дифференциально-кондуктометрических измерений влияния малых 

добавок неэлектролитов на структуру растворов электролитов в 

некоторых гидрокеильных растворителях (вода, этанол, изоами­

ловый спирт). В настоящей работе рассмотрено такое же влия­

ние на структуру растворов в апротонном растворителе — аце­
тонитрил у. В качестве электролита был выбран роданид аммония 

так как его хорошая растворимость в ацетонитриле позволяет 

исследовать растворы в широком интервале -концентрации элек­

тролита. 

Исходя из коцдуктометрических измерений вычисляется мо­

лярная дифференциальная электропроводность: 
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ï = * 10? 1 i_) (I) 

cs Eo * û E Rx ' 

где к обозначает постоянную кондуктометрической ячейки 

(CM~M, С8 — молярную концентрацию добавки (моль/л), а 
К0 и — сопротивления раствора электролита до и после 
добавления исследуемого неэлектролита (в омах). Aß являет­

ся поправочным членом, который учитывает изменение сопротив­

ления раствора, обусловленное разбавлением. 

В рамках структурной теории растворов^-* ^ величина Y 

должна быть пропорциональна удельной электропроводности 

данного чистого раствора электролита: 

y = vc зе (2) 

Множитель vs является характерным для данной добавки 

и описывает ее влияние на структуру раствора. Для одной 

молекулы добавки она численно соответствует тому объему 

вокруг этой молекулы, где статистически усредненно происхо­

дит полная перестройка структуры растворителя. Положитель­

ные значения vs соответствуют образованию идеально упоря­

доченной структуры, отрицательные же значения — полно­
му его отсутствию в этом объеме. 

Количество добавляемого в раствор вещества мало (с = 

= 10"^ - 10"^ моль/л), чтобы предотвратить возможно-нели­

нейный характер зависимости изменения удельной электропро­

водности (лэе. ) от его концентрации. 

Экспериментальная часть 

Этанол (марки ч.д.а.) был осушен на окиси кальция и 

перегнан. Использовалась фракция с т.к. 78,4°С (760 мм Hg) 

и плотностью дЩ = 0,7898. 
Изоамиловый спирт (марки ч.) был очищен путем фракци­

онной дистилляции. Использовалась фракция с т.к. 130,5°С 

(760 мм Hg), dp = 0,8123 и показателем преломления nf° = 

= 1,4080. 

Ацетонитрил (марки ч.д.а.) был обработан с КОН и пере­
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гнан. Главная фракция подвергалась обработке с CaHg и после­

дующей перегонке. Использовалась фракция с т.к. 81,5°С 

(760 мм Hg) и d|| = 0,7791. 

Диоксан (марки ч.д.а.) был обработан с HCl и КОН, осу­

шен и перегнан над натрием. Использовалась фракция с т.к. 

101,5°С и dj° = 1,0329. 

Диметилформамид (марки ч.д.а.) был осушен на окиси ка­

льция и бидистиллирован. Использовалась фракция с т.к. 39,7-

—40,0°С (20 мм Hg) и = 0,9492. 

В качестве препарата жидкой воды использовался деиони-

зованный бидистиллят. 

Дифференциально-кондуктометрические измерения проводи­

лись на ранее описанной аппаратуре^, Все измерения были про­

ведены при температуре 25,0+0,1°С, поддерживаемой с точно­

стью +0,001°С. Для предотвращения поглощения воды из возду­

ха измерительная ячейка была изолирована трубками с окисью 

кальция. Постоянная ячейки была 19,40 см™*. Для измерения 

сопротивления более разбавленных растворов было использова­

но постоянное параллельное сопротивление к измерительной 

ячейке (я = 9907,0 л ). Величины Y вычислялись согласно 

формуле (I). Эффект разбавления на сопротивление дн учиты­

вался согласно ранее приведенной схемы расчета^. 

Обсуждение результатов 

Численные значения молярных эквивалентных электропро-

водностей исследованных неэлектролитов в растворах nh4scn 

в ацетонитриле приведены в табл. I—3. Результаты обработки 
этих данных методом наименьших квадратов по уравнению 

Y = v_ae + а (2а) 
s о 

приведены в табл. 3. Отрезок ординаты aQ в последнем уравне­

нии учитывает собственную электропроводность добавляемого 

электролита. На рис. I иллюстрировано соблюдение линейной 

зависимости (2а) на примере данных добавок диоксана. Анало­

гичные линейные зависимости справедливы и для добавок воды, 

этанола и изоамилового спирта к растворам в ацетонитриле. 

Значения же молярных дифференциальных электропроводностей 

для диметилформамида имеют особую зависимость от удельной 
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0.02 0.01 
X 

Рис. I. Линейная зависимость полярных дифференциальных 

электропроводностей Y ДЛЯ диоксана от эквивалент­

ной электропроводности раствора NH^SCN в ацетонит­

риле. 

Таблица I 

Молярные дифференциальные электропроводности Y доба­

вок воды к растворам NELSON В ацетонитриле 

(моль) 
'raises я эе-ю5 —Y 

0,018 1,36 0,98 
0,036 2,54 1,33 
0,068 3,13 1,46 
0,131 4,76 1,90 
0,184 6,05 2,10 
0,194 6,15 2,39 
0,259 7,45 2,49 
0,381 9,70 2,99 
0,486 11,5 3,29 
0,599 12,9 3,63 
0.626 13,6 3,68 
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Таблица 2 

Молярные дифференциальные электропроводности Y добавок 

этанола и изоамилового спирта к растворам NH^SCN в 
ацетонитриле 

°NBLSÇN * 10? =L 
(молъ/л) этанол иэоамиловый спирт 

0,062 3,54 1,23 0,02 

0,088 3,68 1,24 -0,04 

0,135 4,86 1,46 -0,01 

0,205 6,44 1,58 0,09 

0,256 7,39 1,60 -0,10 

0,298 8,20 1,78 -0,04 

0,319 8,58 1,81 0,03 

0,412 10,31 1,99 -0,07 

0,446 10,79 2,04 0,08 

0,504 11,70 2,29 0,00 

Таблица 3 

Молярная дифференциальная электроповодность Y доба­
вок диоксана и диметилформамида к растворам NH^SGN 

в ацетонитриле 

диоксан диметилфошамкд 

0,062 2,94 0,249 1,01 

0,168 4,95 0,310 1,22 

0,216 6,59 0,410 1,14 

0,243 7,12 0,415 1,14 

0,303 8,26 0,492 1,10 

0,340 8,90 0,575 1,06 

0,396 9,82 0,668 1,08 

0,460, 11,0 0,769 1,00 

0,522 12,0 0,730 1 0,94 

0,630 13,2 0,907 0,86 
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Таблица 4 

Параметры статистической обработки молярных дифферен­

циальных элекгропроводностей добавок к растворам в 

ацетонитриле согласно уравнению (2а) 

Неэлектролит ао У8_м0ль т 
* 

s ^ so 

1. Вода 0,809+0,063 -219,0+7,7 0,994 0,103 0,035 

2. Этанол 0,814+0,052 -117,5^6,5 0,989 0,056 0,065 

3. Иэоамиловый -0,023+0,050 -1,0+6,2 0,055г 0,054 0,353 
спирт 

4. Диоксан 0,004+0,043 -65,7+4,8 0,979 0,044 0,071 

а — коэффициент корреляции 
б — стандартное отклонение 
в — нормированное стандартное отклонение (см. (5)) 
г — значения Y для изоамилового спирта практически не изме­

няются в зависимости от концентрации электролита и рав­

ны нулю в пределах экспериментальной точности. Поэтому 

близкое к нулю значение имеет и коэффициент корреляции 

для зависимости (2а). 

электропроводности раствора (см. рис. 2). 

Практически при всех исследованных концентрациях величи­

на Y значительна (около -I), а исходя из уравнения (2а) мож­

но вычислить значение мольного объема переструктурирования 

Vg е 34,7+3,7. Эта линейная зависимость имеет, однако, боль­

шой отрезок ординаты (1,36+0,03), намного превышающий собст­

венную электропроводность чистого диметилформамида. Таким 

образом, при очень малых концентрациях электролита наблюда­

ется существенное отклонение от линейности (см. рис. 2) в 

сторону меньших значений величины дифференциальной молярной 

электропроводности/Y. Наклон зависимости в этой области 

концентрации имеет уже отрицательное значение. Следо­

вательно, растворенный в ацетонитриле диметилформамид 

не надет быть характеризован единым, не зависящим 

от концентрации электролита, значением V . Более того, в 
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Рис. 2. Зависимость молярных дифференциальных электроггро-

водностей Y для диметилформамида от удельной элек­

тропроводности раствора NH4SCN В ацетонитриле. 

разных областях концентрации электролита величина v 

для диметилформамида имеет разный знак. В разбавленных 

растворах электролита в ацетонитриле диметилформамид дейст­

вует как струн ту рураз рыхлящая добавка, в более концентри­

рованных растворах как структурообразующий агент. 

Добавки воды, этанола и диоксана к ацетонитрилу имеют 

постоянные, не зависящие от концентрации электролита в раст­

воре значения мольного объема переструктурирования V . От­

рицательные значения этих величин указывают на то, что ука­

занные вещества являются раз рыхлящими структуру ацетонитри­

ле агентами. Иэоамиловый спирт имеет vĝ  О т.е. практи­
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чески не влияет на структуру ацетонитрила. Следует отметить 

существование линейной зависимости между мольными объемами 

Vg и собственными объемами молекул добавок, оцененными как 

суммы соответствующих мольных рефракций связей для данного 

соединения (см. рис. 3). Эта зависимость имеет следующие 

200 

100 

CH3CN 

-100 

-200 

10 20 
£R0 

* 

Рис. 3. Зависимость мольных объемов переструктурирования 

vs от собственного объема молекул неэлектролитных 

добавок к ацетонитрилу (I — вода, 2 — этанол, 3 — 
— диоксан, 4 — иэоамиловый спирт). 

статистические параметры, полученные методом наименьших ква­

дратов: 

Vg = (-245.7 ± 17.3) + (8.87 - 0.93) % 

г = 0.989 s = 16.5 s0 = 0.104 

Наклон этой зависимости имеет меньшее значение, чем наклоны 

соответствующих зависимостей для растворов в воде (11,50+ 

+0,32*), в этаноле (12,2+0,4^) и в изоамиловом спирте (27,1+ 

+2,2^). Также,в отличие от последних,отрезок абсциссы для 

данной зависимости (vg = о) не соответствует собственному 

объему молекулы растворителя — ацетонитрила ( 2. rd (ацето-
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нитрил) = II.II27), а имеет значительно повышенное значе­

ние. Этот факт означает, что все исследованные вещества име­

ют в ацетонитриле некоторый постоянный, не зависящий 

от строения добавки эффект разрыхления структуры, вдо­

бавок к эффекту, обусловленному разницей в собственных 

объемах молекул добавки и растворителя. Интересно отметить, 

что аналогичное явление характерно для апротонных добавок к 

гидроксильным растворителям (смЛ ). Поэтоцу напрашивает­

ся общий вывод, что при допущении разделения растворителей 

в два класса (апротонные и гидроксильные), представитель 

иного класса имеет большее разрыхляющее влияние на структу­

ру данного растворителя, чем равная ему по собственному 

объему молекула растворителя того же класса. 
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Поступило 13. июня 1985 г. 

Изучена кинетика разложения N ,N -диметил-2-
-фенилазиридиниевого иона в воде, в растворах KCl 

и CsCl и в смесях вода — органический раствори­
тель. Проведен анализ продуктов реакции сольво-
лиза в смесях вода — этанол и вода — метанол. 
Показано, что в кислотной и нейтральной средах 
реакция сольволиза протекает по механизму if 

когда в щелочной среде этот механизм переходит в 
бимолекулярное нуклеофильное замещение типа sN 2. 
Данные температурной зависимости скорости сольво­
лиза азиридиниевого иона в нейтральной среде в 
присутствии разных растворителей описываются изо-
кинетической зависимостью с ß = 494. к. Влияние 
растворителей на скорость сольволиза в нейтраль­
ной среде описывается однопараметровой модифика­
цией уравнения Коппеля-Пальма, учитывающего общую 
основность растворителей. 

Азиридиниевые ионы (II) образуются из третичных 2-галойд-
этиламинов (I) вследствие внутримолекулярной реакции куклео-
фильного замещения * » 
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Hal 

' / 
R - CH - GH0 - N • R - CH - CH2 (1) 

4 "Hal" V 
/ \ 

(I) CID 

6 зависимости от механизма реакции аэиридиниевого иона 
с внешним нуклеофилом могут образоваться продукты двух ти­

пов (Ш) и (IV): 

Nu у 

+Nu R - СН - СНр - N 
R - GH - CH2 

x 

(III) (2) 

/ \ R - CH - CH - Nu 
I 2 
N 

z 4 (IV) 

Из азиридиниевых ионов, в которых заместителем R явля­

ется фенильная группа, в воде при нейтральных pH образуются 

вторичные спирты, соответствующие продукту типа (Ш)* < 

Это согласуется с протеканием реакции гидролиза по механиз­

му Sjj 1 через стабилизированный фенильным заместителем кар-

бониевый ион (У)* 

+ / 

СН - СН- - N 
d \ 

(V) 

Образование карбониевого иона из аэиридиниевого соеди­

нения (II) является скорость-определяющей стадией реакции за­

мещения. В соответствии с таким механизмом сольволиза можно 

предположить, что наблюдаемая скорость процесса не зависит 

от реакционной способности и природы нуклеофильного компо­

нента реакции. Тем не менее показано, что сольволиз N,N -ди-

метил-2-фенилазиридиниевых ионов значительно ускоряется как 

в щелочной среде, так и в нейтральной среде в присутствии ор­

ганического растворителя (ацетон)* , 

В первом случае можно предположить, что в щелочной сре­

237 



де мономолекулярный механизм гидролиза переходит в бимоле­

кулярное замещение типа 8^21 Ускорение реакции под 

влиянием органического растворителя, однако, не обязательно 

требует изменения механизма реакции и может быть вызвано 

различными другими факторами. С целью установления этих фак­

торов и уточнения механизма сольволиза N ,N -диметил-2-фенил-
азиридмнмевого иона в присутствии органических растворите­

лей, в настоящей работе изучена кинетика разложения этого 

соединения при разных температурах в воде и в смесях воды 

с этанолом, 2-пропанолом, ацетонктрилом, 1,4-диоксаном, ди-

метилформамидом и диметилсульфоксидом, а также в присутствии 

нейтральных электролитов KCl и CsCl. По результатам этих 
опытов и по данным анализа продуктов сольволиза в смесях 

вода-этанол и вода-метанол показано, что добавленные в реак­

ционную среду органические растворители не приводят к изме­

нению механизма цуклеофильного замещения и ускорение реакции 

объясняется эффектом основной сольватации. 

Также изучено влияние температуры, нейтрального электро­

лита (KCl) и органического растворителя (диметилсульфоксид) 

на кинетику разложения N,N -диметил-2-фенилазиридиниевого 
иона в щелочной среде. Полученные при этом результаты указы­

вают на соблюдение 3^2 механизма для щелочного гидролиза 

N,N -диметил-2-фенилазиридиниевого иона. 

В комплексе полученные результаты позволяют более глу­

боко обсуждать возможные механизмы взаимодействия азиридини-

евых ионов с различными биополимерами, в том числе с рецеп­

торами и ферментами, что является основой высокой физиологи­

ческой активности этих веществ. 

Экспериментальная часть 

Все использованные растворители очищали согласно с пред­
писаниями /2/. Следующие реактивы фирмы "Реахим" использова­
лись без дополнительной очивтки: KCl, NaOH, KHgPO^, Na^HPO^ 

CEUCQQPa (все ч.д.а,). Растворы 0.1 M ацетатного буфера с' 
pH = 3,7, 4,4, 5,2 и 5.6 0.1 M и 0.15 M фосфатного буфера с 
pH = 6.2 и 7.5 приготовляли по^. Все водные растворы пригото­
вляли в бидистиллированной воде. 

Для измерения pH использовали pH-метр РНМ 82 фирмы 
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"Radiometer" (Дания). 

Синтез и свойства гидрохлорида N ,Н-диметил-2-хлор~2-

-фенилэтиламина описаны в предыдущей работе^ . Растворы 

N,N -диметил-2-фенилазиридиния изготовляли непосредствен­

но перед кинетическими экспериментами растворением гидрохло­

рида N, N -диметил-2-хлор-2-фенилэтил амина в 0.15 M фосфатном 

буфере (pH = 7.5) при 25°С. В таких условиях опыта образо­

вание аэиридиниевого иона протекает с временем полупревра­

щения 12 с 4 « После 5-минутной инкубации аликвоты получен­

ного раствора (0.1 мл) добавляли к реакционной смеси (2.9 мл) 

содержащие в зависимости от характера опыта другие реагенты 

(органические растворители, соли, NaOH, компоненты буферно­

го раствора).Концентрация N ̂ -диметил-2-фенилазиридиниево-

го иона в реакционной смеси не превышала I мМ. 

Кинетику разложения аэиридиниевого иона измеряли спект-

рофотометрическим методом по уменьшению оптической плотности 

раствора при Л = 269,5 нм. УФ спектры поглощения исходного 

вещества N ,N-диметил-2-фенилазиридиниевого иона и продукта 

его гидролиза N ,N -диметил-2-гидрокси-2-фенилэтиламина по­

казаны на рис. I. 

D  

0.8 

230 250 270 290 
Х п т  

Рис. I. УФ спектры N,N-

-диметил-2-фенилаэириди­

ниевого иона (I) и N,N-

-диметил-2-гидрокси-2-фе-

нилэтиламина (2) в 0.15 M 

фосфатном буфере с pH 7.5 

Концентрация 2 мМ. 
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Оказалось, что наблюдаемые при сольволизе изменения опти­

ческой плотности при Л. = 269,5 нм не зависят от состава и 
свойств реакционной среды. Опыты проводили в термостатиро­

ванных кюветах спектрофотометра Perkin-Elmer 402 (Англия). 
Реакцию контролировали в течение 5—6 периодов полупревра­
щения. Для расчета наблюдаемой константы скорости первого 

пооядка (К) использовали дифференциальный метод Будано­

ва^ по которому 

In у? = const - к ОТ (3) 

где у? = Di - Di+1, D± и Di+1 — оптическая плотность раст­
вора в моменты времени t± и ti+1, çg _ tj+ tj+i 

Все расчеты констант скорости первого порядка и стати­

стическую обработку данных методом линейных наименьших квад­

ратов проводили на ЭВМ Искра 1256. 

Для четырехпараметровой линейной корреляции использова­

ли вариант программы мультилинейного регрессионного анализа, 

написанной проф. В.А. Пальмом на языке "ЭКСПЕР" для ЭВМ, 

сконструированной на базе модели "Электроника-60". Модифи-

кацтя указанной марки ЭВМ осуществлена в Институте физики 

АН ЭССР. 

Для анализа продуктов сольволиза N,N -диметил-2-фенил-
аз иридиниево ГО иона в воде и в смесях вода-этанол и вода-ме­
танол использовали жидкостную хроматографию высокого давле­

ния. Разделение веществ проводили на колонке с сорбентом 

Zorbax ODS (С 18) ("Du Pont", США) с размерами 4.6x250 мм. 

Подвижная фаза:метанол — 0.05 M ацетатный буфер (pH = 5.6) 
9:1. Температура колонки 50°С, давление 90 бар. Использо­

вали насос высокого давления и УФ детектор фирмы "Bruker" 

(ФРГ). Количество индивидуальных компонентов в пробе опреде­

ляли интегрированием пиков на интеграторе SP 4100 фирмы 

"Du Pont". 

Результаты 

Влияние pH 

В интервале pH от 1,1 (0.08 M HCl) до 13,8 разложение 
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N ,N -диметил-2-фенияазиридиниевого иона хорошо описывается 

уравнением кинетики первого порядка. Это допускает расчет 

наблюдаемых констант скорости первого порядка (к). Зависи­

мость логарифма этой константы от pH реакционной среды при­

ведена на рис. 2. 

-2 

-3 

Л "о um 

6 6 в 10 12 и 

Рис. 2. Зависимость 

log к от pH реакционной 

среды в воде (I) и в 

4.2 M водном диметилсуль-

фоксиде (2) при 25°С. 

10 -

V) 

о 

Рис. 3. Зависимость kQH 

от концентрации NaOH 

для разложения N,N -ДИ-
метил-2-фенилаэиридини­

евого иона в водной сре­
де при 25°С. 

Из этих данных видно, что в щелочной среде к значитель-

• но увеличивается. Наклон зависимости log кот pH в этой обла­

15 
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сти равен 1.03+0.07. Это согласуется с представлением о спе­

цифическом основном катализе, где реакция имеет первый поря­

док относительно ионов гидроксила и может быть характеризо­

вана бимолекулярной константой скорости (кон) вычисляемой 

из зависимости к от сон (рис. 3): 

к = к 0  + к о н  . С о н  (4) 

Влияние органического растворителя 

На рис. 2 приведена также зависимость log к от pH в ра­

створе 4,2 M диметилсульфоксида. Добавление этого растворите­

ля ускоряет реакцию сольволиза N ,ы-диметил-2-фенилазириди-
ния как в нейтральной области pH, где процесс можно характе­

ризовать константой скорости к первого порядка, так и в ще­

лочной среде, где реакцию характеризует бимолекулярная кон­

станта скорости кон. 

Для изучения эффекта растворителя на скорость разложе­

ния аэиридиниевого иона в нейтральной области pH измеряли 

кинетику этой реакции в смесях воды с этанолом, 2-пропано-

лом, ацетонитрилом, 1,4-диоксаном, диметилформамидом и ди­

метилсул ьфоксидом. Соответствующие константы скорости при­

ведены в табл. I. Из этих данных видно, что скорость сольво­

лиза в общем увеличивается по мере увеличения концентрации 

органического растворителя и уменьшения концентрации воды в 

реакционной среде. При этом наблюдается линейная зависи­

мость между величинами log к и молярной концентрацией воды 

в случае всех изученных растворителейЛрис. 4). 

Данную зависимость можно описать следующим уравнением: 

log k = log к 3  + сС С н^ 0  15) 

Аналогичная линейная зависимость получается и в координатах 

log к — молярная концентрация органического растворителя. 
Результаты обработки данных табл. I по уравнению (4) 

приведены в табл. 2. Вычисленные по этоьцу уравнению кон­

станты log ks соответствуют константам скорости сольволиза 

в чистом растворителе (при нулевой концентрации воды). Далее 

эти константы скорости сопоставляли с комплектом параметров 
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V 

Таблица I 

Сольволиз N ,N -диметил-2-фенилазиридиниевого иона в 
смесях вода-органический растворитель, 25°С, 0.01 M 

фосфатный буфер pH - 7.5 

Il Ю4. к, с"1 Спд__|, M Ю4. к, е"1 

раств., • ' раств 

С2Н50Н 

0.85 0.54+0.07 8.35 2.56+0.03 

I.I5 0.58+0.03 10.0 3.85+0.05 

3.60 0.93+0,03 12.4 6.18+0.50 

4.15 I.01+0.03 13.95 I0.I +0.7 

4.60 I.II+0.0I 16.2 II.5+*"0.8 

5.75 1.65+0.05 

(сн3)2снон 

1.30 0.81+0.05 6.45 2.05+0.05 

2.57 0.99+0.04 7.75 2.67+0.09 

3.85 1.34+0.08 9.0 3.58*0.08 

5.17 1.65+0.06 10.25 4.85+0.14 

CĤ CN 

I.9I 0.462+0.03 II.5 0.732+0.05 

3.85 0.468+0.03 13.4 0.813+0.04 

9.55 0.643+0.04 

I.4-диоксан 

1.76 0.724+0.04 4.69 1.37+0.06 

2.35 0.7IM.03 7.05 2.06+0.09 

2.93 0.872+0.05 8.22 2.93+0.13 

3.52 I.07+0.II 

Д Й Ф  А  

2.57 1.36+0.03 7.7 6.48+0.14 

5.14 2.67+0.12 10.3 22.3+2.7 

Д M С О 

I.4I 1.05+0.10 7.06 7.55*0.37 

3.52 I.61+0.07 8.47 II.9+0.7 
4.94 3.92+0.32 
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лмсо 

С2Н50Н 

1.i-Лиоксан 

CH 3CN 

сн2о   

РИС. 4. Зависимость 
log к от концентрации 

воды в реакционной сре­

де. при 25°С, pH 7.5. 

растворителей, который соответствует четырехпараметроцу 

уравнению Коппеля-Пальма /6/: 

log k s  = log k s o  + yY + pP + eE + ЪВ (6) 

Таблица 2 

Константы скорости сольволиза N ,N- диметил-2-фенилаэири­

диниевого иона в чистых растворителях (ks), вычисленные 
по уравнению (6) и параметры, характеризующие полярность 

(Y), поляризуемость (Р), общую кислотность (Е) и общую 

основность (В) растворителей. Параметры растворителей 

взяты из^ 

Растворитель log k s  Y Р Е в 

HgO -4,35 0.4907 0.2*7976 21.8 156 

С2Н53ОН -2.80 0.4698 0.29908 II.6 235 
(СН3)2СН0Н -3.08 0.4601 0.30961 8.7 236 

СНдСЫ -3.98 0.4803 0.28568 5.2 160 
1,4-диоксан -3,23 0.2231 0.33845 4.2 237 
ДМФА -2,38 0.4798 0.34143 2,6 291 
дмсо -1,96 0.4848 0.37212 3.2 362 
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где y и Р -ч- параметры, характеризующие полярность и поля­

ризуемость растворителей, в и в — параметр« общей кислот­
ности и общей основности растворителей, У« Pi е, ъ — кон­
станты чувствительности сольволиза к изменению соответствен­

но полярности, поляризуемости, общей кислотности и общей ос­

новности среды. 

В случае сольволиза N ,N -диметил-2-фенилаэиридиниевого 

иона в нейтральной среде уравнение (5) значительно упрощает­

ся, поскольку для статистически достоверного описания экспе­

риментальных данных достаточно применения только шкалы об­

щей основности среды, характеризуемой параметром в: 

log ks = log kso + ЪВ (7.) 

При этом получается 

log kso = -5.82 - 0.35, Ь = 0.0113 - 0.0014 

s0 = 0.319, s = 0.249, R2 = 0.858 

so и s обозначают стандартное отклонение в нормированном 

и натуральном масштабах. 

Зависимость log к5от параметра общей основности растворите­

лей в приведена на рис. 5. 

дм^/ДМСО 
С2Н50Н 9^ 

|(СН3)2СН0Н -

1Л - Диоксон 

Лбн3см 

Н20 
I 1 

РИС. 5. Зависимость 
log ks от констант об­

щей основности раство­

рителей — в. 

200 300 
В  
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В щелочной среде измеряли бимолекулярные константы ско­

рости kQH в смесях вода-диметилсульфоксид (табл. 3). 

Таблица 3 

Щелочный гидролиз N »N -диметил-2-фенилаэиридиниевого 
иона в смесях вода-ДМСО при 25°С 

''ДМСО» м ^• кон * ^дмсо* ^ конЛ *с * 

1,4 1.30 >0.13 4.2 2.79+0.59 

2.8 2.02 7 0.29 5.7 4.10+0.25 

-7.0 

- 2.0< 

О 2 à 
сдмсо. M 

Рис. 6. Зависимость 
los кон от концентрации 

диметилсульфоксида в ре­

акционной среде (Т«25°С). 

Из рис. б видно, что в случае бимолекулярной реакции 
замещения также наблюдается линейная зависимость log kQH от 
молярной концентрации органического растворителя, что допу­
скает оценку соответствующей константы скорости в чистом ра­
створителе. При этом получается 

к ДМС0 « 0,343 М~1сек~1 . (25°С) 
ОН 
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Солевой эффект 

Добавленные в реакционную среду электролиты KCl и 

CsCl оказывают качественно различное влияние на скорость 

разложения аэиридиниевого иона в нейтральной и в щелочной 

средах. В первом случае (рис. 7) первичный солевой эффект 

отсутствует и некоторое уменьшение к при переходе из чистой 

воды в насыщенные оастворы KCl и CsCl можно объяснить эф­

фектом высаливания7» 

В случае щелочного гидролиза наблюдается отрицательный 

первичный солевой эффект (рис. 8), свидетельствующий об уча­

стии в реакции двух противоположно заряженных частиц. 

-42 
CsCl 

KCl 

О 

Рис. 7. Влияние KCl и 

CsCl на скорость соль­

волиза N ,м-диметнл-2-

-фечилазиридиниевого 

иона в воде при pH 7.5, 
25 °С. 

- 1 . 8  -

Рис. 8. Влияние KCl на 

скорость щелочного гидро­

лиза N ,N -диметил-2-фе-

нилаэиридиниевого иона 
при 25°С. 

•KCl 
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Влияние температуры 

Из зависимости констант скорости сольволиза и,К-диме-

тил-2-фенилаэиридиниевого иона от температуры в воде и в 

смесях вода - этанол при pH = 7,5 рассчитали термоди­

намические параметры реакции по следующим уравнениям: 

in ̂  = const - (8) 

aF* = -ET 1п-|А (9) 

/ - A H*- AF* ASr = (10) 

где л — стандартная свободная энергия активации ,д Н* и 
Л — стандартная энтальпия и стандартная энтропия акти­
вации, й — газовая постоянная (8.31 Дж/моль.К), kß — по­
стоянная Больцмана (1.38.Д*/К), h — постоянная План­
ка (6.62.10"^Дж*сек). Зависимости in к от ^ приведены на 

рис. 9. 

3.4 3.2 3.0 
( 1 / Т ) Ю 3  

Рис. 9. Температурная 

зависимость скорости 

сольволиза N,к-диме-
тил-2-фенилазиридиние-
вого иона в воде (I) и 
в смесях вода-этанол 
CEtOH =5.2 M - (2), 

10.0 M - (3), 13,9 M -

(4) при pH 7.5. 
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Видно, что во всем изученном интервале температуры от 
20С до 70°С эти зависимости хорошо описываются прямыми. 
Вычисленные по уравнениям (7—9) термодинамические парамет­
ры приведены в табл. 4. 

Уравнения (7—9) использовали также для обработки тем­
пературной зависимости бимолекулярных констант скорости ще­
лочного гидролиза N,N -диметил-2-фенилазиридиния (рис. 10). 
Полученные результаты приведены в табл. 4. 

Рис.10. Температурная 
зависимость скорости 
щелочного гидролиза 
N ,N -диметил-2-фенил-
аз иридиниевого иона. 

Анализ продуктов сольволиза 

В реакции сольволиза N ,N -диметкл-2-фенилазиридиния в 
воде при pH » 7.5 образуется один продукт (рис. НА), хрома-
тографическое поведение которого ( V@ • 3.39+0.06 мл) иден­
тично стандартному веществу N ,N -диметил-2-гидрокси-2-фе-
нилэтилчмину ( V. = 3.41+0.05 мл). Последнее вещество было 
синтезировано отдельно^ . В присутствии этанола или мета­
нола в реакционной среде в процессе сольволиза N,N -диые-
тил-2-фенипазиридиниевого иона образуются два продукта 

(рис. IIB, В). В случае обеих растворителей первый продукт 
по хроматографическому поведению ( « 3.36*0.07 мл) иден­
тичен продукту сольволиза N,К-диметил-2-фенилазиридиниево-
го ИОНУ в воде. Вторые продукты, образующиеся в результате 
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Таблица 4 

Термодинамические параметры реакции сольволиза 

N ,N -диметил-2-фенилаэиридиниевого иона в воде 

и в смесях вода-органический растворитель» pH = 7.5 

Среда 
МОЛЬ 

д S*, SS 
моль. К 

н2о 82.95+5.07 -49.45+0.02 

5.2 M СДОН 75.23+4.19 -66.64+0.02 

10.0 M СДОН 70.54+2.60 -74.87+0.01 

13.9 M Cg^OH 62.73+8.34 -93.03+0.03 

4.1 м дасо 75.60+5.66 -61.13+0.03 

6.8 M ДМСО 71.15+3.90 -66.62+0.04 

5.0 M ДМФА 74.01+6.29 -63.27+0.02 

9.9 M ДМФА 66.16+5.64 -74.50+0.04 

Щелочной гидролиз (Н20) 64.61+6.96 -64.87+0.03 

Рис. II. Хроматограммы 

продуктов сольволиза 

N,N -диметил-2-фенил-

азиридиниевого иона в 

воде (А), в смесях во­

да-метанол (67:23) (Б) 

и вода-этанол (26:74) 

(В). 

А 

1 
1 н20 
41 1 1 

Б 
23%СН30Н 

В . |74°/ОС2Н50Н а . , 
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добавления метанола или этанола в реакционную среду характе­

ризуются различными значениями Ve » 3.98+0.08 мл и v
e • 

* 4.18+0.06 мл, соответственно. Это свидетельствует об их 
разной структуре. 

Следовательно, добавленные в реакционную среду спирты 

участвуют в реакции сольволиза N ,К-диметил-2-фенилаэириди­

ниевого иона в качестве нуклеофильного компонента. При этом 

отношение концентрации продуктов реакции аэиридиниевого ио­

на со спиртом (Прод ) и с водой (Прод ̂ 2®) изменяется про­
порционально увеличению отношения молярных концентраций во­

ды (Cpj Q) И спирта (оа) (рис. 12). 

6 СН30Н 

4 

2 

0 

Рис. 12. Зависимость 

отношения концентрации 

продуктов гидролиза 

(Прод **2^ и алкоголи-

эа (Прод S) от отноше­

ния концентрации раст­

ворителя (Сд) и воды 

(C^ Q) В реакционной 

сре§е. 

Данная зависимость описывается следующим уравнением: 

Гпрод s ] « а + в — , (II) 
[Прод н2и] Н20 

где а и ь — константы. При обработке данных по уравнению 
(II) получали: для метанола а = 0,39+0.82 b = 2,88+0.67 

для этанола а » 0,29+0.23 b « I.21+0.20 
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Обсуждение результатов 

Из полученных результатов следует, что ион N,N -диме-
тил-2-фенилазиридиния разлагается в зависимости от pH реак­
ционной среды в результате реакции двух типов. В щелочной 
среде реакция разложения протекает по механизму бимолекуляр­
ного нуклеофильного замещения 3^2. В качестве нуклеофильно-
го компонента в этой реакции участвует гидроксильный ион. 
Это вытекает из факта, что реакция имеет первый порядок от­
носительно щелочи (рис. 3). Следовательно, в скорость-опре-
делящей стадии этой реакции замещения имеет место взаимо­
действие ионов с зарядами противоположных знаков. В таком 
случае, исходя из общих представлений о протекании межион­
ных реакций, для щелочного гидролиза N,N -диметил-2-фени*-
азиридиниевого иона можно ожидать проявления отрицательного 
первичного солевого эффекта. Действительно, зависимость 
log kQH от концентрации KCl на рис. 8 имеет форму соответст­
вующей типичным кривым солевого эффекта ' , наблюдаемых в 
реакции между анионами и катионами. Таким образом, проведен­
ный анализ подтверждает сделанные в литературе* предполо­
жения о протекании реакций разложения аэиридиниевого иона в 
щелочной среде по механизму 5^2. 

Второй тип реакции разложения N,N -диметил-2-фенилаэи­
ридиниевого иона наблюдается в кислотной и нейтральной обла­
сти pH, где в качестве нуклеофильного компонента реакции 
участвует вода. Установлением структуры продукта гидролиза 
N,N -диметил-2-фенилазиридиниевого иона в воде было пока-
заноА , что наиболее вероятным механизмом реакции являет­
ся Sjjl с мономолекулярным разрывом с*-n связи в скорость-оп­
ределяющей стадии и образованием промежуточного карбониевого 
иона типа (V). Непосредственное кинетическое доказательст­
во соблюдения механизма Sjjl путем определения порядка реак­
ции относительно воды затруднено, поскольку невозможно варь­
ировать концентрацию этого реагента без изменения других 
факторов, также влияющих на скорость сольволиза. 

Таким образом, изменением строения и реакционной спо­
собности нуклеофильного компонента можно изменять наблюда-
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ецую скорость сольволиза азиридиниевого иона. Это связано с 

изменением механизма реакции. Однако значительное ускоре­

ние реакции при нейтральной pH достигается также добавлени­

ем в реакционную среду органических растворителей. Эти ве­

щества могут также участвовать в реакции сольволиза в роли 

нуклеофильного компонента. При этом ускорение реакции может 

произойти в результате изменения механизма реакции, а также 

в результате сольватационных эффектов на скорость образо­

вания карбониевого иона. 

Для выбора между этими двумя альтернативными возможно­

стями была изучена реакция сольволиза N,N -диметил-2-фенил-
азиридиниевого иона в системе вода-этанол. Добавление эта­

нола в реакционную среду значительно ускоряет эту реакцию 

(рис. 4). При этом наблюдается линейная зависимость между 

логарифмом наблюдаемой константы скорости сольволиза и мо­

лярной концентрацией как воды, так и этанола в растворе. В 

то же время соотношение концентрации двух продуктов сольво­

лиза, образующихся в смесях вода-этанол, прямо пропорцио­

нально соотношению молярных концентраций воды и этанола в 

реакционной среде (рис. 12). Этим показано, что ускорение 

реакции этанолом и образование продукта алкоголиза описыва­

ются разными закономерностями, Так, например в 14 M растворе 

этанола в воде наблюдаемая скорость реакции сольволиза увели­

чивается в 22,6 раза, в то время как соотношение молярных кон­

центраций продуктов алкоголиза и ГИДРОЛИЗА составляет толь­

ко 1,6. Следовательно, эффект ускорения этанолом реакции 

сольволиза N,N -диметил-2-фенилазиридиния нельзя объяснить 
бимолекулярным механизмом, так как в последнем случае соот­

ношение продуктов параллельных реакций гидролиза и алкоголи­

за должно меняться пропорционально увеличению скорости реак­

ции. 
Таким образом, можно считать, что разложение азириди­

ниевого иона протекает в воде и в водно-спиртовых смесях по 
одинаковому механизму s^l. Этот вывод подтверждается также 

анализом результатов температурной зависимости скорости 

сольволиза N ,N -диметил-2-фенилазиридиниевого иона в воде 
и в смесях вода-органический растворитель. 0 

Из приведенной на рис. 13 зависимости log к 4 5  от 
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20 
log к видно, что для изучаемой реакции в разных средах 

соблюдается изокинетическая зависимость. 

log k4^ = const + dt log k20 (12) 

где const = 0.395*0.341; * 0.807+0.089; E * 0.992 

(T2~ß)Tl. 
Вычисленная по уравнению У = —• 

1"" fi 2 

где Tg > Tj изокинетическая температура ß * 494°К. Соблю­
дение изокинетической зависимости возможно при постоянстве 

механизма реакции. 

-2 

-з 

9.9 M ДМФД 

13.9 M С2Н5ОН 

5.0М ДМФД X 6 8 М  Д М С 0  

ЮМ С2Н5ОН 
'4.1 M ДМСО 

5.2M С2Н5ОН 

'н2о 

log к 20 
е 

Рис. 13. Зависимость 

log k(45°) от log k(20°) 

для реакции сольволиза 

N ,N -диметил-2-фенил-

аз иридиниевого иона в 

воде и в смесях вода-

органический раствори­

тель. 

Уравнение (6) учитывает четыре сольватационных механиз­

ма, из которых по результатам статистической обработки дан­

ных значимым оказалась только основная сольватация. Прояв­

ление этого вида специфической сольватации связывают с обра­

зованием донорно-акцэпторного комплекса молекул растворите­

ля с кислотным (электрофюгьным) центром реагента. 

В структуре иона N,5 -диме7ил-2-фенм&аэирмднниеБОГО 

иона, который является исходным состоянием изучаемой реак­

ции, потенциальным кислотным центром является атом водоро-
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да у атома углерода во второй позиции азиридиниевого цикла: 

H...S 
I 

О — CIL, 

N 
Z X 

СН5 СН5 

(VI) 

В активированном состоянии реакции образования карбо-

ниевого иона из (VI) можно предполагать существование двух 

центров общей кислотности. Во-первых, как и в исходном сос­

тоянии, таким центром является атом водорода у второго ато­

ма углерода в азиридиниевом цикле. Вторым центром кислотно­

сти является свободная или частично свободная орбиталь у 

второго атома углерода, которая образуется при диссоциации 

C-N связи в азиридиниевом цикле. Взаимодействие растворите­

ля с атомом водорода, как показано на схеме VII, 

следует считать более вероятным по стерическим причинам. Со­

гласно схемам (VI) и (У11), в этом случае также не требуется 

пересольватации реагента в процессе активации. Кроме того, 

схема (VII) не противоречат приведенные выше данные продукт-

ного анализа. 

Дя* дальнейшего изучения строения сольватных комплексов 

в реакции разложения азиридиниевого цикла целесообразно ис­

следовать реакционную способность производных иона азириди-

ния (И), в которых атом водорода у второго атома углерода в 

азиридиниевом цикле заменен на атом дейтерия или трития, ли­

бо на другие заместители,которые модифицируют возможность 

образования комплексов типа (VI) и (VII). 

H-. ,  s  

/ \ 
сн, сн* 

(VII) 
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