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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ 

1. Статья должна быть написана с краткостью, совместимой с 
ясностью изложения, окончательно отредактирована и оформ­
лена. 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 дол­
жна быть напечатана на машинке с тщательно очищенным шриф­
том, печать должна быть четкой и контрастной, но не слиш­
ком жирной. 

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

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

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

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

мер, 10.5 вместо 10,5); 
б) в заголовке статьи, а также в списке литературы, перед 

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

в) следует придерживаться американской транскрипции слов, 
допускающих разнонаписание (например,"ionization", 

а не "ionisation", "center " а не "centre "behavior7 
а не "behaviour " и т.д.). 
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7. Ссылки на литературные источники даются в соответствии 
с правилами "Chemical Abstracts". 

8. При ссылках в английском варианте статьи на выпуски 
настоящего сборника, вышедшие до 1975 года, название сбор­
ника следует писать В виде nReakts.sposobn. organ.soedin", 
после 1975года - "Organic Reactivity". 

9. Авторы, испытывающие затруднения при переводе на англий­
ский язык, могут обратиться за помощью в редакцию. 
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УДК 541.127 

СРАВНЕНИЕ ЗНАЧЕНИЙ pKßH+ СЛАБЫХ 

ОСНОВАНИЙ, ВЫЧИСЛЕННЫХ ПО МЕТОДАМ 

Н. МАР8ИАН0 И КОКСА-ЭЙТСА 

•Ю. Л. Халдна, X. Я. Куус 
Тартуский государственный университет 

Кафедра аналитической химии, Тарту, Эст.ССР 

Поступило 5 января 1979 г. 

Проведено сравнение значений рКв„+ слабых осно-
ваний, расчитанных из одних и тех же спектрометри­
ческих данных методами Марзиано и Кокса. В этих це­
лях рассмотрено €8 гипотетических оснований, полу-
протонирующихся в интервале от 20 до 80 % H2so4 

(по массе). Их сольватационный параметр ш* (по 
Коксу) варьировался в пределах от 0,4 до 1,6. Уста­
новлено, что для оснований, полупротонирующихся в 
20, 40 и 60 % H2S04 (по массе), значения pKRH+ по 
Марриано и по Коксу практически совпадают. Однако, 
этого нельзя сказать относительно рКд„+ очень сла­
бых оснований, полупротонирующихся в 80 % H2

S04 
(по массе). Для указанных оснований методы Марзиано 
и Кокса дают pKßH+» отличающиеся друг от друга до 
2-  единиц pKßH+* Поэтому сделан вывод, что по край­
ней мере одна из функций Мс и X требует дальнейшего 
уточнения для интервала 60 95 % H2S04 (по мас­
се). 

Двумя исследовательскими группами (Н. К. Марзиано и 
ТО 3 

др. * и Р. А. Кокс, К. Эйтс ) был предложен по 
существу один и тот же метод расчета значений pKßH+ Для 
слабых оснований, в заметной степени протонирующихся толь­
ко в сильнокислых растворах. 

7  
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Обе группы исходили из принципа линейности свободных 
энергии • -, 

f„+ • f и - • fT,3E 
log —£ ä_ = m log — — (l) 

fBH* W 
* 

где В и В - два произвольно выбранных слабых осно$ 
Соблюдение этой линейности проверено в ряде работ £ 

Чтобы вывести общий метод для расчета значений рКвн
+» 

обеими группами была разработана шкала значений iog(fH+ • 
• для некоего гипотетического стандартного 

основания В8, охватывающая весь интервал концентраций силь­
ной кислоты от нуля до концентрированной кислоты. Обе ука­
занные группы решили эту проблему путем обработки большин­
ства из доступных в литературе данных о протонизации сла­
бых оснований с помощью итерационных вычислительных проце-

ДУР' • Т2 
Н. К. Марзиано и др. * ввели обозначение 

frr+ » f^Ä 
- 10<5 ?ву • "с <2> 

и назвали M функцией от коэффициентов активностей. 
Р. А. Кокс и К. Эйтс ^ применили выражение 

« f-R* 
l0e = * СЗ) 

и назвали X "избыточной кислотностью". Из таблицы I видно, 
что - Мс ф- X 

Несмотря на это, если уравнение (I) соблюдается, то зна­
чение рК + для слабого основания В может быть вычислено 

ВН 2, 3 
как коэффициент регрессии : 

108 тйг+ 106°кислоты= ПвМс "рКвн+ (4) 

- log logCgi- = m*X + PKgH+ (5) 
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Т а б л и ц а  I  

Значения Mß, X и log Cg+ в водных 
растворах серной кислоты (25°С) 

°H2S04 В 

% по массе 
-М 2 

с 
X 5 log Сн+ 5 

5 
10 
15 

0,0172 
0 0354 
0* 0555 

0,103 
0 231 
о! 387 

- 0,205 
0 117 
0* 315 

20 
25 
30 

0,0785 
0,1053 
0,1358 

0,573 
0,790 
1,038 

0,461 
0,577 
0,674 

й 
45 

Ш 
0,2526 

m 
1,969 

0,757 
0 828 
0,891 

50 
55 
60 

0,2999 
0,3514 
0,4075 

2,345 
2,763 
3,238 

0,945 
0,992 
1,033 

65 
70 
74 

0,4682 
0,5338 
0,5896 

3,795 
4,459 
5,080 

1,069 
1,097 
1,118 

80 
84 
90 

0,6786 
0,7427 
U,8547 

6,150 
6,906 
7,985 

1,143 
1,133 
0,996 

95 
99 

0,9809 8,989 
10,754 

0,654 
- 0,153 

2 
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где Скислоты - общая концентрация кислоты в моль/дм3, Сд+ 
- концентрация гидратированного протона, вычисленная из 
спектров комбинационного рассеяния (см. табл. I); пв и m26 -
множители перед Mß  и I соответственно. 

Для практического применения методов расчета рКвч+ сла­
бых оснований, разработанных исходя из принципа линейности 
свободных энергий (уравнение I), существенное значение имеет 
вопрос о том, насколько хорошо совпадают pK^+ , расчитанные 
методами Марзиано (14) и Кокса (5). Цель настоящей ра­
боты - нахождение ответа на этот вопрос. Сравнение значений 
pRgH+, вычисленных по уравнениям (4) и (5) возможно только 
для водных растворов , поскольку значения функции MQ 

для водных растворов НСЮ4 не опубликованы. 
Следует отметить, что значения функции Mß  даны с величи­

нами соответствующих доверительных интервалов, а для функции 
X доверительные интервалы не указаны 5 . в случае водных 
растворов H^SO^ нельзя ожидать пропорциональности между зна­
чениями M и X, так как значения M вычислены с применением 
С , а значения X с использованием С„+. Однако, сопостав-
кислоты , . H 

ление обеих функций (рис. I) показывает, что между ними на­
блюдается достаточно хорошая линейная зависимость. Для оцен­
ки расхождений между значениями pKßH+, расчитанными по урав­
нениям (4) и (5), нами подобран ряд гипотетических слабых 
оснований, полупротонирующихся в 20 %, 40 %, 60 % и 80 % 
HgSO^ (по массе). Кроме того, варьировался и сольватационный 
параметр, обозначаемый в подходе Р. А. Кокса как тк . По­
скольку обычно 0,4 < жх ^ 1*6 3 , то задавались следующие 
значения для а® : 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4 и 1,6. 

Значения Рк
вн

+ для Таких гипотетических оснований были 

расчитаны по уравнению 

рКвн+ ( УР- 5  )  =  "  ш В х  " "  l o g  ° н +  »  ( 6 )  

полученного из уравнения ( 5 )  при условии [в] = [BFf^J . Вычис­
ленные по (6) значения pKg^+ приведены в таблице 2. 

Следующим шагом было вычисление интервала концентраций 
HGSO^ 1 в пределах которого отношение iog( [B]/[BH+J) = logi 
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о 
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Рис.1. Сопоставление функций Мс и X в водных растворах 

серной кислоты. 

изменяется от - I до • I, как это обычно наблюдается в экс­
периментальных исследованиях : 

log I » - ш х  X - log Оц* - pKbh* (ур. g) ( 7) • 

где значение pKßH+ вычислено по уравнению (б). Найденный 
таким образом интервал концентрации HgSO^ был делен на 10 
равных частей и в результате этого получено II значений 
концентрации кислоты Ср С2, ... • Сп. Для каждого отдель­
ного значения С^ были затем расчитаны следующие параметры: 

I) значение log i по уравнению (7), используя значения 

II 



Т а б л и ц а  2  

Значения pK^t (уравнение 5) для ряда 
гипотетических оснований * 

рКВН* ДЛЯ 
î 

оснований, имеющих log I = О в 
m* растворах HgSO^ с концентрацией в % по массе 

20 % 40 % 60 % 80 % 

0,40 - 0,69 - 1,48 - 2,33 - 3,61 
0,60 - 0,81 - 1,80 - 2,98 - 4,84 
0,80 - 0,92 - 2,13 - 3,63 - 6,07 
1,00 - 1,04 - 2,45 - 4,28 - 7,30 
1,20 - 1,15 - 2,78 - 4,92 - 8,53 
1,40 - 1,26 - 3,10 - 5,57 - 9,76 
1,60 - 1,38 - 3,43 - 6,22 -10,99 

* вычислены по уравнению (6). 

X и Сн+, соответствующие концентрации кислоты î 

2) значение функции (см. эксп. часть), и 
3) относительный доверительный интервал функции MQ 

Е(Мс)'в %-ах (см. эксп. часть). 
Значения log I умножались на соответствующие статистические 
весы, вычисленные по функции ошибок спектрометрического 

определения I . В итоге с помощью взвешенных значений 
log I и соответствующих значений M путем стандартного рег­
рессионного анализа по уравнению (4) расчитывались значения 
pKßH+  по Марзиано и др. 2 табЛИЦу з)е 

Для оценки влияния Е(М ) на pKD„+ (ур. 4), последняя 
С оп . х  

вычислялась трижды, подставляя в уравнение (4) последова­
тельно значения M , M • (I + 0,01 Е(М )) и M (I - 0,0IE(M )). 

с с с с с 
Половину разности между вторым и третим значением рКвд+» 
обозначенную как Е(Д ), в некотором приближении можно рас­
сматривать как вероятную ошибку рКвн

+ (УР* 4), обусловлен­
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ную вероятными ошибками значений II . Разности 

4= ркш+ (ур. 4) - рКв„+ (ур. 5) (8) 

приведены в таблице 4. Из этой таблицы видно, что для не 
очень слабых оснований ( log I = и в < 60 ^6-ных раство­
рах H2so4; разности А (8) несущественны. В случае более 
слабых оснований, полупротонирующихся в '>60 % н2Б04 (по 

Т а б л и ц а  3  

Значения pKßH+ (уравнение 4) для ряда 
гипотетических оснований. 

рквн+ (УР- 4) * Е (А ) для оснований, имеющих 
log I я 0 в растворах H2SO4 С концентра-

m* цией в % по массе 

20 % 40 % 60 % 80 % 

0,40 -0,63*0,01 -1,40*0,01 -2,25*0,02 -3,80*0,06 
0,60 -0,У5±0,01 -1,74*0,02 -2,93*0,02 -5,63*0,11 
0,80 -0,87*0,01 -2,07*0,02 -3,61*0,03 -7,35*0,15 
1,00 -1,00+0,02 -2,41*0,03 -4,31*0,04 -9,00*0,20 
1,20 -1,12*0,02 -2,74*0,04 -5,02*0,05 -10,67*0,24 
1,40 -1.24*0,02 -3,08*0,04 -5,72*0,06 -12,31*0,29 
1,60 -1,36*0,03 -3,42*0,05 -6,43*0,08 -13,95*0,34 

массе), уравнения (4) и (5) дают заметно отличающиеся зна­
чения pKgH+. В этих случаях (см. табл. 4) величины Л су­
щественно зависят от m* . Необходимо отметить, что значения 
Е(Л ), т.е. вероятные ошибки pKß^+ (ур.- 4), обусловленные 
ошибками функции Мс» при любых концентрациях l^so^ не иг­
рают существенной роли. 

Совпадение значений pKgg+» вычисленных с помощью мето­
дов Марзиано и др. и Кокса- Эйтса для оснований, у которых 
log i=o в < 60 % H2so4 , является важным критерием на­
дежности этих методов, которые оба выведены из принципа 
линейности свободных энергий. 
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Т а б л и ц а  4  

Разностж А между значениями рК^+ (уравн. 4) 
и рКвн+ (уравн. 5) для ряда гипотетических 

оснований. 

E(Z) при концентрациях HgS04 в% по массе 
те 

20 % 40 % 60 % 80 % 

0,4 
0,6 
0,8 
1,0 
1,2 
1Л 
1,6 

0,06-0,01 
0,06*0,01 
0,05*0,01 
0,04^0,02 
0,0310,02 
0,02^0,02 
0,02*0,03 

0,08^0,01 
0,06^0,02 
0,06*0,02 
0,04^-0,03 
0,04^0,04 
0,02-0,04 
0,01-^0,05 

0,08-0,02 
0,05^0,02 
0,02^0,03 

-0,03*0,04 
-0,10^0,05 
-0,15^0,06 
-0,21-0,08 

-0,19-0,06 
-0,79±0ГН 
-1,28-0,15 
-1,70^0,20 
-2,14^0,24 
-2,55^0,29 
-2,96^0,34 

С другой стороны, различия в значениях рКвн+ для осно­
ваний, кме»цих logiaO в >60 % показывают что, по 
м е н ь ш е й  м е р е ,  о д н а  ж з  ф у н к ц и й  M i l  т р е б у е т  у т о ч н е н и я  в  
интервале концентраций 60 т 95 % 

Вследствие отличающихся шкал функций MQ ж X соответст­

вующие сольватационные параметры вв и m* также имеют раз­

ные значения. Однако отношение ^ / ®s имеет почти по­
стоянно» значение около 8, возрастающее лишь в случае очень 
eaa&ix оснований до 11,8 (см. таблицу 5). 
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Т а б л и ц а  5  

Отношение сольватационных параметров 
nB / m35 , входящих в уравнения 

(4) и (5). 

JE m 

. ' 
Qg / и. при концентрациях HgSO^ в% по массе 

JE m 
206% 40 % 60 % 80 % 

0,40 
0,60 
0,80 
1,00 
1,20 
1,40 
1,60 

8,38-0,25 
8,18*0,27 
8,06*0,28 
8,00*0,27 
7,97*0,27 
7,94*0,26 
7,92*0,26 

8,08*0,13 
8,05*0,12 
8,04-0,13 
8,04*0,12 
8,03*0,12 
8,03-0,11 
8,03*0,11 

1 

7,95*0,08 
8,05*0,07 
8,15*0,08 
8,22*0,07 
8,30*0,07 
8,34-0,07 
8,39*0,07 

9,50*0,13 
10,95*0,13 
11,40*0,14 
11,57*0,15 
11,69*0,16 
11,75*0,16 
11,79*0,17 

Экспериментальная часть 

Значения функции X вычислялись по соответствующему эмпи­
рическому уравнению, приведенному в работе Р. А. Кокса : 

X = - 1,21924(Z - 1) • l,742l)(z2 - 1) - 0,629724С*3 - !)• 
> 0,ll6376(z4 - 1) - 0,0104567(*5 - 1) * 
+ О,00036118(z6 - 1), 

где z = 10 °»01р и p - концентрация HgSO^ в % - ах 
С по массе). 

Значения функции вычислялись по уравнению: 

мс = о,а60976(z - 1)+0,335635(s^ - l)-0,0950794(z5 - !)• 
+0,0132739(Ẑ  - 1)-0,00103897(Z' - 1) + 
+0,000U37054(z6 - 1) , 
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где z = 10 0,01р и p - концентрация н^О^ в % - ах 
(по массе). 

Процентные концентрации HgSO^ пересчитывались в моляр­
ные (моль/дм^) по уравнению: 

С = 0,101752 р • 1,57523 Ю""4 р cosh (р-КГ2) • 
•4,85216-Ю"4 р2 > 2,0520-Ю™6 р5 , 

где р - концентрация E^so^ в % - ах (по массе). 
Доверительные интервалы E(MQ) В % - ах ИЗ соответству­

ющих значений функции ВЫЧИСЛЯЛИСЬ ПО уравнению: 

Е(мс) = 6,7769 - 12,1946 О - 0,128184(1 + /<Г )/С2 -
- 13,5534 log (1 * 0) • 6,07738 / -ПГ-
- 2651 (1 -У(1 • 0,01 С)) , 

где с - концентрация H2so4 в  молях/дм5. 
Концентрации гидратированных протонов С^+ можно рассчи­

тать из уравнения: 

Сд* = р(0,119016 + 0,0169089 z + 0,020324 z 2  -

- 0,0141916 z 5  • 0,00314939 z4 - 0,000059195 z6), 

если p > 65 и 

üg* = p(9,44835 - 6,2132 z + 0,517897 z2 + 
+ 0,420937 z5 - 0,Utitil593 z4 + 0,000713638 z6), 

если 5 ^ p ^ 65. 

В последних двух уравнениях z = 0,05р и p - концентра­
ция HgSO^ в % - ах (по массе). 

Все расчеты выполнялись на ЭВМ "Наири - 2". 
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ЗАВИСИМОСТЬ ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНО-КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКОГО 
ЭФФЕКТА ОТ СТРУКТУРЫ СИЛЬНЫХ ОСНОВАНИЙ 

VI ПРОПИЛ- И БУТИЛЗАМЕЩЕННЫЕ АММОНИЕВЫЕ ИОНЫ В 
ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ХЛОРНОЙ КИСЛОТЫ 

Ю.Л.Халдна, Л.Р.Орасте, П.Н.Грихин 

Тартуский государственный университет 
Кафедра аналитической химии, Тарту, Эст. ССР 

Поступило 5 января 1979 г. 

Измерена зависимость дифференциально-кондукто-
метрического эффекта у=А^/с для н-с^Нг,ш2 , 
(н-с5н7)2мн , (H-G5H7)^N , н-с4н9ш2 ,(н-с4н9)2ш 
и трет-с4НдШ2 от концентрации водных растворов 
хлорной кислоты (25,0 С). Проведен анализ зависи­
мостей у= -Р(% нею.) для соответствующих ионов 
с использованием гидратационной модели М.Карельсо-
на. Орпеделены объемы слоя переструктурированной 
воды на г-ион вышеуказанных соответствующих заря­
женных частиц. Найдено, что v s  для (н-с4н9)пин^_п> 
>у8для (B-o5H7)affijJ_n > v s  для СС2н5)пш+1п> 
>v s  для (0Н,)пш^.п. 

Б предыдущих сообщениях приведены зависимости диффе-
ренциально-кондуктометрического эффекта ( ) от кон-
центрации водных растворов хлорной кислоты, характеризующие 
замену небольшого количества Н+- ионов на метил- и этилзаме-
щенные аммониевые ионы. В настоящей работе измерены анало­
гичные зависимости для пропил- и бутилзамещенных аммониевых 
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ионов (см. табл.1). Поскольку добавление к водным раствора" 
хлорной кислоты свободных оснований и соответствующих солей 
приводит к совпадающим зависимостям у= f\% нсю4) то 
в настоящей работе дифференциально-кондуктометрический эф-' 
фект пропил- и бутилзамещенных аммониевых ионов измерялся 
только путем добавления к водным растворам нсю4 свободных 
оснований: н-с^н^га^ , (H-CJH^I, (H- ,н- с4н9нн2 , 
трет-c,.HQm 0  и (н- 0 у.н а) ош. Методика вычисления значений 

А  ч о  ̂  У  ^  ч -  у  c l  Т 4 5  
y=zLA<K/c изложена в работах1* * . Попытки измерить диффе-
ренциально-кондуктометрический эффект для (c^^NOH , 
(G4Hg)5N и (c4Hg)4N0H оказались неудачными из-за низкой 
растворимости соответствующих перхлоратов. 

Рис.1. Зависимость дифферен-
циально-кондуктомет-
рического эффекта (у) 
от числа пропильных 
групп: 

О- H- G5H7 Î2 

# - (н-с5н7)2ш 
40 %НСЮЧ  <3 - (H-0 5H 7) 5N 

40 %НС10 

Рис.2. Зависимость дифферен-
циально-кондуктомет-
рического эффекта (у) 
от числа бутильных 
групп: 

О - и- С4Н9ин2 

® - трет- с4ндш2 

О- (н- с 4 н 9 ) 2 ш 
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Таблица I 

Дифференциально-кондуктометрический эффект у=^% 
при добавлении пропил- и бутиламинов к водным раст­

ворам хлорной кислоты (25,0°С). 

% НСЮ4 у-103 % нсю4 у-105 % нсю4 у Ю5 

H-CYYÖL, (и-с3н?)2ж (H-03H7)5N 
4,4 266 2,3 311 2,2 319 
8,8 256 8,1 320 6,2 368 

14,8 225 15,6 323 14,6 347 
20,5 219 21,8 314 20,8 379 
27,5 207 28,0 323 29,2 421 
32,8 193 32,4 335 31,6 451 
40,5 159 40,6 288 37,2 475 
46,0 162 45,4 300 42,4 520 
52,5 150 52,0 260 49,4 550 
58,4 141 58,2 243 57,4 555 

Н-С4Н9МН2 трет- С4Н9Ш2 (H- C^^NH 
1,2 243 1,1 282 2,5 324 
5,2 234 5,1 275 7,3 369 

10,4 293 10,2 270 14,7 373 
15,4 283 13,9 267 19,5 347 
20,2 243 21,7 244 32,3 453 
26,3 252 28,0 233 37,5 430 
29,9 243 32,4 224 42,2 467 
35,2 233 41,4 227 
40,8 226 54,1 183 
47,6 206 50,2 195 
52,7 182 58,2 178 
58,2 179 
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На рис.1 приведены зависимости у = -Р(% мсю4) для про-
пилзамещенных аммониевых ионов. Из этих данных видно , что 
при заданной концентрации хлорной кислоты дифференциально-
кондуктометрический эффект ( у=^/с ) увеличивается по 
мере замещения атомов водорода на пропильные группы. Такое 
же явление наблюдается и в случае замещения атомов водорода 
на бутильные группы (см. рис.2.). В рамках подхода, изло­
женного в работах М.М.Карельсона6'7 отмеченный рост значе­
ний у^^/с объясняется увеличением размеров соответствую­
щих ионов, что в свою очередь приводит к росту объема пере­
структурированного слоя воды вокруг каждого иона. Предпола­
гается, что ионы электролита, попавшие в слой переструкту­
рированной воды не участвуют в электропроводности раство­
ра ,7. Естественно, чем больше объем этого слоя ( Vs , 
см5/моль ), тем больше и наблюдаемый дифференциально-кон-
дуктометрический эффект2; 

1оЗу = MVS • X„t - >Bg* (I) 

где Ац* и А,™* - эквивалентные электропроводности 
гидратированных протонов и ВН+- ионов соответственно, а >€ -
удельная электропроводность раствора. 

Нами вычислены зависимости vs=f(% нсю4) для пропил-
и бутилзамещенных аммониевых ионов (см. рис.3 и 4)^: 

V k (  10?у " V • Адн* ) (2) 

Значения для 0 - 40% нихи^ вэяты из работы® , а 
для интервала 40 - 55% HCIO^ они вычислены методом, по­
ложенным в работе2. Зависимость от концентрации хлор­
ной кислоты задавалась приближенным уравнением, рассмотрен­
ным в работе . При этом принимались следующие значения AßH+ 
при бесконечном разбавлении9; 30,6 для н-с,н7ш2 , 27,0 для30 

(н- С5Нг,)2ш , 24,6 для (н- c5IL,)5n , 25,4 как для н-сл^Ш-
так и для трет- , 22,4 для (н- С4н9)2ш„ 
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40 %НСЮ 

Рис.3. Зависимость V s  от чис­
ла пропильных групп: 

1 - н-с5н7ш2 

2 - (Н-С5Н?)2№ 

3 ~ (H- GJRjÏJN 

40 %НСЮ 

Рис.4. Зависимость v от чис-
S 

ла бутильных групп: 

1 -  -  С 4 _ Н д И Н 2  

2 - (н- 04н9)2ш 

Из рис.3 видно, что для всех пропилзамещенных аммоние­
вых ионов VQ > 0. Это указывает на то,что эти ионы окру­
жены слоями воды, где эквивалентная электропроводность Н+-
и 0Ю4~ - ионов меньше, чем в остальной воде. Причина 
этого эффекта рассмотрена в работе2. Сравнение значений v s  

для пропил- и бутилзамещенных аммониевых ионов позволяет 
заключить, что при всех остальных равных условиях значения 
v s  для пропилзамещенных аммониевых ионов меньше, чем для 
аналогичных бутилзамещенных аммониевых ионов. В этом нет 
ничего удивительного, так как с увеличением объема замес­
тителя должен расти и объем слоя растворителя вокруг него. 
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Это иллустрируется рисунками 5,6 и 7. Небезынтересно от­
метить и тот факт, что дифференциально-кондуктометрический 
эффект у=Д>£/с для н - с4н9ш2 и для трет -
совпадают (см. рис.2). Поэтому зависимости VQ= f(% ИСЮ4; 
тоже совпадают для этих ионов. Следовательно, в данном слу­
чае разветление углеродной цепи не оказывает заметного вли­
яния на значения v„. 

40 %НСЮ 

Рис.5. Зависимость v s  для 
монозамещенных алкил-
аммониевых ионов от 
концентрации нсю4: 
I - мн5 

г  -  cHjUHg 

з - с2н5ин2 

1- - о^нн., 

5 - н" с*н9ж2 

40%НС10 
-100 

Рис.6. Зависимость v s  для 
дизамещенных алкил -
аммониевых ионов от 
концентрации НСЮ 4: 

1 - ш5 

2 - (СН 5) 2МН 

3 - (C 2H 5) 2NH 

4 - (H- с^н^ян 

5 - (н- с 4н 9) 2ш 
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Рис.7, Зависимость vg для 
тризамещенных алкил-
аммониевых ионов от 
концентрации НСЮ4: 

1 - ш5 

2 - (CH5)5N 

3 - (c2H5)5N 

4 - (H- 05H7)3N 

20 40 %НСЮЧ 

Экспериментальная часть 

Использовались следующие реактивы: 
н-Пропиламмн с т.кип. 47,0 - 49,0°С и d|5= 0,712г/см3 

Ди-н-пропиламин с т.кип. 109,0 - 110,0 С и = 
= 0,736 г/см5. 

Три-н-пропиламин синтезировался исходя из н - пропил-
бромида ("ч") и аммиака ("ч") в автоклаве. Препарат очищал­
ся перегонкой. Использовалась фракция с т.кип. 154,0-156,0 
6С ( d|5= 0,751 г/см3 ). 

н-Бутиламмн ("ч") очищался перегонкой. Использовалась 
фракция с т.кип. 78,0°С ( d^5 = 0,739 г/см3 ). 

трет-Бутиламин ("ч") очищался перегонкой. Использова­
лась фракция с т.кип. 44,5 - 45,2°С ( d|^ = 0,693 г/см3 ). 

Ди-н-бутиламин ("ч") очищался перегонкой. Использова­
лась фракция с т.кип. 158,5 - 159,5°С ( djp = 0,756 г/см5). 

Концентрация хлорной кислоты определялась методом весо­
вого титрования по буре. Водные растворы хлорной кислоты 
приготовлялись весовым способом из концентрированной хлор­
ной кислоты марки "х.ч." и бидистиллята. 
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Использовалась аппаратура и методика дифйеоенциально-
кондуктометрических измерений описанные в работах1,5. 

Авторы выражают свою глубокую благодарность Х.И.Куура 
за синтез дипропиламина и В.А.Островскому за предоставлен­
ный пропиламин. 
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эфиров замещённых бензолсульфокислот. 
I, Сольволиз в чистых спиртах 

Б,И.Истомин, Н. А. Сух ору ко ва, Т.В.Соснина, 
Ю.И.Сухоруков 

Иркутский государственный университет, 
химический факультет, Иркутск, 664003 

Поступило 7 января 1979 г. 

Ва литературных данных по сольволизу (I) 
М,Р- IC6H4S020CH2R I  В чистых спиртах 
R2OH NPI различных температурах подтверждена 
эффективность использования планов сР для проведе­
ния многофакторных экспериментов с целью построе­
ния, в рамках аксиоматики корреляционного анализа, 
многомерных моделей влияния различных факторов на 
реакционную способность органических соединений. 
Показана также эффективность использования для 
этих целей "внутренних" шкал влияния различных фак­
торов. Найдено, что влияюе строения заместителей 
X, в1 и в2 и температуры на этот процесс 
может быть адекватно описано в рамках уравнения (7) 
со статистически значимыми коэффициентами 
а0*а^, аб, ад и aIQ (см.табл. 2 и 3). При этом 
обработка 135 значений lg к .полученных объеди­
нением 5 выборок З3, отвечающих различным в j , 
и всей совокупности экспериментальных данных (612 
величин ig к ) приводят к равноценным регрессион­
ным моделям. 

Неаддитивное влияние различных факторов на реакционную 
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способность органических соединений является в настоящее 

время хорошо установленным экспериментальным фактом для 
многих реакций1*"-'. Поэтому важной проблемой в формальном 
подходе к количественному описанию органических реакций 
является поиск новых критериев^'-3 их механизмов в рамках 
аксиоматики корреляционного анализа. Одним из путей ре­
шения этой проблемы является, на наш взгляд» построение 
для различных органических реакций многомерных регрессион­
ных моделей, описывающих влияние на реакционную способ­
ность соединений по возможности всех факторов, которые 
доступны варьированию в реальном химическом эксперименте. 
Это требует постановки специальных многофакторных экспе­
риментов. Ранее предложено1 использовать для этой цели 
планы полных факторных экспериментов Зп. 

Для дополнительной проверки эффективности таких планов 
в настоящей работе предпринята попытка описания в рамках 
единого многомерного регрессионного уравнения влияния фак­
торов строения, температуры и среды на кинетику сольволиза 
м,п-замещённых бензолсульфонатов 

m,p-XC 6ti 4Ö0 20CH 2fi I  + R2OH »-RgOCHgRj + m,p-XC6H4S020H (I) 
Для этого процесса, представляющего собой нуклеофмьное 

замещение при атоме Сдр3, имеется большое количество само­
согласованных кинетических данных, полученных Сендегой 
с соавтЛ. Этими авторами в одинаковых условиях подробно 
исследовано влияние на кинетику сольволиза (I) температу­
ры (30°т 70°) и строения сульфонатов ( х = р-осн^, р-сн^, 
H, Р-С1, р-Вг, m-Cl, р-Н0 2, т-Ы0 2  ; Rj = -СН=СН 2, -С(СН,)=СН 2  

-с=сн, с^сн^, -сн(сн5)2 ) в большом наборе сред (спир­
ты Me ОН, EtОН, п-РгОН, n-BuOH, i-PrOH, t-BuOH 
и различные бинарные смеси, всего 29 сред) . Попыток опи­
сания всех кинетических данных единым уравнением в рабо­
тах Оендеги с соавт. не предпринималось. Однако принципиаль­
ная возможность такого описания показана нами в работе5. 

Ниже рассмотрен сольволиз (I) только в чистых спиртах 
(612 величин* lg к). Особое внимание уделено выяснению 
эффективности использования "внутренних" шкал^5*"7 влияния 
факторов и, в частности, возможности описания влияния среды 
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одним параметром. 
Согласно ППЛ2, изменение свободной энергии 

(т.е. величина lg к ) в процессе (I) должно описывать­
ся уравнением 

lg к = BQ + BjX + a2t + a,S + a^Xt + a^XS + 

a6tS + a?XtS (2) (2) 

если характер (формальный тип или механизм2) влияния любо­
го из факторов X (строение уходящей группы т,р-хсбн4зо2о), 
t (температура реакции) или ai,среда или R? в r2oh) на этот 
процесс одинаков при различных уровнях двух других факто­
ров, а их совместное действие полностью неаддитивно. 
В уравнении (2) X, s и t - обобщённые меры влияния 
соответствующих факторов. При произвольном выборе за стан­
дартную "нулевую" точку2 значения lg k0gp = lg k 

(C6H5S020CH2CH=CH2, 40°G, МеОН) =-4.028(СмЛ) ДЛЯ СОЛЬВОЛИ-

за аллилфенилсульфоната при 40°С в метаноле и определении 
"внутренних" мер влияния факторов строения уходящей груп­
пы, температуры и среды на процесс (I) как разностей5 

Х± = lg к (Х1СбН4У020СК2СН=СН„, 40? МеОН) -

- lg k(PhS020CH2CH=CH2, 40 , МеОН) (3) 

t. = lg к (PhS020CH2CH=CU2, t ° МеОН) -

- lg k(Ph3020CH2CH=CH2, 40®, МеОН) - (4) 

Sk = lg к (Phß020CII2CH=CH2, 40°, R^OH) -

- lg k(PhS020CH2CH=CH2, 40°, MeOH) (5) 

соответственно. ППЛ налагает2*на коэффициенты уравне­
ния (2) следующие априорные ограничения: a^= ig kcoo 

и aj = aj> = аз = I. Следовательно, критерием прило ­
жимости уравнения (2) со шкалами (3) - (5) для адекватно­
го описания экспериментальных данных'1 для процесса (I) 
должны быть не только хорошие статистические показатели 
соответствующей этому уравнению регрессии, но также и соб­
людение выше указанных ограничений в пределах неопределён­
ности оценок соответствующих коэффициентов. Однако, сог­
ласно (3) - (5), эти ограничения должны соблюдаться только 
для м,р-замещённых аллилбензолсульфонатов, т.к. в случае 
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других алифатических группRi величины коэффициентов урав­
нения (2) могут, в принципе, зависеть от природы этих 
групп (см.уравнение (7)). 

Из табл.1, где сведены результаты статистической обра­
ботки в координатах уравнения (2) величин ig к процесса (I) 
для сульфонатов с различными алифатическими группами сн2н1 

очевидно, что: 
1. Уравнение (2) удовлетворительно описывает полные мас­

сивы величин lg к сольволиза различных сульфонатов при раз­
ных температурах и во всех исследованных спиртах ; стандарт 
регрессии минимален для адлилсульфонатов, его увеличение 
в случае других алифатических групп может быть связано с 
неудачным выбором "нулевой" точки. 

2. Оценки а01.а2 в регрессии для адлилсульфонатов хоро­
шо удовлетворяют ограничениям ППЛ ; некоторая смещённость 
оценки a j в этой регрессии возникает, вероятно, из-за вклю­
чения в регрессию статистически незначимых вкладов. 

3. Во всех регрессиях статистически незначимы коэффициен­
ты а^ и а^, а оценки aQ совпадают с соответствующими экспе­
риментальными значениями'1 ig ц оценки других коэффициентов 

•ало изменяются при изменении алифатической группы сн^т. 
4. Все регрессии, найденные по величинам ig к .выбран­

ным из данных для различных групп сн^ в соответствии 
с планом З11 , не отличаются значимо от найденных по пол­
ным массивам как по оценкам соответствующих коэффициентов, 
так и по показателям R И SQ+, ХОТЯ имеют в общем случае 
большие неопределённости. 

Следовательно, такие выборки являются вполне репрезен­
тативными и могут быть использованы для поиска, в рамках 
аксиоматики корреляционного анализа, количественных взаимо­
связей между реакционной способностью соединений и опреде­
ляющими её факторами. 

5ê Влияние факторов строения уходящей группы и темпера­
туры удовлетворительно описывается "внутренними" шкалами 

•^Сроме того случая, когда Rj = -с(сн3)=сн2;см. табл. I 
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Таблица I 
Результаты статистической обработки по уравнению (2) величин 
lg к для сольволиза соединений m, P-XG6H4SO2OGH2Ri 

Коэф-ТЫ и Bj = —CH^CHg Ej = -СН2-СН3 Bj = -СН=СН 
статистики Аа В0 А В А В 

®0 -4.035+ 
0.005 

-4.025+ 
0.009 

-5.680+ 
0.047 

-5.661+ 
0.062 

-5.208+ 
0.040 

-5.187+ 
0.067 

а1 0.990+ 
0.009 

0.999+ 
0.013 

0.890+ 
0.074 

0.980+ 
0.098 

0.896+ 
0.068 

0.896+ 
0.107 

*2 1.050+ 
0.013 

1.037+ 
0.024 

I.04I+ 
0.081 

1.042+ 
0.106 

1.086+ 
0.069 

1.044+ 
0.II5 

а3 0.959+ 
0.008 

0.952+ 
0.014 

0.980+ 
0.076 

1.090+ 
0.090 

1.065+ 
0.064 

I.II3+ 
0.098 

а4 -0.051+ 
0.023 

-0.044+ 
0.034 

-0.012+ 
0.127 

-0.025+ 
0.169 

-0.025+ 
0.II6 

-0.035+ 
0.183 

а5 -0.247+ 
0.014 

-0.254+ 
0.196 

-0.192+ 
0.120 

-0.235+ 
0.144 

-0.343+ 
0.109 

—0.366+ 
0.156 

**6 0.183+ 
0.021 

0.199+ 
0.035 

0.163+ 
0.I3I 

0.140+ 
0.155 

0.201+ 
O.III 

0.178+ 
0.168 

а7 0.039+ 
0.036 

0.020+ 
0.050 

-0.013+ 
0.206 

-0.016+ 
0.247 

0.064+ 
0.188 

0.059+ 
0.268 

п 142е 27 Ю5Г 27 144д 27 
R 0.9993 0.9997 0.9826 0.9935 0.9838 0.9924 

30 0.028 0.028 0.147 0.II4 0.136 0.124 
Д lg к 3.477 3.431 3.441 

^Результаты обработки всего массива данных** для данного Bj. 
^Результат обработки данных, составляющих выборку Зп из 
данного массива. Во всех случаях X = p-OCH^, p-CI, т-но2 

(для Kj * -СН=СН2 использована точка р-но2); температура 
30°, 40° и 50°(Ет = -CH-CHg и -CCGH-jbCHg) ; 40°, 50° и 60° 
(Bj = -СН2СН3 и -СНвСН); 50°, 60° и 70° (Bj = -СН(СН3)2); 
спирты: метанол, н-бутанол, трет-бутанол. 

вИсходное число точек 144. Исключены из-за значимых откло­
нений величины ig к для X = р-Вг и т-ыо2 в i-ГгОН при 40°. 
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Таблица I(продолжение) 

Коэф-ты и Bj = -С(СШ3)=СН2 Rj = —СН(СН3)2 
статистики А В А В 

-3.598+ 
0.016 

-3.645+ 
0.054 

-6.854+ 
0.051 

-6.807+ 
0.098 

а1 1.047+ 
0.033 

1.074+ 
0.087 

0.889+ 
0.099 

0.829+ 
0.156 

**2 0.953+ 
0.042 

0.996+ 
0.140 

I.110+ 
0.053 

I.I04+ 
0.103 

а3 I.391+ 
0.028 

1.257+ 
0.073 

0.987+ 
0.090 

1.057+ 
0.143 

а4 -0.104+ 
0.086 

-0.193+ 
0.223 

0.016+ 
0.Ю4 

0.014+ 
0.164 

а5 -0.208+ 
0.Ü56 

-0.001+ 
0.127 

-0.190+ 
0.164 

-0.255+ 
0.229 

а6 0.237+ 
0.074 

0.673+ 
0.204 

0.066+ 
0.094 

0.090+ 
0.150 

^7 -0.172+ 
0.149 

-0.752+ 
0.325 

0.038+ 
0.172 

0.028+ 
0.240 

п 123е 27 83я 27 
R 0.9935 0.9881 0.9927 0.9941 

S0 0.085 0.160 0.086 0.105 
Alg k 3.614 , 3.362 

гИсходное число точек 108. Исключены из-за значимых от­
клонений: X =т-ж>2 в i-PrOH при 40°, 50° и 60°. 
дНет исключенных точек. 
еИсходное число точек 126. Исключены из-за значимых от­
клонений величины ig к для X = р-ОМе при 40° и 50° и 
X = H при 40° в трет-бутаноле. 
"Исходное число точек 90. Исключены из-за значимых от­
клонений величины ig к для X = р-Ме и H в трет-бутаноле 
при 30°, 40° и 50°. 
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X и t при любых группах сн^ , что является следствием 
описания влияния этих факторов уравнениями Гамметта и 
Аррениуса в частных реакционных сериях. Возможность описа^ 
ни я эффекта среды единой обобщенной мерой S свидетель­
ствует о практической независимости механизма влияния ис­
следованных спиртов от природы уходящей группы и темпера­
туры, т.е. о постоянстве соотношения вкладов разных меха­
низмов сольватации в общий эффект среды на процесс (I). 

Обработка полных массивов данных для различных алифати­
ческих групп методом* последовательного включения факто­
ров привела во всех случаях к уравнениям с не отличающимися 
значимо от приведённых в табл. I оценками коэффициентов 
а0 л а7 и их стандартов. 

В табл. I обращает внимание близость оценок коэффициен­
тов a-j-^ay в регрессиях для различных групп CH2Ri, 
т.е. влияние этого фактора на реакционную способность суль­
фонатов мало зависит от строения уходящей группы и темпе­
ратуры. Можно поэтому ожидать, что все данные могут быть 
описаны одним многомерным регрессионным уравнением, если 
меру R влияния фактора строения CH^J определить, по 
аналогии с (3) - (5), как 

Rx = lg k(PhS020GH2R1, 40°, МеОН) -

- lg k(PhS020CH2CIl=CH2, 40°, МеОН) (6) 

При полной неаддитивности влияния четырёх рассматриваемых 
факторов на процесс (I) должно соблюдаться уравнение 
lg k = BQ + BjX + a2t + a^S + a^R + a^Xt + a^XS + a^XR + 

a8tS + BgRt + BJQRS + a^jXtS + BJ-^XRS + Bj-^XRt + 
a T 4 R t S  +  a I 5 X R t S  ( 7 )  

Однако Оолмая часть коэффициентов а^ этого" уравне­
ния, в согласии с результатами табл. I, должна быть ста­
тистически не значима. На коэффициенты а^ уравнения (7) 
ППЛ налагает ограничения: aQ = lg k00Q 

и aI=a2=a3=a4»I. 
Обработка по уравнению (7) массива данных, составлен­

ного объединением описанных выше выборок (5 х 27 = 135 
величин ig к )» для сульфонатов с различными алифатичес­
кими группами, привела к результатам, представленным в 
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таблице 2. Из их анализа очевидно, что: 
Г* Совокупность этих данных удовлетворительно описывается 
уравнением (7) в форме per. I (табл. 2), коэффициенты 
а0*а^ которой удовлетворяют ограничениям П1Ш. йслады чет­
верного, тройных и части двойных взаимодействий статисти­
чески незначимы, значимость коэффициента согласуется 
с результатами таблицы I ; стандарты всех регрессий в этой 
таблице не больше таковых для большинства регрессий табл. I. 
2. Исключение всех перекрестных членов несколько ухудшает 
стандарт регрессии (см.per. 2) и приводит к существенному 
смещению оценок коэффициентов а^ и а^, что свидетельствует^ 
о фактической значимости некоторых из перекрестных членов. 
3. Включение в уравнение регрессии значимых в per. I вкла­
дов a6Xs и agSt (см.per. 3 и 4) "поднимает" оценку а2 

до её математического ожидания, однако оценка а^ остаётся 
несколько ниже I. 00, что, по-видимому, связано с фактичес­
кой значимостью некоторых из перекрестных членов, содержа­
щих фактор R-p 
4. Включение в уравнение вклада а^ RS приводит к его 
значимости (per. 5) и совпадению оценки а^ с её ожиданием. 
Включение в последнее уравнение вкладов а^Х t (per. 6), 
ayXR (per. 8) или a^ Rt (per. 7) приводит к их зна­
чимости при небольшой абсолютной величине коэффициентов 
а^, arj или Одновременное включение этих трёх вкладов 
(per. 9) или любого их парного сочетания приводит к незна­
чимости соответствующих коэффициентов. 

В per. 5*9 обращают внимание два обстоятельства: ра­
венство оценок а^ для этих регрессий при их удовлетво­
рении ограничениям ППЛ и устойчивость оценок коэффициентов 
а^е 3g и ajQ, что свидетельствует о реальной значимости 
соответствуют« вкладов. Включение различных вкладов дру­
гих двойных, а также тройных и четверного взаимодействий* 
приводит к незначимости последних . в таблице 2 ограниче-

+Кроме приведённых в таблице 2 регрессий нами было рас­
смотрено ещё 22 варианта вида уравнения (7). 
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Таблица 2 
Результаты статистической обработки по уравнению (7) объеди­
ненных выборок из данных'1 для сольволиза (I) замещенных 
эфиров бензолсульфокислот в чистых спиртах 

Коэф-ты и 
статистики Per. I Per. 2 Per. 3 Per. 4 Per. 5 

**0 -3.970+ 
0.030 

-3.987+ 
0.027 

-3.955+ 
0.024 

-3.976+ 
0.028 

-3.943+ 
0.027 

а1 1.007+ 
0.046 

1.045+ 
0.024 

0.925+ 
0.032 

0.931+ 
0.034 

0.925+ 
0.031 

*2 1.028+ 
0.072 

0.888+ 
0.037 

0.905+ 
0.032 

0.954+ 
07046 

I.0I4+ 
0.049 

а3 I.I05+ 
0.044 

1.059+ 
0.031 

I.I48+ 
0.031 

1.078+ 
0.039 

I.171+ 
0.041 

а4 0.950+ 
0.029 

0.912+ 
0.016 

0.911+ 
0.013 

0.912+ 
0.014 

0.955+ 
0.020 

а5 -0.136+ 
0.107 

а6 -0.152+ 
0.066 

-0.248+ 
0.047 

-0.214+ 
0.050 

-0.247+ 
0.046 

â? 0.069+ 
0.046 

*8 0.385+ 
0.105 

0.126+ 
0.059ю 

0.208+ 
0.072 

®9 -0.015+ 
0.039 

а10 0.044+ 
0.043 

0.084+ 
0.030 

а11 '-0.300+ 
0.157 

а12 -0.061+ 
0.060 

а13 0.074+ 
0.068 

а14 0.084+ 
0.057 

а15 0.160+ 
0.088 

п 135 135 135 135 135 

R 0.9935 0.9908 0.9933 0.9922 0.9938 

S0 
Alg k 

0.142 0.I6I 0.138 0.149 0.134 
S0 

Alg k 5.654 5.654 5.654 5.654 5.654 
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Таблица 2(продолжение) 

Коэф-ты и 
статистики Per. 6 Per. 7 Per. 8 Per. 9 

•о -3.953+ 
0.027 

-3.946+ ' 
0.029 

-3.960+ 
0.027 

-3.957+ 
0.027 

а1 
а 
*2 

0.961+ 
0.033 

0.931+ 
0.033 

0.984+ 
0.035 

0.985+ 
0.035 а1 

а 
*2 1.045+ 

0.049 
0.965+ 
0.058 

I.014+ 
0.047 

0.985+ 
0.054 

а3 I.175+ 
0.040 

I.127+ 
0.042 

I.174+ 
0.039 

I.173+ 
0.039 

а4 0.956+ 
0.020 

0.978+ 
0.024 

0.940+ 
0.020 

0.959+ 
0.022 

а5 -0.106+ 
0.039 

-0.039+ 
0.051 

а6 -0.250+ 
0.045 

-0.215+ 
0.049 

-0.250+ 
0.044 

-0.249+ 
0.044 

**7 0.053+ 
0.016 

0.042+ 
0.021 

0.203+ 
0.070 

0.254+ 
0.076 

0.204+ 
0.069 

0.205+ 
0.069 

®9 -0.052+ 
0.023 

-0.035+ 
0.020 

аЮ 0.084+ 
0.029 

0.082+ 
0.032 

0.084+ 
0.029 

0.084+ 
0.029 

ап 
а12 

а13 

а14 

а15 
п 135 135 135 135 
R 0.09941 0.9929 0.9943 • 0.9945 
30 0.I3I 0.144 0.129 ' 0.129 

Alg k 5.654 5.654 5.654 5.654 
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ниям ППЛ на коэф^циенты ас * а7 лучше всего отвечает со 
статистической точки зрения per. 7, 

Таким образом, на основе таблицы 2 можно сделать вывод 
о тон, что экспериментальные данные'4 по сольволизу сульфо­
натов с различным строением алифатической части и уходящей 
группы в рассмотренном наборе спиртов и исследованном интер­
вале температур удовлетворительно описываются уравнением (7) 
с достоверно значимыми, но малыми вкладами двойных взаимо­
действий a^Xs , agSt и aI0RS, свидетельствующими о 
зависимости энергии активации процесса (I) от среды 

и о влиянии среды на эффект» строения алифатической части 
и уходящей группы молекулы сульфоната. Этот вывод находит­
ся на согласии с общепринятыми представлениями9,10 о ме­
ханизме реакции замещения при атоме Csp3 и результатами'* 
однофакторных корреляций*. Возможно также, что энергия 
активации процесса (I) слабо зависит от строения уходящей 
группы (начимость вклада a5Xt в регр. 6), или строения 
алифатической части (значимость вклада a^tR в per, 7) 
или имеется некоторая неаддитивность во влиянии строения 
уходящей группы и алифатической части молекулы сульфоната 
на этот процесс (значимость вклада a^XR в per. 8). Досто­
верного вывода о реальной значимости любого из этих вкла­
дов нельзя сделать на основе анализируемых эксперименталь­
ных данных, 

В таблице 3 сведены результаты обработки по уравнению (7) 
всего массива данных (612 констант'* ig к ) для сольволиза(1). 
Сравнение аналогичных регрессий таблиц 2 и 3 свидетельст­
вует о том, что обработка объединенных выборок 3^ (135 ве­
личин lg к ) приводит к уравнениям регрессии, которые не 

^Найденные авторами при всех рассмотренных алифатических 
группах величины ^ уравнения Гамметта для влияния уходя­
щей группы на сольволиз (I), и величины уравнения Тафта, 
для эффекта растворителя, зависят от природы спирта и за­
местителя в арильной части соответственно, что свидетель­
ствует о неаддитивности влиянии уходящей группы и среды 
на данный процесс. 
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отличаются значимо как по оценкам отдельных коэффициен­
тов, так и по статистическим показателям качества описа-
ния, от найденных обработкой всей совокупности данных. 
Это подтверждает удовлетворительную репрезентативность 
объединенных выборок и доказывает эффективность подобного 
способа организации многофакторного эксперимента, конеч­
ной целью которого является построение» в рамках аксио­
матики корреляционного анализа, многомерных моделей, 
описывающих влияние различных факторов на реакционную 
способность органических соединений. Сам факт фовлетво-
рительного описания единым уравнением типа (7) большой 
совокупности экспериментальных данных по сольволизу (I) 
алифатических бензол сульфонатов свидетельствует о том, что 
в охваченных уравнением интервалах изменения строения 
уходящей арильной группы, алифатической части молекулы, 
среды и температуры, процесс (I) представляет, с точки 
зрения формализма корреляционного анализа, единую реак­
ционную серию, характеризуемую, по-видимому, общностью 
детального механизма реакции. 

Все приведённые выше зависимости получены на ЭЦВМ 
"Б304-4"; "Ä-222"' и в0дра-1304" ВЦ ИГУ по программам 
множественного регрессионного анализа, основанным на алго­
ритмах** с некото pi ми нашими модификациями*'8. Точность 
и правильность этих программ проверена на тестах руковод­
ства**. 
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УЖ 661.733.1 : 543.422 

ИК-СПЕКТРЫ АМИДОВ И ГИДР АЗИДОВ ЩАВЕЛЕВОЙ КИСЛОТЫ 

В.П.Черных, В.И.Макурина, П. А.Безуглый, З.Ф.Черных 

Харьковский фармацевтический институт 

Харьков, УССР 

Поступило 10 января 1979 г. 

Синтезированы замещенные амиды и гидразиды щаве­
левой кислоты, для которых сняты и интерпретированы 
ИК-спектры. Осуществлена корреляция частот валентных 
колебаний СО и S02 групп с ^-константами Гаммета. 

Ранее [1-4] нами был получен ряд производных щавеле­
вой кислоты, для которых изучены кислотно-основные и спек­

тральные свойства и проведена корреляция последних с ^-кон­
стантами Гаммета. 

Продолжая исследование реакционной способности произ­
водных щавелевой кислоты мы синтезировали гидразиды замещен­
ных ариламидов щавелевой кислоты BCgH^MHCOCONHNHg (I), фе­
нил амиды аренсульфогидразидов щавелевой кислоты 
n-BCßH^SOg^NHCOCONHCgH^ (П), ароилгидразиды бензолсульфо-
гидразидов щавелевой кислоты С^Н^ЩЖОСОШШСОС^Н^К-п (Ш) 
и замещенные ароилгидразиды п-толуолсульфогидразидов щаве­

левой кислоты n-CHgCgH^SOgNHI'ÖlCOCOlJHNHCOCgH^E-n (1У). 
Синтез гидразидов (I) проводился в результате гидра-

зинолиза эфиров арилоксаминовой кислоты, соединения (П) -
по реакции амидирования эфиров аренсульфогидразидов щавеле­
вой кислоты первичными ароматическими аминами, а ацилгидра-
зиды (Ш) и (1У) получены ацилированием гидразидов аренсуль­
фогидразидов щавелевой кислоты хлорангидридами карбоновых 
кислот. 

Синтезированные соединения представляют собой бесцвет­
ные кристаллические вещества, растворимые в водных щелочах 
и органических растворителях. 
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Идентификация полученных соединений производилась 
помощью ИК-спектров (табл.). ИК-спектры сняты на спектрс 
тометре UR-20 в области 800-3600 см"1 на ппизмах NaCl $ 
LiP в таблетках КВт, концентрация 0,5#. 

ИК-спектры соединений (1-1У) 
Таблица 

m 
соеди­
нений 

R VHH Veo Vso*s 
VS°2 

I-I п-СНз 3300 1680 
1-2 М-СНд 3335 1690 
1-3 H 3336, 3300 1676 
1-4 п-ОСНо 3330, 3292 1685 
1-5 п-С1 3350, 3300 1670 
1-6 M-CI 3340, 3300 1680 
1-7 п-Вг 3350, 3300 1670 
1-8 П-ЫО2 3345, 3285 1665 
П-1 H 3350, 3320, 3270 1712, 1690 1355 1174 
П-2 СН3 3310, 3190 1705, 1690 1360 1170 
П-3 ОСН3 3360, 3305, 3270 1712, 1690 1362 1165 
П-4 BR 3360, 3325, 3275 1718, 1692 1365 1175 
П-5 NO2 3365, 3310, 3275 1710, 1690 1350 1178 
Ш-1 H 3362, 3268, 3218 1690 1355 II80 
Ш-2 Br 3370, 3288, 3218 1695 1358 II80 
Ш-3 N°2 3190, 3130 1710, 1680 1358 II82 
1У-1 H 3350, 3268, 3212 1695 1355 1178 
1У-2 Br 3358, 3285, 3212 1690 1360 1178 
1У-3 Шо 3180, 3128 1708 1355 1178 

ИК-спектры всех групп соединении содержат полосы погло­
щения, характеризующие валентные колебания NH-групп (3130-
3370 см-1 ), а также карбонильных групп в области 1700 см"1. 
Для соединений (П-1У), кроме того, характерны полосы погло­
щения симметричных (II65-II82 см"1 ) и ассимметричных (1355-
1362 см' -1 ) валентных колебаний сульфонильной группы. 
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Для гидразидов (П-5), (Ш-3) и (1У-3), содержащих в своем 
составе группу N02 проявляются частоты валентных колебаний 
этой группы в области 1540 см-1 (VNO®®) и 1330 см1 (Wo®). 

Исследуемые соединения имеют в своем составе две кар­
бонильные группы, связанные друг с другом простой связью. 
Как отмечается в литературе [5] для подобных соединений 
должна наблюдаться одна полоса валентных колебаний СО групп 
в области 1700 см"1, если соединения имеют транс-расположе­
ние карбонильных групп и две полосы поглощения в этой облас­
ти в случае цис-расположения СО групп. Дублетный характер 
карбонильных полос в ИК-спектрах соединений (П) свидетель­
ствует о том, что для них проявляются симметричные колеба­
ния групп СО, что может быть связано с их цис-расположением. 
Для гидразидов (1,Ш,1У), по-видимому, характерно транс-рас-
положение карбонильных групп. 

Наличие у исследуемых соединений NH, СО и S02 групп 
создает благоприятные условия для образования водородных 
связей как межмолекулярных так и внутримолекулярных. Такое 
предположение подтверждается ИК-спектрами гидразидов (1-1У). 
Поглощение, вызванное КН группами того же порядка, что и 
поглощения, обычно проявляемые при образовании водородных 
связей типа NH*•*0. 

ИК-спектральный анализ исследуемых соединений позво­
лил выявить влияние заместителей в бензольном кольце арен-
сульфогидразидной части молекулы на характеристические ко­
лебания СО и S02 групп. Для гидразидов (П) получено корре­
ляционное уравнение связи между Vsc® и ё-константами Гамме­
та имеет вид: Vso|= 1171+22,3 (г = 0,971, sp=5,3). 
Из общей корреляции выпадает точка, соответствующая R= Ж>2. 
Частоты валентных колебаний СО группы соединений (I) корре-
лируются с é -константами Гашета: Veo = 1679-16,8-ё 
(г = 0,968, sp = 6,1). В общую корреляцию не включались 
Veo мета-заместителей. 
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УЖ 541.12.0.38:547.525 

КИНЕТИКА АЛКИЛИРОВАНИЯ БЕН30ЛСУЛБФ0КИСЛ0ТЫ В СИСТЕМЕ 
H,SOs- L-PrOH - Н40 . СВИДЕТЕЛЬСТВА АССОЦИАЦИИ СУЛЬФОНАТ-

-АНИОНА. 

А.А.Зеркаленков, О.И.Качурин 

Институт физико-органической химии и углехимии АН УССР 
г. Донецк 

Поступило 12 января 1979 г. 

В плане осуществления программы изучения кислот-
нокатализируемого С-алкилирования ароматических соеди ~ 
нений1,2 в данной работе исследовано влияние среды на 
скорость изопропилирования бензолсульфокислоты в систе­
ме H2S0/,- L-PV0H — НГ0 . Область составов указанной 
системы выбрана так, чтобы получить сведения о реакцион­
ной способности как недиссоциированной сульфокислоты, 
так и сульфонат-аниона. 

Результаты и их обсуждение. 

Реакция изучалась в условиях псевдопервого порядка по 
субстрату и постоянном соотношении бензолсульфокислота 
("натриевая соль) : изопропанол : серная кислота, равном 
1:100:300. Количество воды в системе варьировалось от 0,18 
до 1,35 молей на моль серной кислоты, что позволило пере -
крыть диапазон функции кислотности Но системы от - 8,8 до 
-6,14. Константы скорости первого порядка и изомерный сос ­
тав кумолсульфокислот для различных сред приведены в табл.1, 
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Известно, что в водно-сернокислотных растворах бен-
золсульфокислота днссоцижрована наполовину при кислотности 
Но=»7,9 . В системе Не50м— 1-РгОН — Нг0 , как показывает 
рис.1, при близких значениях кислотности также происходит 
изменение спектра бензолсульфокислоты, которое можно при­
писать ионизации ( индикаторное отношение QbM У6в- = 1 
при Но=-7,7). 

Рис.1. Зависимость молярного 
коэффициента экстинкции бен­
золсульфокислоты в системе 
HÄS0^ - i-PrOHWVOH)- Н,0 
от кислотности среды при 
25°С; Срц^н =4,5Л0"3моль/л, 
кювета 0,2Х см. Д -Данные 
для L-РгОН ; О -для к-РгОН. 

Таким образом, кинетика алкилирования бензолсульфокислоты 
изучалась в диапазоне кислотности,включающем область иониза­
ции субстрата. 

Рис.2. Зависимость логариф­
ма константы скорости изо-
пропилирования бензолсульфо­
кислоты от кислотности сре­
ды Но. 
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На рис.2 представлена зависимость логарифма констан­
ты скорости алкилирования бензолсульфокислоты от функции кис­
лотности системы. Как видно, в области 7,8<-Но<8Л линия 
зависимости сигмоидно искривлена. Поэтому, и учитывая такие, 
что в той же области кислотности происходит изменение спект­
ра бензолсульфокислоты (см.рис Л), можно связать перегиб за­
висимости ig к. от Но с ионизацией субстрата. Обращают, одна­
ко, на себя внимание чрезвычайно малые различия реакционной 
способности иедиссоциированной сульфокислоты и предполагае­
мого судьфонат-иона: взаимное вертикальное смешение ветвей 
кривой, отвечающих этим двум формам, составляет всего 0,12 
логарифмической единицы (около 305G в значении константы). 
В то же время появление единичного заряда на заместителе 
обычно изменяет его € -константу на 0,5 • 1,3 единицы, 
что должно было выразиться в изменении константы скорости 
алкилирования не менее, чем на порядок. Для оценки восполь­
зуемся известными значениями ÇtS0-=O,O55 и =0,56б . 
Отсутствующее в литературе значение реакционной постоянной 
JD можно вычислить на основании ряда данных7"13 по изо -

пропилированию толуола в различных условиях, что приводит 
к средней ее величине -2,5. Учитывая, что основным продук -
том реакции на стадии монозамещения является мета-изомер и 
что его количество в интервале кислотности 7,5< -Но< 8,5 
меняется незначительно ( см. табл.1) получим: 

, lSO; , Р5" 
^Ä tg "fer - " 2,5-(0,05-0,56) =1,26 

Разительное несоответствие между наблюдаемыми и вычисленны­
ми эффектами диссоциации ЗДН -группы в скоростях реакции, 
по-видимому, обусловлено характером реакционной средн. В вод-
но-сернокислотной системе, как показывает анализ литератур­
ных данных, подобные несоответствия не имеют места. В каче­
стве примера можно рассмотреть данные по сульфированию 
2-фенилэтан-^ и З-фенилпропан-1-сульфокислот . Эти сульфо­
кислоты ионизированы наполовину в 82-84^-ной серной кислоте16 
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и вблизи этого интервала составов среды Сем.рис.3) также 
наблюдается сигмоидное искривление профиля скоростей про -
тив активности HaSü07 . Разности логарифмов констант, 
отвечающих сульфокислоте и сульфонат-аниону fинтерполирован­
ных к точке перегиба) можно рассчитать по данным работы^ 
для З-фенилпропан-1-сульфокислоты и приближенно для 2-фе-
нилэтан-1-сульфокислоты1^- в последнем случае имеющиеся 
данные не полностью перекрывают область ионизации кислоты. 
Соответствующие экспериментальные значения равны 0,30 и 
^ 0,70. Расчет, подобный приведенному выше, но с учетом 

фактора проводимости метиленового звена Z =0,39 и значения 
р сульфирования -7,3*^ дает величины удовлетворительно 

согласующиеся с экспериментальными, а именно, 0,22 и 0,57. 

80 85 90 95 

Рис.3. Зависимость лога­
рифма константы скорости 
сульфирования 3-фенил-
пропан-1-сульфокислотыСI) 
и 2-фенилэтан-1-сульфо-
кислоты(2) от активности 

W, 15,и- (I) -
0=0; (2) - С =2. 

-HoSOt, Вес% 

log H 2S20 7  

15 14. 13 12 11 10 9 8 

Различное поведение сульфокислот в системе H2SO^- Н20 
и в тройной системе с изопропанолом Сl/З моля на моль Н230А ) 
вероятно объясняется высокой склонностью сульфонат-анионов 
к ассоциации18,чему должно способствовать снижение ди­
электрической проницаемости среды. 

Это объяснение полностью согласуется с различным 
УФ-спектральным поведением бензолсульфокислоты в изучаемой 

Рассчитано по интерполированному (83£-ная Н230ц ) 
значению фактора селективности S j. сульфирования толуола17. 
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системе и в водной серной кислот е\ Положение и интенсив* 
ность полосы поглощения неионизированной формы бензолсуль-
фокислоты в области запрещенного перехода прак­
тически одинаковы в обеих системах. Полярные коэффициенты 
экстинкции в максимуме полосы составляют: £^3 »=1110 для 
системы HaS01(-i-Pr0H-Ht0 и =1140 для водных раство­
ров серной кислоты. В то же время максимальные различия 
в поглощении сульфокислоты и ее аниона в системе о изопро-
панолом существенно меньше. Величины Д £*= £g- соот­
ветственно равны 90 и 600. Если учесть, что возмущающее 
sr-электронную систему ядра влияние заместителя должно уве­
личиваться в рядуг свободный сульфонат-анион =0,09 5) 
< ионная пара «=0,35 ®)< неионизированная суль-

фогруппа Ц «0,56 6), то наблюдаемое в тройной систе­
ме уменьшение различий между 6^ и 6ß- можно считать 
вполне закономерным . 

Существенное различие рассматриваемых систем прояв­
ляется также в величинах угловых коэффициентов зависимости 
логарифма индикаторного отношения от кислотности среды. 

HsS0,-HJ0 i |  : tgD = -(0,73i0,03)-H„-(7,910,1) 

Нг30<- i-PeOH-HjO •• l93=-r2,0tQ,2)-H.-fl5,l|tl,5) 

Поскольку переход из одной системы в другую почти не вли­
яет на величину , указанные различия следует, по-види­
мому, отнести за счет неодинакового поведения заряжежной 
формы сульфокислоты. В первом случае оно сходно с поведе­
нием протонированных первичных амидов ( [^3 следует функ­
ции Ид 4), во втором - ионизированных трифеннлкарбинолов 
С 1дЗ следует функции H^ ). Согласно Банкету**0 эти два клас­
са оснований характеризуются суще ственно различными зна­
чениями сольватационной постоянной: (j) ä- 0,5 для первичных 
амидов и -I,5< у 4 -1,0 для трифенилкарбинолов. Если допу­
стить, что в системе Н230/,—efVOH- HjO сульфонат-анион ассоци­
ирован, то указанное сходство его повёдения с ионами три­
фен ил карбон ия не является неожиданным. Оольватационные тре­
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бования ионной пары оезусловно должен быть существенно мень­
ший, чем свободного сульфонат-гниона. 

Весьма показательно, что наблюдаемые в области пере-
габа кинетическое зависимости и при меньших значениях кис­
лотности среды изменения состава продуктов моноалкилированик 
(рисЛ.) наиболее резко выражены для орто-изомера, т.е., в 
положении,ближайшем к возникающему заряженному центру. 

Интересно; что содержание этого изомера продолжает расти и 
за пределом области ионизации. При этом одновременно наблю­
даются отклонения от лвнейной зависимости lg к. против Н6 

fск.ниже) в сторону увеличения констант скоростей. Эти фак­
ты тгут свидетельствовать о том, что по мере разбавления 
системы водой происходит изменение структуры ияи частичная 
диссоциация участвующих в реакции ионвдх пар. 

В интервале около ±0,8 едюиц Во от обивсти переги­
ба обе ветви зависимости могут быть аппроксимированы пряьт-
ми 

с единичным наклоном. Близкие значения угловых коэффициентов 
получены нами ранее при иэопропидяровании ариламмониевых ио-
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Рис.4. Влияние кислотнос­
ти среды на изомерный сос­
тав продуктов моноалкюБ-
рования бензолсульфокис­
лоты. • , д , о — 

6.5 7.0 7.5 8.0 а5 
-Н0 

соответственно относитель­
ное изменение количеств 
мета-, пара-, и орто-ку-
молсульфокислот. За едетв« 
цу для каждого изомера 
принято его содержание в 
среде с Но =-6,14. 

t$k.=400-Ho-l2,5 5,-0,02 (нижняя ветвь) 

lgks-0,96- Не -12,3 2,-0,0^ ( верхняя ветвь) 



нов: -0,92 для фенмаммония1 и -1,22 дня бензиламмония2. 
Подобный результат можно рассматривать как указание на то, 
что в переходном состоялни реакции участвует не свободна 
карбениевый ион, а частица оксониевоподобаой структуры с 
сильно разрыхленной, но еще сохраняющейся связью между ал-
кильной группой и кислородом21. 

Экспериментальная часть 

Методика проведения опытов и анализ продуктов. Охлажденный 
в ледяной бане раствор Яа -соли бензолсульфокислоты в сер­
ной кислоте смешивали с изопропанолом при Iе < 25°С и тер-
аостатировали при 25°С в течение времени,необходимого для 
достижения глубины превращения 15-20%, Контроль за ходом 
реакции осуществляли методом Г1Х-анализа летучих производ­
ных образующихся алкидсульфокислот • соответствующих суль-
фофторидов, синтезируемых по одной из модификаций обычной 
ыетодики22. 

Пробы реакционной массы разбавляли ледяной водой, 
нейтрализовали раствором Äi ОН , упаривали и высеивали. 
Из полученной смеси соли сульфокжслот вяделяли экстракцией 
кипящим 90^-ннм водным этанолом. Растворитель фтвм удаляли 
и переводили соли в сульфохлориды ( POCl6 ,IIO°C, 30 мин) 
и далее в сульфофториды С KF, ССЕ.^ ,I50°C, I час в ампуле). 

А зализ полученной смеси сульфофторждов проводили за аржбо-i 
ре ЛХМ-8ИД с пламенно-ионизационным детектором в условиях: 
колонка Зм/Змм с % силикона ХЕ-60 на IponaTOHeN-flW-DMCS 

фр» 0,160-0,200мм, температура 150°С, скорость гелзя 25 мл/мив. 
При этом наблюдалось полное разделение изомерных кумолсульфо-
фторидов. Соотношение изомеров проведено по продуктам заве­
домо известного строения. Степень превращения определяли на 
основании расчета хроматограмм по методу внутренней аорми-
ровки. Для продуктов реакции вводились поправочные молярные 
коэффициенты чувствительности, определенные по отношению к 
бензолсульфофториду на искусственных смесях. 
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Спектральные изнервжжя. Особенжость спектрального поведе-
нжж с же теш Н^О,,- i-PrOH- Ht0 состоит в том, что она 

жмеет собственное поглощение в ближней УФ-области, которое 
возрастает с уженвменяем количества присутствующей в ней 
воды ж с течениеж вреженж. По этой причине в работе исполь­
зовалась дифференциальная схежа изжерений, т.е., экстинк-
ция субстрата определялась как разность жежду обцжж погло­
щение* раствора при данной дливе волны и собственный погло-
щенжеж сжстежн. В каждож случае для приготовления раствора 

субстрата и заполнения кюветы сравнения использовалась одна 
и та же свежеприготовленная сжесь спирта с серной кислотой. 

Джжна кювет (0,200сж) ж концентрация бензол сульфокислоты 

(4,5*10"3жоль/л) были выбраны такиж образож, чтобы обеспе-
чить надежность жзжережжй во всеж исследуемом диапазоне сос­
тавов средн. В области с малым содержанием воды вместо изо-

пропанола в систему вводили ( см.рис Л) эквимолярное коли­
чество спирта нормального строения, как более устойчивого в 

этих условиях. Корректность такой замены была нами показана 

ранее 3. Соблюдение закона Ламберта-Бугера-Бера быяо провере­

но для ряда джин волн в области сосуществования нейтральной 

и заряженной фор* субстрата. В интервале концентраций бензол-

сульфокислотн от 2,5'3Dдо 5*НГ3 моль/л между величинами 

2) и соблюдаются четкие линейные зависимости. 

Измерения оптической плотности проводили при 25°С на 

спектрофотометре С$-4А, имеющем относительно большую чувстви­

тельность, чем регистрирующие приборы. Это обстоятельство 

оказалось существенным в виду значительного фонового погло­

щения исследуемой системы. На рис.5 показан маентаб измене­

ний интенсивности поглощения в области 1Lb*~iА перехода 
бензольного ядра, сопровождающих ионизацию субстрата 

(6,16 < -Но^8,93). Видно, что максимальные различия, как 

и в случае водно-сернокислотных растворов бензолсульфокисло­

ты^, наблюдаются на "хвосте" полосы. Молярные коэффициенты 

экстинкции при длине волны 275 нм приведены в таблице 2. Как 

видно из рис.1 обе величины-6Ь- и подвержены "эффекту 

среды* их значения являются линейной функцией состава систе­
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мы. По этой причине индикаторное отношение для различных 
сред рассчитывали на основании экстраполированных в об­
ласть ионизации значений 6В_ и 6^. При это* полагали*, что 
линейный характер изменения этих величин сохраняется я в 
указанной области. 

Рис.5. Кривые поглощения 

бензолсульфокислоты в сре­

дах различной кислотности. 

Значения Но для 1,2 и 3 

соответственно равны'. 

-6,16, -7,96 и -8,93. 

250 260 270 280 

*пт Таблица 2. 

Полярные коэффициенты экстинкции бензолсульфокислоты 

при А =275нм в средах различной кислотности. 

^275 -Но ^275 -Но Л 275 -Но 

49 5,3 190 7; 7 300 8,8 

87 6,2 220 8,0 300 8,9 

IIO 7,0 250 8,1 320 9,1 

150 7,5 270 8,3 

180 7,6 280 8,6 

Реактивы. Для кинетических опытов использовались проданные 

препараты: изопропанол "хч", серная кислота "хч", моногид­

рат Ж-соли бензолсульфокислоты "чда". Спектральные изме­

рения проводили с изопропанолом "для УФ-спектроскопии" и 

н-пропанолом "хч"; серную кислоту "хч" дважды перегоняли 
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Огервшй раз 1ад K2CrÈ07 ). Растворы серной кислоты необходим 
мой концентрации во всех случаях готовили из трех запасных 
растворов с концентрациями 40, 95 и 100$. Точную концентра­
те этих растворов устанавливали на основании пикнометрм» 
ческого измерения удельных весов. Для первого раствора » 
Непосредственно» а для более концентрированных с предвари­
тельном их разбавлением известно количеством первого рас­
твора до концентрации 55 - 6056. Средняя погрешность опре­
деления * 0,0%. 
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УЖ (547.398.3+547.46.054)+541.127.3+543.253 

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ДИЕНОВОЙ КОНДЕНСАЦИИ ГЖСАХЛОР-
ЦИКЛОПЕНГАДИЕНА С ЦИКЛИЧЕСКИЙ! ДИЕНОФИЛАМИ. 
ХУЛ. ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ НА РЕАКЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ Ы-
АШЛИМИДОВ ЭНД0-БИЦИКЛ0/2,2,1/-ГЕПТЕ№-5-ДИКАРБ0Н0В0Й-2,3-

КИСЛОТЫ. 

М.С.Салахов, Н.Ф.Мусаева, С.Н.Сулейманов 

Институт хлорорганического синтеза АН 
Азербайджанской ССР,г.Сумгаит. 

Поступило 15 января 1979 г. 

Изучено влияние заместителей и температуры на ско­
рость реакции диеновой конденсации гексахлорциклопен-
т а диена (ШЩД) с N-(n- и м-арил)ишдами эндо-бицик-
ло/2,2,1/-гептен-5-дикарбоновой-2,3-кислоты (БГДК) в 
нитробензоле. Определены кинетические и термодинами­
ческие параметры активации реакции. Обнаружена линей­
ная корреляция между логарифмами констант скоростей 
и è -константами заместителей Гаювета. Проверено соб­
людение изокинетического соотношения и определено 
значение изокинетической температуры для данной ре­
акционной серии. Показано, что скорость реакции уве­
личивается по мере возрастания аяектронодонорных 
свойств заместителей. 

Ранее*""3 ш сообщили результаты изучения кинетики реак­
ции диеновой конденсации гекс ахлорциклопе нт а диена (ГХВДД) с 
ангидридами цис-4—циклогексен-1,2-дикарбоновой кислоты (4— 
ЦГДК) и эндо-бицикло/2,2,1/-гептен-5-дикарбоновой-2,3-кисло-
ты ( эндо-БТЖ) и показали, что ангидрид эндо-Б1ДК активнее 
ангидрида цис-4-ЦГДК в 1,5-1,8 раза. Далее, сопоставление 
этих данных с данными для ангидридов цис.цис- и цис,транс-
З-метил-4-ЦГДК показало большую диенофильную активность ан­
гидрида эндо-БГДК (примерно в 2-3 раза) по сравнению с ука­
занными ангидридами.На основании этих данных сделано заклю­
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чение о том, что эндо-ме тиле новый мостик вносит существен­
ный положительный вклад в активацию двойной связи эндо-БГДК. 

В данной работе мы задались целью сопоставить диенофиль-
ную активность N-арилимидов эндо-БГДК с таковой аналогичных 
имидов цис-4-ЦГДК4 в реакции с ГХЦПД.В качестве диенофилов 
использованы Ы(п- и м-арил)имиды эндо-БГДК общей формулы: 

Полученные значения констант скоростей вместе с уже из-
вестными могут быть использованы для установления коли­
чественной связи между реакционной способностью и структурой 
исследованных соединений. 

Кинетика реакции имидов (I-УП) эндо-Б1Ж с 1ХЦПД изуча­
лась полярографически как указано в наших предыдущих работах, 
при соотношении диенсфила к жену равном 2:1, в нитробензоле 
в интервале температур 110-150°,продолжительность - 6 часов. 

Константы скорости вычислены как средние из 2-3 параллель­
ных опытов с применением методов математической статистики 

7 при надежности 0,95 и приведены в табл.1. 
Как видно из данных этой таблицы, скорость реакции законо­

мерно уменьшается с уменьшением степени электронодонорности 
заместителей; причем для заместителей п-ОН и п-Ы02 скорость 
реакции уменьшается в 8-4 раза в зависимости от температуры 
( при возрастании температуры указанная разница уменьшается). 

Данные таблицы показывают, что реакционная способность 
исследованных диенофилов изменяется в зависимости от природы 
заместителя в следующей последовательности:п-ОН > п-ОСНд > 
п-CHg > H > М-ОСН3 > п-Ва > л-Ы02. 

где X: n-OH(I) ,п-0СНд(П), 

п-СНдСШ), Н(1У),м-.0СНз(У), 
п-Вг (Л), п-Ы02(УП). 

1-УП 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. 
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J Таблица I. 

Константы скорости реакции диеновой конденсации ГЩПД с 
Ы(и*- и м~арка)имидами эндо-бицикло/2,2,1/-5-гептен-2,3-
джкарбоновой кислоты в нитробензоле. 

1 
Ä-.IQ6?д/моль.сек, при t,°С 

1 НО 120 130 140 150 

п-ОН 
EEfOCH^ 

D—CHg 
H 

m-OCH3 
п-Bt-

п-ЫО 

[3,24+0,13 
10,47^0,15 
8,70^0,II 
6,48+0,08 
5,55+0,09 
4,21+0,07 

,70+0,06 

23,56+0,10 
19,02^0,26 
16,22+0,13 

12,49+0,17 
10,59+0,16 

8,53+0,09 

3,28+0,11 

39,40+0,22 
33,99^3,26 
30,33+0,26 

19,52+0,22 
19,35+0,39 

16,58+0,12 

7,06+0,25 

71,33+0,22 
61,19+0,25 
56,07^0,25 

41,57+0,31 
36,25+0,19 

32,05+0,38 

14,65+0,20 

130,63+0,78 
111,11+0,46 
102,19^0,54 

77,39+0,21 
69,19+0,34 

61,65+0,71 

31,93+0,36 

Сопоставление полученных результатов с опубликованными 
ранее данными о реакционной способности Ы- ( п-арил)имидов 
цио-4-цГДК^ свидетельствует о более высокой реакционной спо­
собности ( табл.2) N (п-арил)имидов Б1ДО. 

Таблица 2. 

Относительные данные констант скоростей реакции диеновой 
конденсации ГХЦПД с Ы(п—арил)имидами эндо—Б1ДК и цис—4-
ЦГДК в нитробензоле. 

X i, °с X 
120 130 140 150 

ОН 1,60 1,80 2,05 1,89 

• ос% 1,55 1,66 1,89 1,70 

CHg 1,69 2,29 2,11 1,82 

H 1,89 1,88 1,98 1,38 

Bt 1,71 1,89 2,02 1,98 

На рис.1 приведена зависимость логарифмов констант ско-
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ростей от à -констант заместителей 1Ъммета. Прямолинейный 
характер этой зависимости свидетельствует о том, что в ряду 
соединений (I—УП) определяющее влияние на реакционную способ­
ность оказывает индукционный эффект заместителя. 

Для проверки этого условия на­
ми проведен корреляционный ана­
лиз величин логарифмов констант 
скоростей ( Цк ) с è -констан­
тами заместителей. Установлено, 

что соединений (I—УП) в 
реакции с 1ХЦПД превосходно кор­
релируют с è -константами Гам-
мета, что соответствует нашим 
ранним результатам.43"6 

В табл.3 приведены корреля­
ционные уравнения, описывающие 
линейную зависимость от 
заместителей. 

Интересно заметить, что най­
денные корреляционные зависи­
мости (табл.3) в сочетании с дго-

4-6 тановленными ранее для реак­
ции с ШШД, правильно описыва­
ют поведение варьируемого замео-

от è - констант заместите- тителя X в Мерильном фрагменте 
лей. 

Таблица 3. 
Корреляционные зависимости логарифмов констант с ко роет* 
с ž> -константами заместителей Гаммета. 

Корреляционные уравнения г S 

но =>-5,183 - 0,764 <2 0,998 0,016 
120 Ь* =-4,908 - 0,724^ 0,998 0,014 
130 fy* =-4,647 - 0,645 à 0,995 0,028 
140 fyb =-4,393 - 0,590 3. 0,998 0,015 
150 fyl =-4,089 - 0,524 è 0,997 0,015 

4.2 

Л4 4.6 

ьо 
о 48 

5.0 

52 

5.4 

5.6 

0.2 0 0.2 ОХ. 06 0.6 

Рис.1 Зависимость лога­
рифмов констант скоростей 
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имидов соответствующих кислот; электронодонорные заместите­
ли во всех изученных реакционных сериях увеличивают, а элект-
роноакцепторные снижают константу скорости. Это следует так 
же из отрицательных значений реакционной константы(табл.3) 

Найденные значения реакционной константы уз близки по 
своей абсолютной величине к аналогичной константе приведен­
ной в работах для Ы-арнлимидов цис-4-ЦГДЕС и лис ,цис-3-

Ме-4—ЩЖ. Следовательно, переходные состояния в реакциях 
диенового синтеза с участием изученных имидов этих рядов 
сходны по своей структуре. 

Таблица 4. 
Кинетические и термодинамические параметры активации ре­
акции диеновой конденсации ГХЦПД с Ы-(п- и м-а рил ) ими да ми 

(1-УП) эндо-БГЖ в нитробензоле. 

( t =II0-I50°C, oi =0,95, /1=6, i* =2,57) 
Jko 
еди 
не X 

Ea, 
ккал 

ЮЛЬ hk 
дН* 

ккал 
моль 

-Л S* 

э.е. 

^Г(403< 
ккал 
моль 

I п-ОН 
18,19+0,12 

г^),99£ 
5,48+0,31 

5=0,024 
17,42+0,46 
Z=0,998 

35,96+1,16 
5=0,091 31,92 

П п-ОСНс 
18,07+0,09 

2=0,999 
5,76+0,22 
5=0,017 

18,07+0,36 
7=0,999 

34,71+0,89 
5=0,070 

32,06 

Ш П-СНд 
19,71+0,11 

7 =0,999 
6,18+0,27 
5=О7О22 

18,95+0,28 
1 =0,999 

32,79+0,70 
5=0,055 32,16 

1У H 
20,38+0,23 
7=0,996 

6,40+0,55 
S =0,043 

19,65+0,84 
7=0,997 

31,72 +2,03 
5=0,159 

32,43 

У m-0CI 
2QII+ß,I0 

3 7=0,999 
6,21+0,25 
5=0,020 

19,30+0,42 
7=0,999 

32,77+1,04 
5=0,082 32,50 

Л n-Bt 21,39+0,13 
7=0,998 

6,83+0,32 
S =O7O25 

20,64+0,26 
1 =0,999 

29,80+0,65 
5=0,051 32,64 

УП п-Ы02 

23,49+0,23 

?=0,997 

7,61+0,56 

5=0,045 

22,76+0,81 

?=0,998 

26,19+1,99 

5 =0,158 
33,31 
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Л} 3.7 

1.8 20 22 24 
(1/ Т) Ю 3  

Рис.2. Зависимость ло­

гарифмов констант ско­

ростей от обратной тем-

В табл.4 представлены парамет­
ры активации изучаемой реакции, 
вычисленные из зависимости = 
•f (I/Г)(рис.2). Выяснилось, что 
характер изменения энтальпии 
( дН) и энтропии ( А5*) актива­
ции подобен таковым в ранее ис­
следованных реакционных серия!""6 

Несмотря на сравнительно малое 
различие в численных значениях 
энергии активации (Еа) и пред-
экспоненциального множителя(^А) 
наблюдается закономерное увели­
чение этих параметров с уменьше­
нием электронодонорных свойств 
заместителей ( рис.2). 

Изменения же в величинах сво­
бодной энергии активации ( д ?*) 
в пределах исследованной реак­
ционной серии не значительны, что 
связано с наличием компенсаци­
онного эффекта. 

Проверка соблюдения изокине-
тической зависимости осуществ­
лена несколькими методаш. 

Пересечение экстраполирован­
ных аррениусовских прямых в 
одной точке ( рис.2), компенса­
ционный характер изменения эн­
тальпии и энтропии активации 
при сравнительно небольших из­
менениях свободной энергии ак­
тивации в Ы-арилимидном фраг­
менте (рис.За) свидетельствуют 
о том, что изученные реакции пера туры. 

относятся к одной изокинетической серии.Это вытекает также 
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АН* 
I VII 

20 

5.6 110 

Щ 

5.2 
I VII 

% 5.0 
1зо° 

4.8 

4.2 4.4 4.6 4.8 

АН* VII Ea VII 

5 6 7 8 

О.в 

0.7 

0.6 

0.5 

2.3 2.4 2.5 2.6 
(1/Т)-Ю э  

Рис.З(а-д). Зависимость энтальпии активации от энтропии акти­
вации (а), логарифмов констант скоростей при двух температу­
рах (б), реакционной константы от температуры (в), энергии 
активации от предэкспоненциального множителя (г) и энтальпии 
активации от свободной энергии активации (д) реакции диено­
вой конденсации ГХВДД с имидами (1-У11). 
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из прямолинейности зависимостей Экснере 8 

где Т2 > Tj (рис.36), реакционной константа уз от тежерегу-
ры (рис.Зв), энергии активации от пред экспоненциального «о-
жителя (рис.Зг), энтальпии активации от свободной энерпш ак­
тивации (рис.Зд). Наличие указанных зависимостей позволяет 
достаточно надежно вычислить значения изокинетической те«ше-
ратуры. 

Таблица 5. 

Корреляционные параметры уравнений у=ах+в, зависимостей 
кинетических и активационных параметров реакции диеновой 
конденсации Ы~аркяимидов эндо-БЩС и изокинетичеокая тем­
пература « 

* У-
рав 
нет£ 

X У а в г S лг 

la 

г>°' це 

-3.976+0,125 5*48+ 0,31 0,998 0,024 

555 

16 

г>°' це 

-4,122+0,088 5*76+ 0,22 0,999 0,017 

555 
1в 

г>°' це 
-4,314+0,ПО 6;18+0,27 0,998 0,021 

555 Ir г>°' це -4,399+0,102 6,21+0,25 0,999 0,020 555 
1Д 

г>°' це 
-4,466jj0,229 6,40+0,56 0,996 0,043 

555 

Ir 

г>°' це 

-4,680^0,127 6,83+0,32 0,998 0,025 

555 

1ж 

г>°' це 

-5,140+0,231 7,61+0,56 0,997 0,045 

555 

2а •ßq&iie I,29Ij0,045 0,453+0,014 0,997 0,025 564 
26 fyt-uo 1,224+0,039 0,537+0,012 Q997 0,022 534 
2в Ù/ & 13 О 1,094+0,035 0,132+0, (Л 0,997 0,020 560 
3 $ ю 3  F> -0,982+0,083 1,788+0,084 0,990 0,016 549 
4 л Н *  543+15,40 36912+962 0,998 0,121 543 
5 л ? *  л Н *  3,736+0,304 -101,62+0,39с а 979 0,345 550 
6 еа 2,637+0,188 3,432+0,516 0,988 0,311 576 

Из данных таблицы 5 видно, что среднее значение изокинети-
ческой температуры (554+5°К) заметно выше температур экспери­
мента. Это предполагает основное влияние заместителей на энтро-
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g 
пийщ'ю составляющую свободной энергии активации . 

На основании полученных результатов можно прийти к вы­
воду, что механизм реакции циклоприсоединения исследованной 
реакционной серии подобен ранее предложенному, включающему 

предреакционный комплекс с переносом электронов от диенофи-
ла к диену, лишь с той разницей, что благодаря жесткой струк­
туре имидов эндо-БГДО по сравнению с имидами цис-4-ЦГДК , 
предреакционный комплекс имеет более организованную структуру. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 

Синтез исходных Ы-арилимидов эндо-БГДК (I—УП).очист­
ка их, выходы и физико-химические характеристики приводятся 
в работе^ 

• Методика полярографического определения скорости реакций 
описана в предыдущих работах.1,4-^' 
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стереохимии "( в печати). 
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УДК (547.398.3+547.46.054)+54I.127.3+543.253 

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ДИЕНОВОЙ КОНДЕНСАЦИИ ГЕКСАХЛОР-
ЦИКЛОПЕНГАДИЕНА С ЦИКЛИЧЕСКИМИ ДИЕН®ИДАМИ. 

ХУШ. Взаимосвязь реакционной способности и конфигурации 
N(n- и м-арил)имидов эндо- и экзо-бшшкло/2.2.1/-
гептен-5-дикарбоновой-2.3-кислоты. 

Н.Ф.Мусаева, М.С.Салахов, С.Н.Сулейманов 

Исследована кинетика реакции диеновой конденса­
ции Ы-арилимидов экзо-бицикло/2,2,1/-гепт-5-ен-2, 
3-дикарбоновой кислоты (БГДК) с гексахлорциклопен-
тадиеном (1ХЦПД) в нитробензоле при различных тем­
пературах. Определены кинетические и термодинами­
ческие параметры активации процесса. Обнаружена 
превосходная корреляция между логарифмами констант 
скоростей и индукционными 3 -константами Гаммета. 
Выявлена большая реакционная способность диенофилов 
экзо-конфигурации по сравнению с соответствующими 
эндо-соединениями. Вычислены значения изокинетичес-
кой температуры, на основании чего сделан вывод о 
единстве механизма реакции диенофилов изучаемой ре­
акционной серии. 

В одной из предыдущих работ1 нами на примере эндо- и 
экзо-ангидридов и фенилимидов бицикло/2,2,1/-гепт-5-ен-2,3-
дикарбоновой кислоты (БГДК) показано, что реакционная спо­
собность диенофилов экзо-конфигурации в реакции с гексахлор-
циклопентадиеном (1ХЦПД) больше таковой соответствующих эндо-
соединений. В плане дальнейшего изучения этого вопроса в нас­
тоящей работе нами исследована кинетика реакции диеновой кон­
денсации Ы-арилимидов экзо-БГДК^ общей структуры 

X: п-0Н(1),1ИЮНз(П), 
П-СНд(Ш) ,Н(1У) ,М-ОСНд(У) 
n-Bi(yi), n-IiOg (УП). 

I-УП 
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з с гтщпд в условиях аналогичных условиям предыдущей работы , 
а полученные кинетические закономерности процесса использо­
ваны для описания вклада экзо-конфигурации в их реакционную 

способность. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ. 

Кинетика исследуемой реакции описывается уравнением об­
щего второго порядка: первого-по диену и первого-по ддаенофилу. 
Константы скорости, полученные из этого уравнения на основа­
нии уменьшения концентрации ШЩ,измеренные полярографически 
по 2-3 параллельным опытам, приведены в табл.1. 

Таблица I. 

Константы СКОРОСТИ {.к•/<?, л/моль.сек) реакции диеновой 
конденсации Ы-арилимидов экзо-БЩ ( I—УП) с ИМД в нитро­

бензоле ПРИ различных температурах. 

X IIO 120 130 140 150 

п-ОН 
п-ОСН 
п-СН3 

H 
м-ОСН 

n-B't 

ö-HOg 

23,67+0,16 
18,50+0,64 
15,41^0,23 
11,45+0,15 
10,06+0,23 

7,45+0,14 

3,11+9,17 

41,45+0,06 
32,61+0,31 
27,95^3,36 
22,40+0,28 
18,62+0,20 

14,85+0,08 
5,83+0,23 

68,77+0,46 
57,04+0,23 
50,22+1,09 
35,16+0,34 
33,16^3,33 
28,81+0,20 
12,48+0,18 

119,73+0,41 
100,69+0,2С 
92,70+1,06 
69,01+1,72 
61,22^3,55 

54,75+0,31 
25,59+0,4С 

213,06+2,45 
175,35+1,17 
165,45+1,43 
126,97+1,00 
116,02+0,27 
101,99+0,63 
54,73+0,26 

Из табл.1 видно, что константа скорости в ряду исследован­
ных соединений увеличивается с ростом температуры и электро-
нодонорных свойств заместителей. Аналогичные закономерности 
были установлены для реакции диеновой конденсации Ы-арилими­

дов ЭНДО-Б1ДК с ШЩ.П?: электронодонорные заместители уско­
ряют реакцию, а электроноакцепторные - тормозят. 

При рассмотрении параметров активалии процесса ( табл.2) 
видно, что величины энергии активации и ^А, в основном.воз­
растают с уменьшением электронодонорных свойств заместите— 
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ля в Ы-арилимидном фрагменте, при этом в координатах^-^ 
обнаружено пересечение прямых в интервале температур 532+ 
5°К, что указываёт на возможность существования изокинети-
ческого соотношения в исследуемой реакционной серии(рис.Т). 

Полученные значения энталыши( ан1 и энтропии (д£*)ак-
тивации хорошо согласуются с предположением об участии в 
реакции донорно-акцепторных комплексов с переносом заряда^; 
сильно отрицательные значения энтропии активации можно объяс­
нить образованием высокоорганизованного переходного состоя-
ния. Величина д J уменьшается при увеличении электронодонор-
ного характера заместителя. 

Надо отметить, что реакционная способность исследуемых се-
рий N-арилимидов экзо-БЭДС (I-УП) превосходно коррелирует с 
è -константами Гаммета (рис.2). Это позволяет выяснить общ­
ность линейного характера изменения свободной энергии в эндо-
и экзо-ряду Ы-замещенных имидов Б1ДО в данной реакции. 

Относительно небольшие отрицательные значения реакционной 
константы уэ (табл.3) для экзо-соединений указывают на мень­
шую чувствительность реакции в электронным влияниям замести­

телей (как и в случае эндо-изомеров^) и свидетельствуют о не­
значительном разделении зарядов в переходном состоянии. Это 
подтверждает и молекулярный механизм реакции диенового син­
теза. 

Таблица 3. 

Параметры корреляционной зависимости Цк соединений СТ­
УП) от <£ -констант заместителей. 

i,°C / ЦК 1 S 

НО -0,753+0,042 -4,926+0,055 0,992 0,040 
120 -0,723+0,018 -4,660+0,024 0,998 0,017 
130 -0,641+0,019 -4,410+0,031 0,997 0,018 
140 -0,575+0,016 -4,140+0,027 0,998 0,015 
150 -0,502+0,015 -3,873+0,029 0,998 0,014 

Для количественной оценки вклада конфигурации в реакцион-
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Рис.1. Зависимость лога­
рифмов констант скорос­

тей от обратной темпера­
туры. 

Рже.2. Зависимость логариф­
мов констант скоростей от 
&-констант заместителей. 
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Рис.3. Зависимость реакцион­
ной константы уз от тем­
пературы. 
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вую способность наш проведен (табл.4) сопоставительный 
дяялта констант скоростей N-арилишдов эндо- и экзо-БЩС. 

Таблица 4. 

Относительные величины констант скоростей Ы-ашлимидов 

БЩС экзо- и эндо—кошЬигу рации в реакции с ШОДД 

&$/сьо /&энд.о , при t, С0 

X U ус V 
110 120 130 140 150 

п~ОН 1,78 1,76 1,74 1,68 1,65 1,71+0,03 

П-ОСНд 1,76 1,71 1,68 1,64 1,58 1,67+0,03 

п-СНз 1,77 1,72 1,66 1,65 1,62 1,68+0,02 

H 1,76 1,79 1,80 1,66 1,64 1,73+0,03 

W-OCHg 1,81 1,74 1,71 1,69 1,67 1,73+0,02 

ö-Bt 1,76 1,74 1,73 1,70 1,68 1,72+0,01 

п-Ы02 1,82 1,79 1,76 1,74 1,71 I,76+0,01 

Как видно из данных таблицы 4 скорость реакции диеновой 
конденсации с 1ЧЩРД заметно зависит от эндо- и экзс-кояфигу-
рации ямидного кольца исходных N-арилимидов Б1ДК» влияние 
заместителей в случае экзо-конфигурации проявляется в большей 
степени ( в 1,6-1,8 раза), чем в случае диенофилов эндо-ряда? 
Причем отношение ^экз0/ ̂ Эвдо w каддой температуры прак­
тически не зависит от алектронодонорной и -акцепторной при­
роды заместителей фенильного кольца. Этот факт указывает на 
то, что индукционное действие заместителей ароматического коль­
ца на реакционный центр имеет единый характер в ряду N-арил-
имидов эндо- и экзо-БЩС. 

Относительно меньшее значение скорости реакции для эндо-
диенофилов может быть связано с уменьшением электронной плот­
ности у двойной связи бициклогептенового кольца, обусловленной 
сопряжением с V-электронами атомов углерода карбонильных 

групп через пространство и,таким образом, приводящим к сниже-
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вию стабилизации ориентировочного комплекса. 

Интересно заметить, что отношение ^экзо^эндо Я*8 

всех заместителей с ростом температуры линейно убывает 
(табл.4) и имеет общую точку пересечения ( см.£нс.4г), от­
вечающую изекинетической температуре, равной (434+4°К) .За­
кономерное уменьшение отношения ^ экзо/ ^ эндо при увели» " 
ченш температуры процесса хорошо согласуется с существова­
нием изокинетической зависимости в ряду аналогичных соеди­
нений. Так, в предыдущих работах, посвященных реакции дие­
новой конденсации Ы-замещепных арилимидов цис-4-ЦГЖ, 
цис,цис-3-метил-4-ЩЖ 4,6 и эндо-ЕЩК3 было найдено сущест­
вование изокинетической зависимости с температурой ß .соот­
ветственно равной 499, 578 и 554°К. Изокинетическая темпера­
тура ( ß ) для настоящей реакционной серии была определена 

7 целым рядом методов, рекомендуемых теорией , а также нами 
на основании изменения относительных величин констант ско­
ростей Ы-арилимидов БГДК экзо- и эндо-кон^мгурации в зави­
симости от температур!, а её значения составили ( табл.5)из 
зависимостей ^ (р$с.1), (рис.3), дН*-

4V ^ЭНДАКЗО ~ f (рис.4а-г), в сред­
нем (532+3) К. 

Существование изокинетической зависимости и близость зна­
чений изокинетической температуры к значениям в предыдущих 
работах говорят о том, что соединения настоящей реакционной 
серии не изменяют основного направления протекания реакции 
диеновой конденсации ПЦПД с К-замещенными арилишдамв нау­
ченных рядов. 

Таким образом, данные, полученные в настоящей работе хоро­
шо согласуются с данными о влиянии заместителей на скорость 
реакции диеновой конденсации ГХЦПД с N-арилимидами различ­
ных циклических диенофилов и подтверждают ранее сделанный 
вывод об образовании донорно-акцепторных комплексов с пере­
носом заряда в переходном состоянии. 
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Рис.4 (а-д) Зависимость энтальпии активации от энтропии 
активации(а)»логарифмов констант скоростей при двух 

температурах (б),энергии активапии от предэкспонении-

ального множителя(в),энтальпии активапии от свободной . 

энергии активации (г), отношение констант скоростей 
экзо- и эндо-Ы-арилимидов от обратной температуры 
(д) реакции диеновой конденсации ГХЦПД с имидами(1-УП) 
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Таблица 5. 

Корреляционные параметры уравнений у=ах+в, зависимостей 

кинетических и активационных параметров реакции диеновой 

конденсации Ы-(п- и м-арил)имидов экзо-БЩС и изокине-

тическая температура. 

  ур 
нения 

зв х У а в 1 S 

1а 

16 

1в 

1г 

1д 
le 

1ж 

-л 
Т- ¥г 

-3,812+0,137 

-3,937+0,110 

-4,161 079 

-4,256+0,155 

-4,187+0,82 

-4,576+0,079 

-5,046+0,191 

5,30+0,34 

5,53+0,27 

6,03^3,19 

6,09^3,37 

5,90+1,98 

6,81+0,19 

7,59^3,48 

0,998 

0,998 

0,999 

0,997 

0,946 

0,999 

0,997 

0,027 

0,022 

0,015 

0,030 

0,156 
0,015 
0,038 

532 

2а 
26 

2в 

tqkno 1,313+0,044 0,507+0 J3I3 0,997 0,024 551 2а 
26 

2в 
fykßo 1,252+0,044 0,523+0,013 0,997 0,024 518 

2а 
26 

2в fy&lbO 1,1141+0,016 0,2025+0fl05 0,999 0,009 528 
3 ß -1,042+0,092 1,947+0,230 0,987 0,018 535 
4 AS* д н *  526+14,10 36028+1090 0,981 0,124 526 
5 А?' д Н *  4,065j€,365 -1Щ6+0,456 0,980 0,480 534 
6 Ea. 2,418+0,1388 4,630+0,324 0,997 0,169 528 
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УЖ (547.398.3+547.46.054)+54I.127.3+543.253 

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ДИЕНОВОЙ КОНДЕНСАЦИИ 1ЕКСАХЛОР-
ЦИКЛОПЕНГАДИЕНА С ЦИКЛИЧЕСКИМИ ДИЕНОФИЕАМИ. 
XIX. ПМР-СПЕКТРЫ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ Ы(П-АРИЛ) ЙОДОВ 

ЭНДО- И ЭК30-БИЦИКЛ0/2,2,1/-Ш1Г-5-ЕН-ДИКАРБ0Н0В0^2,3-
КИСЛОТЫ 

М.С.Салахов, Н.Ф.Мусаева, С.Н.Сулейманов 
А.А.Байрамов 

Институт хлорорганического синтеза АН 
Азерб.ССР, г.Сумгаит 

Поступило 14 января 1979 г. 

Исследованы ПМВ-спектры Ы-з вмещенных фенил-
имидов ряда эндо- и э кзо-бицикло/2,2,1/-гепт~ 
Емен~дикарбоновой»*2,3~кислоты. 

Выявлена линейная зависимость химических сдви­
гов протонов двойной связи от è -констант за­
местителей Гаммета, а также их логарифмов конс­
тант скоростей реакции исследованных ишдов и 
с гексвхлорциклопента диеном. 

В одной из нажх предыдущих работ-1 сделана попытка изу­
чить зависимость реакционной способности Ы-замещениях фенил* 
имидов пис-4чцяклоге коен-1,2-дикарбоновой кислоты (цис-4-ЦГДК) 
в реакции с гексахлорцикло neнтадиеном (1ХЦПД) от химических 
сдвигов ( 8 ) протонов двойной связи цикло ге кс еново го кольца. 
Наблюдалась приблизительная корреляция между логарифмами коно* 
тант скоростей этих реакций и химсдвигами протонов двойной 
связи. 

В продолжение этих исследований в этом сообщении рассмат» 
риваются корреляционные зависимости химсдвигов в ПМРмшектрах 
Ы(п-арил)имидов эндо-(1*У1) и экзо-(УП-ХП) бициюю/2,2,1/* 
гепт-5-ен-дикарбоновых-2,3-кислот ( эндо- и экзо-Б1ДК) от è -
констант заместителей Гаммета, а также от их реакционной спо* 
собности в реакции Дильса-Альдера о ПСЦПД. 
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H 

'"Л 

H 

ОС —^V-Ç//y-X 

1-У1 УП-ХП 

где X; п-0Н(1-УП), п-OCHg (ВМПП) , гь^СН^ (Ш,IX), 
H(iy-X), пВг(У«Х1) «iHÎOg (П-ХП). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ. 

В таблице I представлены данные ПМР-спектров Ы(п-арил) 
имидов эндо- и экзо-БЩС, впервые измеренные в ходе настоя­
щих исследований. Эндо- и экзо-конфигурация указанных ими­
дов вытекает из способов получения и идентификации их струк­
тур химическим и ПМР-спектросконическим методами, которые 
описаны нами в работе? 

Как видно из данных табл.1 химсдвиги протонов изменяются 
в зависимости от природы заместителей в фенильном кольце. 
Так, для эндо- и экзо^-рядов Ы-замещенных имидов Б1ДК наблю­
даются довольно заметные сдвиги протонов при переходе от II-
фенилимидов к Ы(п-арил)замещенным имидам. Например, химсдви­
ги Н^син- и Н^анти-протонов значительно зависят от природы 
заместителя в ароматическом кольце и отличаются от незамещен­
ных в фенильном кольце соединений. 

В случае имидов Б1ДК, как и прежде-'-,наблюдается увеличение 
значений химсдвигов с ростом электроноакцепторности замести­
телей в ароматическом кольце, что означает уменьшение элект­
ронной плотности по кратной связи . Механизм такой передачи 
индукционного эффекта Ы-заместителя сегодня не ясен, хотя 
в наших ранних работах изменение реакционной способнос­
ти таких диенофилов в реакции с ГХЦПД интерпретировалось 
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Таблица I. 

Влияние заместителей на химсдвиги протонов в ПМР-спектрах 
Ы(п-арил)имидов эндо-(1~У1) и экзо-(УП-ХП) бицикло/2,2,I/-
гепт-5-ен-дикарбоновой-2,3-кислоты. 

(Нумерация соединений соответствует тексту) 

  сое­
дине­
ния. 

Замести 
тель, 
X 

Химические сдвиги протонов, S, м.д.   сое­
дине­
ния. 

Замести 
тель, 
X _7 H анти Н7син н* СН=СН 

I 
П 
Щ 
17 
У 
Л 

ОН 
СНдО 
сн3 

H 
Вт 
ыо2 

1.40 
1.43 
1.47 
1.49 
1.57 
1.70 

1.60 
1.62 
1.65 
1.69 
1.75 
1.85 

3.20 
3.23 
3.27 
3.30 
3.45 
3.55 

6.01 
6.08 
6.10 
6.15 
6.18 
6.21 

УП он 1.27 1.43 2.69 3.15 6.12 
УШ СНоО 1.29 1.48 2.67 3.16 6.15 
IX СНз 1.35 1.54 2.72 3.22 6.20 
X H 1.37 1.56 2.78 3.28 6.25 

XI Вг 1.38 1.58 2.80 3.30 6.27 
хп ыо2 1.40 1.68 2.87 3.32 6.32 

как результат электронного взаимодействия имидного кольца с 
реакционным центром через пространство. 

Исходя из этих результатов можно было ожидать, что для 
Ы-арилимидов БГДК эндо- и экзо-рядов зависимость химодви-
гов протонов от <о -констант заместителей будет иметь раз­
личный характер. 

С этой целью нами проведен корреляционный анализ вели­
чин S протонов бициклогептенового кольца с è -константа­
ми заместителей Гаммета ( табл.2) по уравнению: 

S = О- + &ё> 

где ê -параметр , оценивающий чувствительность химсдви-
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гов протонов к изменению природы заместителей, характеризуе­
мой è »константами Гаммета; & -свободный член. 

Таблица 2. 

Корреляционные зависимости, связывающие химсдвиги прото­
нов в Ы( п-арил)имидах эндо- и экзо-БГДК с <£ -константами 
заместителей Гаммета. 

ур-я Сое'п^нение Корреляционное уравнение <г S 

1 
2 
3 
4 

Ы( п-арил) 
имиды 

эндо-БГДК 

iw=(6,155+0,2I4)+(0,155+0,036)è 
$^W=(1,501^,020)+(0,259^0,005£ 
<5„Г=(1,683^,040)+(0,220+0,008£ 
^ =(3,319^, 100)+(0,317^0,032 )S 

0,900 
0,999 
0,998 
0,979 

0,035 
0,005 
0,008 
0,031 

5 
6 
7 
8 
9 

Ы(п-арил) 
ггшгтгн 

экзо-БГДК 

<W=< 6,20+0,160)+(0,167+0,028)* 
<$/&,„=(!,337+0,103) +( 0,199+0,013)4 
SHlM=( 1,538+0,134) +(0,195+0,027)* 
4* ~(2,749^0,142)+(0,171^0,025)è 
&Н =(3,33M,233)+(0,151^0,040)ê 

0,946 
0,977 
0,959 
0,959 
0,878 

0,027 
0,012 
0,026 
0,024 
0,038 

Из уравнений (I) и (5), табл.2 видно, что чувствитель­
ность протонов двойной связи к влиянию заместителей увеличи­
вается незначительно при переходе от К(п-арил)имидов эндо-
БГДК к таковым экзо-БЭДС. Причем , протоны метиленовой груп­
пы в соединениях эндо-БГДК более чувствительны ( в I,5-1,7 
раза) к влияниям заместителей по сравнению с протонаш двой­
ной связи { уравн.2 и 3 табл.2), а также по сравнению с соот­
ветствующими протонами в экзо-соединениях ( уравн.6 и 7 табл. 
2). 

Это дает основание допустить возможность передачи индукци­
онного эффекта заместителей на реакционный центр (СЬЫШ) че­
рез остов бициклической структуры с участием мостиковых свя­
зей. При этом уменьшение плотности заряда у мостикового угле­
рода будет способствовать смещению электронов двойной связи 

в сторону этого углеродного атома и тем самым затруднять пе­
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редачу заряда от диенофила к диену,т.е. приведет к уменьше­
нию реакционной способности эндо-диенофила в реакции с 1ХЦПД, 
что фактически и наблюдается. 

Следует, однако заметить, что такое индукционное влияние 
на реакционный центр в случае эндо-имидов будет намного сла­
бее, чем индукционная передача через перекрывания V -орбита-
лей карбонильных групп -орбиталями sp углеродных атомов 
реакционного центра ( эффект поля), благодаря фронтальному 
сближению этих орбиталей. 

Понятно, что в случае экзо-имидов, наоборот, передача ин­
дукционного эффекта осуществляется только через остов молеку­

лы из-за экзо-направленности карбонильных групп ( отсутствие 
эффекта поля). О возможности передачи индукционного эффекта 
заместителей через мостиковый углеродный атом свидетельству­
ет наличие корреляций ( уравн.6 и 7, табл.2^ между è -замести­
телями фенильного кольца и химсдвигами Н' и H7

otim -про-
иИи dfclIH 

7 тонов. Причем , в случае H син-протонов чувствительность при­
мерно в 2 раза больше, что можно объяснить наличием ,W -взаи­
модействия меаду этими и -протонами. Это, вероятно, 
служит причиной увеличения реакционной способности экзо-ими­
дов в реакции с ШЩ7,8. 

Далее, из анализа данных табл.3, можно заметить приблизи­
тельную корреляцию между химсдвигами HÄ и протонов 0и~ 
циклогептенового кольца и <â -константами заместителей(урав­
нения 4,8,9) причем чувствительность -протонов в Ы(п-
арил)имидах эндо-БГДК( которая выявляется в спектрах IMP 
одним синглетонг) к влиянию заместителя, приблизительно рав­
на сумме чувствительностей химсдвигов и протонов в 
имидах ЭКЗО-Б1ДК. 

Следует отметить, что уравнениями (1-9) можно пользовать­
ся для предсказания ( на основании рассчетных данных) ^ -конс­
тант таких заместителей в указанных реакционныхсериях, экспе­
риментальное определение которых связано с определенными труд­
ностями. 

Далее было обнаружено, что логарифмы констант скоростей 

реакпий между исследуемыми диенофилами и ГЭДПД связаны линей­

ными корреляционными соотношениям! с химсдвигами протонов 
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двойной связи бициклогептенового фрагмента. Величины конс­
тант скоростей имидов (I-ХП) с 1ХЦПД взяты из наших преды­
дущих работ и представлены в табл.3. 

Таблица 3. 

Логарифе/ы констант скоростей* реакции диеновой конденса­
ции К (п-арил) имидов (I-ХП) эндо- и экзо-БГДК с ПЦПД при 
различных температурах в нитробензоле. 

  сое 
динен. Ф , при t С0   сое 
динен. 

ПО 120 130 140 150 

I 4.88 4.63 4.40 4.15 3.88 
П 4.98 4.72 4.47 4.21 3.95 
Ш 5.06 4.79 4.52 4.25 3.99 
17 5.19 4.90 4.70' 4.38 4.II 
7 5.37 5.07 4.78 4.49 4.21 
71 5.76 5.48 5.15 4.83 4.49 
УП 4.63 4.38 4.16 3.92 3.67 
УШ 4.73 4.49 4.24 3.99 3.76 
П 4.81 4.55 4.29 4.03 3.78 
X 4.94 4.65 4.45 4.16 3.89 
XI 5.13 4.82 4.54 4.26 3.99 
ХП 5.51 5.23 4.90 4.59 4.26 

я Константы скорости определены по трем параллельным опы­
там с точностью 4-6%. 

Использование корреляций S протонов двойной связи и 
приводит к линейным соотношениям, указанным в табл.4. 

Следует отметить, что найденные корреляционные зависи­
мости между химсдвигами и é —константами заместителей, а 
также между первыми и , в сочетании с аналогичными 

зависимостями, установленными ранее для реакции ГХЦПД с Ы-
( п-арил) ими да ми цис-4-ЩДО1, правильно описывают поведение 
заместителя в U-арильном фрагменте исследованных диенофи-
лов. Исходя из этих соображений сигналы протонов двойной 
связи в ПМР-спектрах имидов с электронодонорными и        -
ноакцепторными диенофилами должны проявляться в относитель-
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Таблица 4. 

Корреляционные зависимости, связывавдие логарифш 
констант скоростей с химическими сдвигами протонов двой­
ной связи в Ы(п-арил)имидах эндо- и экзо-БГДК. 

Соединение Корреляционное уравнение 

Ы( п-арил) =19,316-4,007 4«=« 0,915 0,144 
имиды 4$ =18,263—3,790 Sqh-CH 0,897 0,152 

эндо-БГЖ Ш,Ьо =16,278-3,423 5СМ=С* 0,908 0,128 
ulk/vo =14,341>3,059 S Сц-сл 0,893 0,126 
tyÂ-ifo =12,948—2,786 & сн^сн 0,915 0,099 

Ы(п-арил) Lk„0 =20,673-4,122 0,958 0,102 
имиды bj kuo =19,184—3,839 Sen=сн 0,931 0,125 

экзо-БГДК =17,009-3,448 &Сн*сн 0,957 0,088 
6-iw =15,118—3,100 Sen-CH 0,948 0,086 

^j.Kso =12,884—2,698 ^ en-си 0,952 0,073 

но сильных и слабых полях, соответственно, что и наблюдает­
ся на самом деле ( табл.1). 

Кроме этого, приведенные в табл.4 корреляционные зави­
симости, связывающие логарифмы констант скоростей о химсдви­
гами, могут быть пригодными для приближенной оценки скорос­
тей реакций диенофилов с ГХЦПД, для которых определение та­
ковых экспериментальным путем затруднительное трудная раст­
воримость в обычных растворителях, изомеризация при высоких 
температурах и т.д.). 

Для проверки соблюдения этого предположения, мы, под­

ставляя в корреляционные уравнения табл.4 значения 
для ряда Ы(п-арил)имидов эндо- и экзо-БГДК, вычислили со­
ответствующие константы скорости. 

II 
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Таблица 5. 

Величины экспериментальных и вычисленных на основе 
корреляционных уравнений констант скоростей реакции ими­
дов ряда ЕЦДК с ГХЦПД при различных температурах в нитро­
бензоле. 

Л сое­ X t?C ^•IO6. л/моль, сек 
динен. 

X t?C 
Экспер. Вычисл. 

П OCHg 140 
150 

61.19 
III.II 

58.85 
103.60 

У В* 140 
150 

32.05 
61.65 

33.93 
64.72 

ш OCHg 
130 

140 

57.04 

100.69 

62.90 

110.95 

XL Зъ 
IIO 

150 

7.45 

101.99 

6.99 

95.37 

Как видно из данных табл.5 вычисленные знач.енияконстант 
скоростей согласуются с таковыми, определенными из экспери­
ментальных данных в пределах погрешностей. 

ЭКСПЕРШЕНГАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 

Синтезы и свойства Ы(п-арил)имидов эндо- и экзо-БГДК 
2 (1-Ш) описаны в работе . 

ПНР-спектры снимались на радиоспектрометре" "мар­
ки BS 487В, 80 мггц, при комнатной температуре, в растворе 
CCI^ с 1МДС в качестве внутреннего стандарта. 

Параметры корреляционных уравнений вычислялись по методу 
наименьших квадратов. Достоверность их проверялась при помо­
щи t -критерия Стъюдента, с надежностью 0.95. 

Л И Т Е Р А Т У Р А .  

I. М.С.Сблахов, Н.Ф.Мусаева, С.Н.Сулейманов, А.А.Байрамов, 
ÀJL-Алескеров,Реакц.способн.орг. соед., 15, вып. 3( 55) ( 1978). 

82 



2. М.С.Салахов, Н.Ф.Мусаева, С.Н.Сулейманов, А.А.Байрамов, 
ЖОрХ, ( в печати). 

3. А.И.Кольцов, Б.А.Ершов, Ядерный магнитный резонанс в ор­
ганической химии, Из-во Ленинградского ун-та, 1968; 

R.H.Eastman, K.Tamaribuchl, ff (hg.CJum.,3Q, 1671 (1965) ;P.A. 

Гавар, Я.П.Страдинь, Реакц.способы, орг.соед.,2,22(1965)4 
С.К.Pay, J.B.Truzner, L.P.Johnson, S.Sternhell, and R.W. 

Westennann, Оъу. 38,3123 (1973). 

4. М.С.Салахов, Н.Ф.Мусаева, М.М.Гусейнов, С.Н.Сулейманов 
ЖОрХ, 13, 561 ,1977. 

5. М.С.Салахов, Н.Ф.Мусаева, Р.С.СдЛахова, А.А.Алескеров, 
С.Н.Сулейманов, Реакц.способн.орг.соед.,14,307, 313(1977) 

6. Н.Бхакка, Д.Уильяме, Применение ЯМР в органической химии, 
Изд."Мир", 207,151 (1966). 

7. Н.Ф.Мусаева, М.С. Салахов, С.Н.Сулейманов, Реакц.способы. 
орг.соед. ( в печати). 

8. М.С.Салахов, Н.Ф.Мусаева, С.Н.Сулейманов, Реакц.способн. 

орг.соед. ( в печати). 

83 



УДК 541.123.4 4- 547.9 

ВЛИЯНИЕ СВОЙСТВ РАСТВОРИТЕЛЕЙ НА КОЭФФИЦИЕНТЫ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 
1У.ПРИМЕНЕНИЕ ЛИНЕЙНОГО ПЯТИПАРАМЕТРОВОГХ) УРАВНЕНИЯ 

ДЛЯ ОПИСАНИЯ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ФЕНОЛОВ МЕВДУ ВОДОЙ 
И ОРГАНИЧЕСКОЙ ФАЗОЙ 

Р.Г.Макитра, Я.Н.Пириг 

Институт геологии и геохимии горючих ископаемых АН УССР, 

Львов 

Поступило 17 января 1979 г. 

Путем математической обработки литературных све­
дений по распределению фенолов между водой и ор­
ганическими растворителями подтверждена примени­
мость для описания процесса экстракции предло­
женного ранее уравнения, связывающего константу 
распределения с параметрами растворителей: 

M r  flo * Aj£(r))+ Agffe)* fljS + йцВ +A5E 

Для 26 фенолов получена удовлетворительная кор­
реляция (R> 0,95); не подчиняются уравнению 
только сильно ионизированные пикриновая и пикра-
миновая кислоты. В большинстве случаев пятипара-
метровое уравнение можно с достаточной точностью 
заменить более простым уравнением, учитывающим 
только полярность, полфизуемость и основность 
растворителя, причем первый из этих параметров 
понижает, а два других повышают величину <^л. 

т ? В предыдущих сообщениях*' нами было показано, что 

процесс распределения веществ между двумя жидкими фазами, 

водной и органической, можно описать линейным пяти параметр о-
вым уравнением, учитывающим следующие свойства растворите­
лей: поляризуемость, полярность, плотность энергии когезии, 
основность и элзктрофильность: 
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С целью подтверждения общей применимости этого уравне­

ния желательно было проверить его на более широком числе 

случаев. В настоящем сообщении обработаны результаты работ 

по распределению фенолов-3"*7 между водой и органической фа­

зой. В табл.1 приведены логарифмы констант распределения 

28 фенолов между водой и 12-22 органическими растворителями 

К= Сорг/СвоД. Как показано авторами работ3"1 фенолы практи 

чески не ассоциируют в органической фазе (т.е. и =1) и нет 

необходимости использовать для рассмотрения константы рас­

пределения при бесконечном разбавлении. Параметры раствори­

телей приведены в сообщении 11^. 

В той же таблице I приведены общие коэффициенты корре­

ляции F и среднеквадратичные ошибки 5 . Как видно, в боль 

шинстве случаев сразу удается достичь хорошей или удовлет­

ворительной корреляции (7?> 0,95); однако ддя некоторых фе­

нолов для достижения удовлетворительной корреляции необхо­

димо исключить данные для 1-3 растворителей; соответствен­

ные значения tß И отмечены в табл.1 звездочкой (*). В 

большинстве случаев исключаемый растворитель это н-гептан, 

возможно, это связано с систематической ошибкой в опрелении 

концентрации фенола в этом растворителе. Новые значения 7?' 

из', полученные после исключения "сомнительных" точек, 

также приведены в табл.1. 

Таким образом на 26 примерах подтверждена применимость 

линейного полипараметрового уравнения для описания процесса 

распределения фенолов между двумя несмешивающимися фазами. 

Не удалось добиться удовлетворительной корреляции ддя пикри 

новой кислоты М24 и только при исключении пяти растворите­

лей из рассмотрения - в случае пикраминовой кислоты *23. 

Так как величины парных коэффициентов корреляции не отра 

жают надлежащим образом значимости отдельных параметров, 

для ее определения было произведено последовательное исклю­

чение отдельных параметров с каждоразовым определением 7? 

и S по*®. При этом оказалось, что для большинства фенолов 

процесс их экстракции достаточно точно описывается двух-

или трехпараметровыми уравнениями. Исключение из уравнения 

плотности энергии когезии и электрофильности Е не пони-
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Таблица I 
Логарифмы констант распределения фенолов 

Л Растворитель Ф е н  о л ы Л Растворитель 
дифенилол 
пвопан 13.1 

фенол 
M 

о-крезол 
Г4] 

м-ктэезол 

I. н-пентанол 3,543 1,565 2,235 -

2.н-гексанол 3,415 1,499 2,176 2,176 
З.н-октанол 3,322 1,495 2,045 2,017 
4.бутилацетат 3,579 1,685 - -

5.амилацетат 3,322 1,642 2,309 -

6.нитробензол 2,352 0,897 1,676 1,322 
7.дихлорэтан 1,-558 0,602 1,361 1,042 
8.дихлорметан 1,303 0,690 - -

9 .хлороформ 1,161 0,267 1,230 0,886 
10.бензол 1,187 0,322 1,140 0,785 
II.толуол 1,075 0,217 1,079 0,699 
12.хлорбензол 0,924 0,255 1,072 о,bo 
ГЗ.бромбензол 0,918 0,176 1,021 0,612 
14.иодбензол 0,880 0,096 0,934 0,398 
15.о-ксилол 0,908 0,274 1,009* 0,643 
16 .м—ксилол 0,844 0,209 1,004 0,653 
Г7.п-ксилол 0,812 0,187 1,009 0,612 
18.о-дихлорбензол 0,568 0,130 - -

19. СХЯ4 
0,000 -0,260 0,672 0,230 

20.циклогексан -0,824 -0,658 0,176 -0,155 
21.н-гептан -1,047 -0,825 0,245* -0,200 
22.этилацетат - - - -

R 0,959 0,957 0,926 0,976 
S 0,443 0,243 0,281 0,173 
R' 0,958 
S* 0,214 
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Таблица I (продолжение) 

Логарифмы констант распределения фенолов 

,5 ф е к о л к 
п-кре- *этил- ,2,4-ксиле- з,э-кси- тимол о-хлор ш-хлорк 
зол [5] фенол[6]нол [7] ленол[7] [8] фе1к>л[97 фенол 

I. 2,284 2,389 2,389 2,398 3,041 2,955 -

2.2,245 2,352 2,352 2,373 3,033 2,146 2,602 
3. 2,167 2,255 2,301 2,311 3,013 2,120 2,522 
4. 2,314 2,447 2,512 2,510 3,107 2,241 2,681 
5. 2,196 2,389 2,462 2,456 3,097 2,196 2,633 
6. 1,462 1,857 1,866 1,902 - 1,774 1,809 
7. 1,176 1,672 1,658 1,672 2,812 1,591 1,348 
8. 
9. 1,064 1,475 1,498 1,580 2,799 1,362 1,020 

10. 0,892 1,380 1,336 1,330 2,638 1,455 1,120 
П. 0,832 1,279 1,255 1,292 2,602 1,369 1,048 
12. 0,799 1,301 1,246 1,265 2,748 1,365 1,000 
13. 0,771 1,243 1,155 1,170 2,667 1,352 0,929 
14. 0,681 - - - 1,320 0,857 
15. 0,732 1,272 1,215 1,301 2,544 1,352 1,068 
16. 0,778 1,243 1,204 1,274 2,512 1,369 1,049 
17. 0,755 1,255 1,161 1,262 2,544 1,328 0,996 
18. - - - - - - -

19. 0,462 0,832 0,778 0,819 2,388* 1,190 0,490 
20.-0,155 0,332 0,342 0,380 1,748 0,863 0,078 
21.-0,056 0,290* 0,342* 0,322* 1,690* 0,844 -0,076 
22. - - 2,574 2,577 А 2,301 -

п 0,965 0,943 0,950 0,946 0,842 0,964 0,966 
S 0,240 0,264 0,263 0,267 0,270 0,141 0,257 
R' 0,968 0,971 0,972 0,978 
S' 0,185 0,191 0,182 0,С90 
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Таблица I С продолжение) 

Логарифмы констант распределения фенолов 

J6 Ф е н о л  ы 
п—х лор ф е-2,4-дихлор о-фтор- о-бромфе ! —П—бр ОМфб i-о-иодфе-
нол L 9 ; фенол M 9 J фенол 1Х( )Гнол go] нол Sil нол £10] 

I. 2,512 - 1,728 2,369 2,555 2,670 
2. 2,476 - 1,710 2,356 2,476 2,668 
3. 2,398 - 1,638 2,334 2,431 2,644 
4. 2,510 - 1,913 2,464 2,521 2,781 
5, 2,469 - 1,880 2,441 2,498 2,738 
6. 1,863 2,199 1,130 2,021 1,929 2,275 
7. 1,332 2,114 0,839 1,851 1,405 2,021 
8. - - - - - -

9. 1,012 - 0,568 1,643 1,068 1,967 
10. 1,134 1,916 0,551 1,682 1,230 1,906 
II. 1,079 1,872 0,456 1,612 1,146 1,850 
12. 1,042 1,943 0,502 1,688 1,030 1,888 
13. 0,964 1,902 0,447 1,656 1,000 1,872 
14* 0,902 1,832 0,398 1,640 0,968 1,838 
15. 1,052 1,950 0,490 1,579 1,176 1,861 
16. 0,991 1,890 0,438 1,620 1,143 1,849 
17. 0,919 1,904 0,414 .1,556 1,114 1,846 
16. - - - - - -

19. 0,486 1,652 -0,046 1,491 0,556 1,568 
20 0,079 1,385 -0,301 1,164 0,146 1,255 
11. -0,108 1,269 -0,432 1,045* -0,076* 1,000* 
22. 

- - 2,000 2,520 - 2,838 

ff 0,965 0,973 0,963 0,955 0,959 0,944 
S 0,252 0,079 0,236 0,151 0,d67 0,198 
V 0,977 0,975 0,976 
S' 0,102 0,195 0,118 
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Таблица I (продолжение) 

Логарифмы констант распределения фенолов 

Ф е н о л ы  
* — 

п-иодфе-
нол [II] 

гваякол 
  

о-нитроф 
нол [I 

в- м-нитд 
3] фенол у 

ю- п-нитро-
L3] фенол/13] 

пикрами! 
к-та /14" 

I. - 1,463 - -

2. - 1,428 1,972 2,114 2,037 1,132 
3.. 2,929 1,352 1,785 2,000 1,954 0,924 
4. 3,118 - 2,301 2,422 2,322 2,066 
5. 3,061 - 2,190 2,322 2,220 2,029 
6. 2,401 1,628 2,704 1,623 1,455 2,060* 
7. 2,883* 1,622 2,596 0,944 0,732 1,522 
8# 
9. 1,562 1,699* 2,348* 0,602 0,204 0,990 

10. 1,653 1,322 2,322* 0,342 -0,061 1,152* н
 

н
 1,602 1,255 2,260 0,204 -0,187 1,060* 

12. 1,562 1,188 - - - -

13. 1,552 - - - - 0,949 
14. 1,502 - - - - 0,838 
15. 1,606 1,207 - - - 1,143 
16. 1,556 1,147 - - - 1,086 
Г7. 1,544 1,230 - - - 1,117 
18. - - - - - -

19. 1,049 0,978 1,913 т0,638 -0,921 0,064* 
20. 0,568 0,476 1,447 -1,220 -1,699 -0,854* 
21. 0,342* 0,362 1,401 -1,398 -2,000 -1,000* 
22. - - - - - -

R 
5 

R' 
S* 

0,925 
0,376 
0,973 
0,212 

0,813 
0,277 
0,963 
0,113 

0,711 
0,391 
0,945 
0,216 

0,961 
0,512 

0.964 
0,546 

0,793 
0,543 
0,963 
0,140 

89 

12 



Таблица I (продолжение) 

Логарифмы констант распределения фенолов 

Ф о н о л ы  
пикриновая 
к-та (J4D 

гидрохинон 
И 

oi-jia$T< 

  
эл 1~нитро 3.0-2 

нафтол [17] 
2-нитрозо-
1-нафтол 

I. « 0,799 2,353 2,13» •2,397 
2. 1,626 0,735 2,574 « -

3. 1,444 0,612 2,370 Z.278 2,567 
4. 2,100 0,672 - 2,504 2,254 
5. 1,979 0,602 - 2,491 2,176 
6. 1,900 0,431 - - -

7. 1,759 0,322 1,882 3,267* 2,204 
8. - - - - -

9. 1,228 0,230 1,816 3,041 2,041 
10. 1,643 0,146 1,854 2,633 1,447 
II. 1,556 - 1,813 2,602 1,431 
12. - - 1,816 2,806 1,662 
13. 1,272* - 1,839 2,857 1,690 
14. 1,164 - - -

15. 1,798* - 1,681 2,623* 1,447 
16. 1,782 - 1,709 2,590 1,424 
17. 1,786 - 1,708 2,568 1,388 
18. - - - - -

19. 1,491* 0,041 1,233 2,130* 0,954* 
20. 1,322 - 0,580* 1,380 0,301 
21. -0,785* 0,053 0,518 1,278 0,204* 
22. - 0,792 - - -

0,600 0,982 0,882 0,628 0,902 
0,620 0,072 0,337 0,503 0,305 
0,820 0,981 0,970 0,972 
0,189 0,123 0,140 0,176 
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жавт или почти не понижает величины И , т.е. не ухудшает 
корреляции. Исключением являются м-крезол, тимол, 2,4-ди-
хлорфенол, гваякол и нафтолы. Основным параметром, влияю­
щим на величину константы распределения, является основ­
ность растворитедзй В, однако корреляция существенно улуч­
шается при учете неспецифической сольватации, т.е. парамет­
ров полярности и поляризуемости, причем первый из этих па­
раметров понижает, А второй повышает величину К . Та­
кие зависимости, в общем, понятны - фенолы являются слабыми 
кислотами и должны тем лучше извлекаться из воды, чем сильнее 
будет их взаимодействие с экстрагентом, определяемое основ­
ностью. Напротив, увеличение эдзктрофильности экстрагента 
будет понижать степень его взаимодействия с кислым фенолом. 
Полярность растворителя способствует кислотно-основному вза­
имодействию. Есть, однако, и исключения - напр. в случае 
нитрофенолов определяющую роль играет полярность раствори­
теля, а основность только незначительно влияет на величину 

Яд И . Возможно, вследствие более высокой кислотности нит­
рофенолов кислотно-основное взаимодействие играет отрица­
тельную роль, так как способствует частичному извлечению ос­
новных растворителей нитрофенолами в водный слой. 

Ниже приведены полипараметровые уравнения (после иск­
лючения незначимых параметров), описывающие процэсс экстрак­
ции, соответствующие им значения H и S и парных коэффи­
циентов корреляции по основности 20в (или электрофильности 
2ое )• Фенолы,для которых значащими являются другие пара­
метры, кроме полярности, поляризуемости и основности, под­
черкнуты. 
1 .Дифенилолпропан: Icj M =-1,365+5,568 ffnU0,0II2B. 

Я =0,959, S =0,420, 2O0 =0,904 
2 .Фенол l y K  =-0,607-1,321 f(n)+3t 055y(VHo, 00559В 

И =0,955, S =0,233*. 2oe =0,896 
З.о-Крезол Ic=1,741-5,279 f(n)+2,546 f(s ̂+0,00272B 

Я =0,948, S =0,217, Zoe =0,801 
4.м-Крезол fyH =-1,459*22,764 £2>0,00336B 

R =0,967 , 5 =0,183 , 2o0=O,866 
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*5* п-Крезол 

б.Этилфенол 

7.2,4-Ксиленол 

8.3,5~Ксидвнол 

9.Тимол 

Ю.о-Хлорфенол 

Н.м-Хлорфенол 

12.п-Хлорфенол 

13.2.4-ДихлорФенол 

14.о-Фторфенол 

15.о-Бромфенол 

1б.п-Бромфенол 

Г7.о-Модфенол 

18.п-41одфенол 

19.Гваякол 

20.о-НитроФенол 

21.м-НитроФенол 

22.п-Нитрофенол 

H К =0,442-2,683 f(r>l+2,8IiffeU0,00582В 
/? =0,964 , 5 =0,225, ̂ ов =0,924 

tj К «1.967-5.3*3/^+2.378^+0,00334В 
7? =0,960/ S =0,188, 20z? =0,890 

ta И =2,329-6,753 /W+2.462 /Y^+0,0034IB 
/? =0,961, S =0,202, 20ß =0,892 

^ К =2,417-6,824 ((п )+г ,394/fe ̂ о, 00326В 
ÏÏ =0,964,, S =0,191, Zoe =0,892 

Jg К =6,521-17,535/M-I8,080$2 ~0,I85B 
Я =0,974, s =0,092, loe =0,891 
=0,742+1,441/<^+0,00459В-0.0339Е 

77 =0,957, S =0,144, Zoe =0,924 
^ =0.012-0,857/ W+2,795/fe4o, 00768B 

П =0,965, S =0,244,Zog =0,930 
=-0,263+2,973+0,0068IB 

R =0,963, S =0,241, 2oj? =0,923 
M =0,699+11,034 +o', 00502B 

R =0,970, -S =0,073, =0,801 
bjH =-0,612+2,523 /fe' +0.00633B 

R =0,950, JT =0,255, 2oß  =0,917 
M =1,981-2,877 fCn)+lt3I3f(al +0.00270B 

Я =0,958, 5 =0,128, Zoe =0,914 
ßjtf =1,016-3,089/f" J *2,345/'<>'+0,005843 

В =0,968, 5 =0,206, 2с;я =0,933 
=2,229-3,221 /Г/lJ +1,474 /&'+0,00310В 
R =0,962, 5 =0,138, 2оВ =0,919 

foK =1,414-3,331/^ +2,757f(£>+0,00646В 
R =0,965, 5 =0,218, 2ов =0,922 

& tf =-»2,284+8,8X0{(*К10,079 S 5-0,00I35B+ 
+0.0947E; R =0,962 , 5 =0,109,^ =0,425 

M=1,165-2,137 /^+5,I25/<^-0,002I6B-
-0.0696E; R =0,943, 5 =0,196, 2оД=0,142 
fû // =-i, 780*7,795 619 +0,00674B 

Я =0,960, S =0,450, Ъов =0,862 
& =-2,748+7,457 fCt) +0.00824B 

R =0,958, S =0,511, =0,867 
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23.Пикраминовая ^K=4,332-I2,D9 f(n) +1, 8C9 ffé) +0, OODB«. 
кислота +0,050Е; R =0,963, S *0,140,=0,426 

24. Пикриновая к-та Нет удовлетворительной корреляции, для' 
пяти параметров ff =0,600 

25«Гидрохинон Ь|К =0,253-1,6QôfM +1,086 ((e) >0,00Г82В 
Я =0,973 , 5 =0,077, 2qb =0,938 

26. оС-НаФтол =-2,927+14,987/W+0.245E 
1? =0,977, 5 =0,121, =0,766 

27. tx -Нитрозо- ^ К =-3,490+27,446 /М+4,908 -4I,378£2  

ft-нафтол -0,00397B+0,368E;7? =0,970, 5=0,140,^=0,57 
28. 0-Нитрозо- ^ =6,446-22,248/fnj +22,377-О,I6IE 

<*-нафтол я =0,960, S =0,186,=0,694 

Таким образом, также и распределение фенолов удовлет­
ворительно описывается (за исключением сильно диссоцииро­
ванных пикриновой и пикраминовой кислот) линейным пятипара-
метровым уравнением свободных энергий, а анализ значимости 
отдельных факторов позволяет сделать определенные выводы 
относительно механизма экстракции фенолов. 

С целью проверки значимости кислотно-основного взаимо­
действия для процесса экстракции было исследовано наличие 
корреляции между величинами логарифмов констант распределе­
ния tcj H и рК фенолов в воде. Однако наличия линейной за­
висимости не обнаружено, также, как и между величинами H 
или (коэффициента при параметре основности) и б' -конс-
тантами уравнения Гаммета,что еще раз подтверждает сложный 
характер взаимодействия экстрагируемого фенола с органичес­
ким растворителем и необходимость учета как специфической, 
так и не специфической сольватации. 
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УДК 541.128.12 

КИНЕТИКА ГИДРОЛИЗА АЛКИЛГАЛОГЕНИДОВ (Mel, EtBr, EH, 
UPrCl, L-PhBr, UPrI) ПОД ДЕЙСТШЕМ АКВА-ПАЛЛАДИЯ(П) 

В.В.Замащиков, С.Л.Атаиненко, Е.С.Рудаков 

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

Поступило 20 января 1979 г. 

Исследована кинетика гидролиза Mel, EtBr, Efcl, 
I-PrCl, l-PrBr и i-Prl в водных хлорнокислых растворах 
палладия(П). Кинетическое уравнение учитывает вклад 
реакции с растворителем (kQ) и ионами палладия: 
-d [BXl/dt = kQ [ЕХ1 + kT [SX] [Pd2+] . Значения kT 

(в M*1 сек-1), экстраполированные к нулевой ионной силе, 
при 25°С равны 2,75-Ю*"4 (Mel), 6,31-ПГ5 (EtBr), 2,09-
•КГ3 (ЕЯ), 2,09 -10Г5 ( i-PrCl), 3,98-Ю-3 ( L-Pi-Br), 
5,75-Ю-* ( L-Prl). Скорости реакций ЕВг и 81 с ^'-комп­
лексами палладия значительно выше ожидаемых на основа­
нии корреляционного уравнения, предложенного ранее для 
II+-Sm 2 реакщй алкилгалогенидов с комплексами непере­
ходных металлов, таких как Нд2+ и Ад+. Это указывает 
на возможность дополнительных взаимодействий между RX 
и Pd2+, которые не учитывает обычная M*-SH2 модель 
переходных состояний. 

Ранее (см./1-4/) детально изучена кинетика взаимодейст­
вия перьичных и вторичных алкилгалогенидов RX (R = Me, Et, 
i-Bu, î—IV, X=C1, Br, I) с аква-комплексами А^+, Cd2+, 
Н>2+, Нд2+ и Т1 . Эта ионы, имеющие заполненные d-оболоч-
ки ускоряют гидролиз RX за счет э лек тро Цельно го содействия 
гетеролизу связи углерод-галоген (механизм M+-SH2). Эф­
фект М+ растет пропорционально константе устойчивости 
(К^х) образующегося в лимитирующей стадии комплекса MX: 

lrfV / ke ) . lgK^ - РвРД (I) 
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где kj° к k0 - константы скорости реакций RX с М+ и раство­
рителем при нулевой ИОННОЙ силе и 25°С; PR, Рх и Рц - па­
раметры, зависящие от СВОЙСТВ R, X И М+, соответственно. 

Интересно было исследовать кинетику гидролиза алнилга-
логени до в под действием d^-комплексов, таких как РоК^О)^*. 
Благодаря незаполненности d«оболочки и координационной не­
насыщенное« палладия(П) могут иметь место дополнительные 
взаимодейстшя между RI + и ЕХ, которые не учитываются 
уравнением (I). Действ!тельно, мы установили, что законо­
мерности взаимодействия ЕХ с ионами металлов меняются при 
переходе от Нд2+ (и других подобных ионов) к Pd2+, и что 
в случае палладия(П) уравнение (I) не выполняется. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Скорость взаимодействия а лки л га ло г ени до в с водными хлор-

нокиежми растворами Pd2+ отвечает кинетическому уравнению: 

- -äM- „ k0 tol > kr  1 [pd2*] (г) 

Первое слагаемое учитывает реакцию с растворителем, второе-
индуцированный гидролиз. Kb не тан ты скорости второго поряд­
ка kj для Mel, EtBr, Ell, i»PrCl, L-PrBr и L-Prl приведены 
в табл.1. 

Таблица I 
Константы скорости второго порядка реакций 
алкилгалогени дов с палладием(П) 

EX l,°C tPd2+]- IQ3,* IHCIOJ ,М kj Ю2,М~1сек" , ; [  

I 2 3 4 5 
73,0 7,35 0,69 5,59 
73,0 7,35 0,® 5,46 
73,0 9,80 0,92 5,81 
73,0 9,80 0,92 5,83 
73,0 14,7 1,38 6,14 

Mel 80,0 2,45 0,23 8,29 
80,0 4,90 0,46 9,76 
80,0 7,35 0,69 9,18 
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Таблица I (продолжение) 

I 2 3 4 5 
80,0 9,80 0,92 10,7 

Mel 80,0 14,7 1,38 11,8 
80,0 7,35 1,58 11,9 
9 6,3' 14,7 1,38 34,5 

73,0 14,7 1,38 0,91 
EtBr 80,0 14,7 1,38 1,73 

9 6,3 7,35 0,69 7,29 

73,0 4,90 0,46 22,0 
73,0 7,35 0,69 24,2 

Et I 73,0 9,80 0,92 24,6 
73,0 9,80 0,92 23,1 
80,0 14,7 1,38 51,1 
80,0 14,7 1,38 53,5 
96,3 7,35 1,38 144 

73,0 7,35 0,69 7,71 
73,0 9,80 0,92 8,06 
73,0 14,7 1,38 9,59 

i-PrCI 80,0 7,35 0,69 18,2 
80,0 10,8 1,01 18,3 
80,0 14,7. 1,38 22,0 
80,0 7,35 1,58 21,1 . 
96,3 7,35 0,69 137 

i-PrBr 25,0 14,7 1,38 1,28 
i-Prl 25,0 7,35 0,69 103 

а слабый рост к-£ с увеличением [НС 10^]отвечает солевому 
эффекту хлорной кислота (см. ур.З). Значения kj° для 
L-PrBr и i-Prl находили по ур.З с использованием зна­
чения (В - В^) = 0,4# взятого из /12/. 

Прямые измерения скорости гидролиза при 25° и низких кон­
центрациях палладия ( Bd2+< 0,02М) оказались возможными 
лишь в случае наиболее быстрых реакций L-PrBr и i-Prl 
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(табл.1). Увеличение концентрации Pd2+ п pi водит к обра­
зованию полиядерных комплексов /5/. Поэтому путь опреде­
ления kj для L-PrCI, EtBr, Etl и Mel состоял в экстрапо­
ляции к 25° значений констант скоростей, измеренных при 
более высоких температурах (табл.1). Процедура расчета 
включала также учет вклада в наблюдаемую скорость реакции 
SX с растворителем и экстраполяцию kj к нулевой ионной си­
ле по линейной зависимости между lgKj и концентрацией 
НС104 (см./1,6/): . 

lgkj = lgkj0 + (в - В?*) [НСГО4] , (3) 

где В и В^ коэффициенты высаливания для основного и пере­
ходного состояний. Отметим, что значения к^0 в случае 
MeCl, MeBr и EtGl определить не удалось, поскольку для 
этих субстратов при высоких температурах скорость реакции 
с растворителем значительно превосходит скорость реакции 
с палладием(П). 

Значения kj°, АН5^ И AS^ для реакций SX с аква-комп-
лексами палладия(П) при 25°С суммированы в табл.2. В двух 
последних столбцах приведены константы скорости реакций 
RX с растворителем, взятые из работ /8,9/ и константы 
устойчивости мо н о га ло ге ни дн ых комплексов PdX+. Значения 
lgKpcjQi+ и l9KPdBr+ найдены экстраполяцией к нулевой 

ИОННОЙ силе по уравнению Васильева /10/ данных /II/; 
величина ^9КРс11+ °Ценена п0 линейной корреляции между 

величинами l9KPdX+ и  ^%QX+ • 
При вариации SX значения Rj увеличиваются в ряду Ме< 

Et < i-Pr. В противоположном направлении меняв тс я энталь­
пия и энтропия активации. Сравнение величин lgky0, lgkQ 

и lâKpdX+ указывает на необычный для индуцированного 
гидролиза характер изменения скорости npi вариации гало­
гена: при переходе от изопропилхлорида к изопропилйодиду 
отношение к[°А0  возрастает более чем на 3 порядка, тог­
да как константа устойчивости комплексов ГУ1Х+ увеличива­
ется только на 2 порядка. Для ионов непереходного метал­
ла - ртути(П) такое увеличение составляет, например, 5 и 
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б порядков, соответственно /I/. Более отчетливо различия 
между системами RX-Pd2+ и RX-Hg2+ проявляются при обра­
ботке результатов в координатах уравнения (I): 
lg(kj0/ - PRPX. Данные для реакций изученных 
субстратов (R= Me, Et, i—Pr ; X= Cl, Br, I) со ртутью(^) 

Таблица 2 
Значения констант скоростей и параметры активации 
реакций SX с аква-комплексами палладия(П) при 
нулевой ионной силе и 25°С. 

EX -I fa* кдж/моль дж/моль-град - ¥oa 

Mel 3,56 87 -20 7,13 7,0е 

E-tBr 4,33 88 -22 6,-42 5,8 
Etl 2,68 81 -21 6,82 7,0B 

i-PrCl 4,68 82 140 6,6В 5,1 
L-PrBi- 2,40 - - 5,42 5,8 
i-Prl 0,28 - - 5,56 7,0е 

а  по данным /8,9/ 

6 по данным /II/ 

в оценка с помощью жнейной корреляции между величинами 

^KR»X+  и ЦКНдХ+ • 

отвечают линейной зависимости с наклоном, равным PHQ2+ 
(рис.). На основании близости величин сродства к электро­
ну ионов Pd2+ и Hg2+ в газовой фазе и существования кор­
реляции между таким сродством и значениями Ру /12/ можно 
было ожидать, что Рр^2+~ Р^2+ = 12,8, и данные для 
реакщй RX с Id2+ должны лежать на той же прямой. Однако 
скорости реакций КВги RI с палладием (Л), значительно вы­
ше ожидаемых на основании уравнения (I) и значения 
Ppd2+ = 12,8. Данные для системы KX-Pd2+ образуют три 
дании, наклон которых уменьшается щи переходе от хло­
ридов к бромидам и йодидам (12,6:10:6,5, соответственно). 

Если принять, что характеристики системы i-PrCl-BS2+ 
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Рис. Корреляция между 
величинами 1д(к°А0Кмх 

и произведением пара­
метров РЛРХ для систем 
RX-Hg2+ (• - данные 
/12/) и RX-Pd2+(o ) . 

отвечают нормальным для M+-SN 2 
взаимодействий, то следует счи­

тать, что отклонения от такого 
взаимодействия, приводящие к за­
вышению скорости, растут в ряду 
Gl< Br^I. 

Интересно отметить, что дан­
ные для разных R при X = Bf или 
I располагаются на общих прямых 
(рис.). Таким образом, формально 
уравнение (I) сохраняется, но 
надо принять, что либо параметр 
Ррд2+ зависит от природы галоге 
на, либо параметры Рх в случае 
взаимодействия RX с комплексами 
палладия иные, чем при взаимодей 
ствии алкилгалогенидов с комплек 
сами непереходных металлов. Пока 
трудно сказать, являются ж эти 
отклонения следствием проявления 
новых механизмов активации RX, 
возможность реализации которых 
предполагалась в /13,14/, или 

уравнение (I) не описывает всех особенностей взаимодейст­
вия, отвечающих М+-Sщ 2-модели переходного состояния: 
H2O...R +...Х^"**.. .М+, и эта неполнота описания ярко про­
явилась при переходе к d8-комплексам палладия. Эта вопро­
сы нуждаются в дальнейшем исследовании. 

Э{СЛЕШМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Кинетику изучали Г1Х методом /I/ по убыли RX в усло­

виях равновесного распределения субстрата между газом и 
раствором. Необходимые для расчетов истинных констант ско­
рости (см./16/) значения коэффициентов распределения = 
= lRXl r/fRXlP непосредственно измерены по методу /17/ и 
удовлетворительно согласуются (табл.3) с данными, полу­
ченными кинетическим методом /16/. Средняя теплота раст­
ворения алкилгалогенидов, оцененная на основании получен-
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них данных, составляет 25 кдж/моль. 
Растворы Pd 2 +  го то шли растворением свежеосажденной гид« 

роокиси палладия(П) в НСЮ^ (х.ч.). Спектр растворов соот­
ветствовал Спектру яуия-пялпядия (П) /II/. 

Таблица 3 
Значения коэфф$циентов распределения RX ' 

U -МГ/[ВХ1Р) в воде 

RX 1, °C tHC104] , M i 

Mel 25,0 0,00 o,ba 
Mel 73,0 0,69 0,89 

Mel 73,0 1,38 0,83 
Mel 80,0 0,69 MO , 
Mel 80,0 1,00 0,68er 

E*Br 25,0 0,00 0,32a 

EtBr 73,0 1,38 1,14 • 
E±Br 80,0 1,38 1,60 
EiBr 80,0 0,50 I,66d 

EU 25,0 0,00 0,32s 

Et I 73,0 0,69 0,91 
EtI 73,0 1,38 0,86 
EÜ 80,0 1,78 1,38 
i-PrCl 25,0 0,00 Q,69 
t-PrCl 73,0 0,69 3,16 
I-PrCl 73,0 0,92 3,C, 
i-PrCl 73,0 1,38 2,77 
I-PrCl 80,0 0,00 4,60 
i -PrCl 80,0 0,69 4,36 
I-PrCl 80,0 1,01 3,94 
i -PrCl 80,0 1,38 3,47 
i- -PrBr 25,0 1,38 0,30 
V -Prl 25,0 0,00 0,47a 

а Данные из работы /12/. 

0 Рассчет на основании серии кинетических опытов 
при различных соотношениях объемов газа и жид-
коста в реакторе (см./I/). 
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УДК 547.37.541 

СОПОСТАВЛЕНИЕ ШКАЛ ОСНОВНОСТЕЙ BphOH й Д°Н0РНЫХ 

ЧИСЕЛ BN 
Р.Г.Макитра, Я.Н.Пирит 

Институт геологии и геохимии горючих ископаемых АН УССР, 
Львов 

Поступило 2 февраля 1979 г. 

Показано, что калориметрическая шкала основностей 
до норных чисел по Гутману BN и спектральная 
В р|, он по Коппелю-Пальму взаимосвязаны уравнением 

DN =8,200 * 0,0876 В - 35,734 ; 7? = 
0,974; 5 =3,32. 

При рассмотрении сольватационных эффектов одной из 
важнейших характеристик растворителей является их основ­
ность. Наиболее распространенной в литературе шкалой основ­
ности является шкала донорных чисел DN по Гутману*, осно­
ванная на определении теплот смешения растворителей с силь 
ным акцептором 56С1$. Однако недостатком шкалы является то 
что она составлена для довольно незначительного числа ве­
ществ. Значительно большее число веществ (до 200) содержит 
шкала основностей Вр^ по Коппелю-Паю2, основанная на оп­
ределении сдвигов полосы ОН фенола в его ИК-спектре в при­
сутствии соответствующих растворителей. В той ке работе по­
казана эквивалентность данной шкалы с рядом других шкал ос­
новностей, основанных также на спектральных измерениях, в 
частности на сдвиге полосы OD дейтерометанола B^qjtj 

Недавно нами было показано, что калориметрическая 
шкала основностей Гутмана и спектральная Коппеля-Пальма эк -
вивалентны - между ними наблюдается линейная зависимость 
с коэффициентом корреляции J? =0,857, а между UN и В^ Qn 
с H =0,9594. 3 

Так как за последнее время в литературе появились 
новые значения величин B/V , в том числе для растворителей 
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с высокой основностью типа аминов, то целесообразным было 
повторное определение взаимосвязи между JJN и В с исполь­
зованием этих новых данных. В связи с тем, что на кинети­
ческие и спектральные явления, происходящие в растворах, 
определенное воздействие оказывает неспецифическая сольва­
тация, интересным было провести сравнение этих двух шкал с 
учетом неспецифической сольватации посредством линейного 
полипараметрового уравнения. 

В таблице I приведены донорные числа JJN раствори­
телей по Гутману* и другим дополнительным источникам, ос­
новности по Коппелю-Пальму-Паю2, а также^параметры неспеци­
фической сольватации - поляризуемость » полярность 
по Кирквуду и плотность энергии когезии 
„ A Hucn-ff' . Расчеты проводились на ЭЦВМ "Мир-2". 

V 
Между /у/У и В существует линейная зависимость с 

Я = 0,958 (удовлетворительная корреляция). В дальнейшем 
из рассмотрения мы исключили наиболее отклоняющиеся данные 
для аммияка (точка *40). Для оставшихся 40 растворителей 
была получена следующая зависимость: 

DN = -0,687 • 0,0877 В; Я =0,970; S =3,48 
При осуществлении четырехпараметровой корреляции об­

щий коэффициент корреляции 7Г повышается только незначи­
тельно: г  

DN = 7,377 • 0,0879 В - I.7ÖE -32,840 + 

• 5,976 é>2 ; /? =0,974; 5=3,384 

Однако влияние параметров полярности и плотности 
энергии когезии крайне незначительно - при их исключении 
корреляция практически не ухудшается и окончательно зависи­
мость между JJU и В хорошо описывается двухпараметровым 
уравнением: 

DN = 8,200 • 0,0876 В - 35,734 ; К =0,973; 5=3,32 

Таким образом, шкалы основностей, полученные калори­
метрически ( DN ) и спектрально (В) оказываются равноцен­
ными; члзн, включающий поляризацию, т.е. соответствующий 
не специфической сольватации веществ относительно малсзна-
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Таблица I 

Донорные числа и параметры растворителей 

Л Растворите ль В 
м2-У 

с?* 

I н-Гексан 0 0 0,185 0,2289 0,054 
2 СС14 0 а 0,225 0,2742 0,076 
3 Дихлорэтан 0.1 40 0,431 Oi 2661 0,108 
4 Бензол 0.I5 48 0,231 0,2947 0,085 
5 Нитрометан 2,7 63 0,481 0,2386 0,167 
6 Нитробензол 4,4 67 0,479 0,3215 0,113 
7 Уксусный ангидрид 10.55 100 0,465 0,2371 0,141 
8 Бензонитрил И,9 155 0,471 0,3084 0,123 
9 Этилхлорацетат 12,87 125 0,463 0,2545 0,096 

10 Ацетонитрил 14,1 160 0,480 0,2106 0,140 
II Сульфолан 14,8 157 0,483 0,2849 0,133 
12 Диоксан 14,85 237 0,223 0,2543 0,110 
13 Бутиронитрил 15,4 166 0,464 0,2339 0,111 
14 Диэтилкарбонат 16,0 145 0,274 0,2341 0,079 
15 Пропионитрил 16,1 162 0,474 0,2237 0,105 
16 Метилпропионат 16,27 174 0,376 0,2300 0,076 
17 Метилацетат 16,5 170 0,395 0,2218 0,091 
18 Этилпропионат 16,83 174 0,387 0,2338 0,072 
19 Ацетон 17,0 224 0,465 0,2201 0,095 
20 Этилацетат 17,1 181 0,374 0,2275 0,082 
21 Метилэтилкетон 17,47 209 0,461 0,2309 0,084 
22 Циклогексанон 17,87 242 0,461 0,2699 0,104 
23 Дии зо пропил.эфир 17,8 279 0,329 0,2256 0,052 
24 Вода 18,0 156 0,494 0,2057 0,592 
25 Диэтиловый эфир 19,2 

18,98 

280 0,345 0,2167 0,057 
26 Метанол 

19,2 
18,98 218 0,478 0,2034 0,201 

27 Этанол 19,28 235 0,461 0,2214 0,157 
28 Бутанол 19,58 231 0,458 0,2421 0,106 
29 Тетрагидрофуран 20,0 287 0,404 0,2451 0,076 
30 Диглим 24,0 238 0,400 0,2315 0,091 
31 Трибутижфосфат 23,7 283 0,397 0,2555 0,040 
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Таблица I (продолжение; 

Л Растворитель BN ß 
<£-/ 

2.8.+-* 
/А У 

5* 

32 Диметилформамид 26,6 291 0,488 0,2584 0,198 
33 N -метилпирролидон 27,35 319 0,488 0,2773 0,121 
34 Диметилацетамид 27,8 343 0,481 0,2627 0,199 
35 Диметилсульфоксид 29,8 362 0,485 0,2826 0,225 
36 Пиридин 33,1 472 0,441 0,2989 0,104 
37 Гексаметилфосфо-

триамид 38,8 471 0,475 0,2730 0,096 
38 Зтиламин 55,55 667 0,388 0,2265* 0,086 
39 Изобутиламин 57,05 537** 0,347 0,2388 0, 066 
40 Аммияк 59,0? 473 0,457 0,2012 0,212 
41 Тризтиламин 61,0 650 0,243 0,2430 0,051 

Примечания: Все данные по JJ N , за исключением особо 
отмеченных, взяты из"Ч 

* Показатель преломления вычислен на основании 
рефракций по аддитивной схеме. 

ш Принято значение В для н-бутиламина 

чим6 Предложенная зависимость может служить для взаимного 
перевода шкал и более широкой интерпретации эксперименталь­
ных литературных данных по влиянию растворителей на кинети­
ческие и спектральные характеристики растворенных веществ. 
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УДК 661.733.I : 543.257.1 

ИК-СПЕКТРЫ И КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА ЗАМЕНЕННЫХ 
АМИДОВ 2-АМИНО-1,3, Ф-ТИАДОАЗОЛ-б-СУЛЬФОНИЛОКСАМИНОВОЙ 

КИСЛОТЫ 

В.П.Черных, Ж.П.Булада, П.А.Безутлый, В.И.Макурина, 
З.Ф.Черных 

Харьковский фармацевтический институт 
Харьков, УССР 

Поступило 7 февраля 1979 г. 

Осуществлен синтез замещенных амидов 2-амино-
1,3,4-тиадиазол-5-сульфонилоксаминовой кислоты. Для 
полученных соединений сняты и интерпретированы ИК-
спектры, а также методом потенциометрического титро­
вания изучены кислотно-основные равновесия в 60$ вод 
ном диоксане и 70% водном диметилсульфоксиде. Прове­
дена корреляция рКа и частот валентных колебаний СО 
и S02 групп с ^-константами Гаммета. Обсужден меха­
низм передачи эффекта заместителей на реакционный 
центр. 

Продолжая изучение связи между строением и свойствами 
сульфамидных производных оксаминовых кислот [1-4}, мы полу 
чили замещенные амиды 2-амино-Г,3,4-тиадиазол-5-сульфонилок 
саминовой кислоты. Синтез, названных соединений осуществлял­
ся по реакции ацилирования натриевой соли 2-амино-1,3,4-тиа 
диазол-5-сульфамида эфирами N-ß-замещенной оксаминовой кис­
лоты. 

Синтезированные соединения - бесцветные кристалличес­
кие вещества, легко растворимые в водных растворах щелочей, 
Я1ПД1ТЯТГЯ и органических растворителях. Идентификация получен 
ных соединений проводилась по данным элементного анализа и 
ИК-спектров (табл.). 
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В ИК-спектрах полученных соединений в области 3200-
3400 см-1 проявляются полосы валентных колебаний NH групп. 
Валентные колебания сульфонильной группы представлены дву­
мя полосами VSO28(I350-I370 СМ -1) И VSO® (II70-II90 см-1). 
Карбонильная группа характеризуется одной полосой поглоще­
ния (1680—1710 см""1), что свидетельствует о транс-располо­
жении СО групп [5]. 

Наличие в гетерилсульфонилоксамидах (I) протонирован-
ного атома водорода в сульфамидной группе, а также транс­
расположение СО групп оксамицного остатка способствует об­
разованию внутримолекулярных водородных связей (ВВС), что 
обеспечивает передачу электронных эффектов заместителей в 
молекулах амидов (I): 

о 
H 
С - В - R I 
- - H 

Передача электронных влияний заместителей на реакцион­
ные центры может осуществляться также и через систему со­
пряженных связей, которые в структуре оксамидов (I) можно 
представить следующим образом: 

В В 

^jJ-S0 2- B = C- Ç= B- R 

s он он 

П 

ИК-спектральный анализ исследуемых соединений позволил 
установить влияние природы заместителя в бензольном кольце 
оксамидов (I) на частоты валентных колебаний СО и S02 групп, 
Корреляционные уравнения связи Veo и Vso®8  с ^-константами 
Гаммета имеют вид: 

VCO - 1693 - 35,7. (г = 0,986; sp = 3,3 ) 

VsOg® 1369 - 17,8. (г = 0,991; ф = 1,8 ) 
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( в корреляцию включены значения частот валентных колебаний 
амидов (I)» содержащих пара заместители в бензольном кольце). 

Таблица 

Кислотно-основные и спектральные характеристики 
замещенных амидов 2-амино-1» 3,4-тиадиазол-5~ 

сульфонилоксаминовой кислоты 

-н 

Н 2Н< J>-S0 2HHC0C0HHR (1) 

"TS 1 

сое­
дине­
ния 

S 

ркаи в 
БО*1 

водном 
диокса 

не 

водном 
• даю 

ИК-спектры, см 1 

"TS 1 

сое­
дине­
ния 

S 

ркаи в 
БО*1 

водном 
диокса 

не 

водном 
• даю Уин Veo Vso J" VsoJ 

I 6,84 3,85 3340,3245 1690 1368 1193 
2 С6Н4СН3-м 6,56 3,90 3330,3265 1692 1365 1180 
3 ^gH4CHg0-n 7,15 3,90 3365,3290 1705 1372 II 80 

4 с6н4сн3о-М 6,52 3,81 3325,3268 1690 1358 1180 
5 C6H4CI-m 6,57 3,80 3330,3270 1690 1360 II 80 
6 C6H4Br-n 6,56 3,78 3330,3265 1685 1365 1180 

7 CgH4Bi" -M 6,64 3,75 3330,3250 1690 1365 1185 
8 C6H4I-n 6,63 3,72 3355,3275 1680 1358 1179 
9 CgH4M02-n 6,16 3,65 3315,3288 1668 1352 1180 

Для синтезировании соединений методом потенциометри-
ческого титрования была изучены гакже кислотно-основные 
равновесия. Процесс кислотной и •сновной диссоциации соеди­
нений (I) можно представить следующей схемой: 

Н В N N 

Н2Н"\ ^- 8 02Ш С 0 С 0 Ш Т  +  Н2° г
РКаУ H2N"\ Jj-SOGNCОСONHR + 

S S . 
H30+ 

IIO 



N— N N —N 

HgN-lt J-S02NHC0C0NHR + H20 -j—£ H2N-lt ^-SOgNHCOCONHR 

н3 O t  

Константы кислотной диссоциации (рКа^) определены в 60# 
водном диоксане, а основной диссоциации (pKag) в 70# водном 
ДМСО и представлены в таблице. 

Как видно из данных таблицы, природа радикалов, свя­
занных с амидным азотом оксамоильного остатка оказывает 
влияние на акцепторные свойства как сульфонильной, так и 
карбонильной групп, что выражается в изменении констант 
диссоциации амидов (I), кислотность которых возрастает с 
введением в бензольное кольцо электроноакцепторных и умень­
шается с введением электронодонорных заместителей. Сравни­
вая кислотные свойства изученных ранее замещенных арилами­
дов бензолсульфонилоксамидов (lj и гетерилоксамидов (I) 
можно отметить, что последние обладают значительно меньшей 
кислотностью, что вызвано донорными свойствами тиадиазоль-
ного остатка. 

Оксамиды (I), содержащие мета-заместители в бензоль­
ном кольце характеризуются приблизительно одинаковой кис­
лотностью (рКа., соединений J6 2,4,5,7 см. табл.). Это связа­
но с тем, что в растворах гетерилоксамидов (I) передача 
эффекта заместителей, по-видимому, осуществляется через 
систему сопряженных связей (структура П), и мета-заместите­
ли, которые не включаются в систему конъюгации, не оказыва­
ют существенного влияния на кислотность сульфамидной группы 

Константы основной диссоциации (рКа2> исследуемых 
соединений незначительно изменяются в зависимости от приро­
ды радикала в бензольном кольце, что объясняется значи­
тельной удаленностью последнего от реакционного центра. 
Количественная оценка влияния заместителей на кислотность 
сульфамидной группы осуществлялась с помощью уравнения 
Гаммета. Полученное корреляционное уравнение зависимости 
рКа1 от Гаммета имеет вид: 

рКа1 = 6,79 - 0,79-d ( г = 0,993; sp « 0,062). 
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Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь  

ИК-спектры сняты на спектрофотометре ив-2о в квг 
(концентрация вещества 0,5#). 

Константы диссоциации определяли методом потенциомет-
рического титрования с помощью рН-метра рН-340 со стеклян­
ным и хлорсеребряными электродами в 60# водном диоксане 
(рКа1) и 70# водном ДМСО. Величины рКа рассчитывали как pH 
в точке 50# нейтрализации. 
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УДК:541.127+547.833.223 

ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИЙ SNI С ПОМОЩЬЮ ТРИФЕНИЛВЕРДАЗИЛОВ. 
1. КИНЕТИКА ИОНИЗАЦИИ ДИФЕНИЛБРОММЕТАНА В АЦЕТО-

НИТРИЛЕ 

Э.А.Пономарева, Т.Л.Первишко, Г.Ф.Дворко 

Киевский политехнический институт 
Киев-56, Брест-Литовский проспект, 39 

Поступило 9 февраля 1979 г. ' 

Спектрофотометрически по падению концентрации 
трифенилЕердазила (RN*) и возрастанию концентрации 
трифеНИЛЕердазилий бромида (RN+Br~) изучена кинетика 
ионизации Ph2CHBr в CHgCN, -d[RN*]/g^^ = ci[RN+Br"^i^=: 
= kj. [Ph2CHBr]. Скорость реакции линейно возрастает с 
увеличением концентрации воды, порядок по воде равен 
0,35. Предполагается, что в лимитирующей стадии реак­
ции происходит образование ионной пары Pb^CIT^Br-, ко­
торая затем быстро реагирует с водой (образование 
Ph2CH0H и НВг) и RN*(образование 1,2,5,6-те трагидро-
1,3,5-трифенил-2-дифе нилметил-1,2,4,5-тетразина и 
RN+Br")L Образующийся НВг быстро и количественно реа­
гирует с RN* до RN+BV и лейковердазила. В лимитиру­
ющей стадии ионизации Ph2CHBr образуется более поляр­
ное переходное состояние, чем при ионизации t-BuBr. 
Сделан вывод, что трифенильердазилы можно использовать 
в качестве теста на ионные пары. 

Дифенилгалоидметаны наряду с трет.-бу тилгалогенидами 
являются основными объектами исследования кинетики и меха­

низма ионизации связи углерод - галоген (реакции мономоле­
кулярного сольЕолиза, SNi, El) [1,2]. Данные этих исследо-
ЕЗНИЙ ЕНОСЯТ сущестЕенный вклад Е построение теории органи­
ческих преЕращений. Многие стороны механизма мономолекуляр­

ного СОЛЬЕОЛИЗЭ были Еыяснены при изучении ионизации ди-
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фенилгалоидметанов в протонных растворителях и их смесях с 

различными апротонными растЕорителями [1-3]. Однако в этих 

условиях мономолекулярность реакции имеет уСЛОЕНЫЙ характер. 

Так, предполагается, что СОЛЬЕОЛИЗ РЬ2СНВг Е спиртах [4] 

протекает по смешанному механизму (SM1 + SN 2), а Е смеси 

бензол - спирт [5] - по тримолекулярному механизму (v = 

=*[Ph2CHBr}[ SOH] ) . Более определенную информацию дает 

изучение реакций первого порядка, которые не сопровождаются 

СОЛЬЕОЛИЗОМ (SNl). Такие данные получают при изучении ну-

клеофильного замещения в апротонных растворителях. Для ди-

фенилгалоидметанов (в ОСНОЕНОМ Ph2CHC6) имеются сведения о 

реакциях в жидком S02 Г1], ДМФ и ДМСО [6], ацетоне [7,8] и 

ацетонитриле [8-10]. Изучена, в ОСНОЕНОМ, реакция Финкель-

штейна; предполагается, как правило, смешанный механизм 

(SN1 + SN2). Скорость реакции Ph2CHCl с РЬОК в ацетонитриле 

описывается мономолекулярным кинетическим уравнением 

( тг = Kj СPh2CHОЙ3,), а с BiißN и 2,6-дитрет. -бутил-4-метилфено-

лятом - бимолекулярным кинетическим уравнением [9]. В по­

следнем случае в лимитирующей стадии происходит перенос 

электрона с нуклеофила на ионную пару PhpCH+c£~. 

Авторы [10J не без ОСНОЕЗНИЯ считают, что "механизм 

реакций SN1 очень запутан". Это Е первую очередь относится 

к дифенилгалоидметанам. Нуклеофильное замещение Е дифенил-

галоидметанах изучено мало, имеющиеся в литературе сведения 

носят неопределенный (SN1 + S^2 или S^l + солевые эффекты?) 

[6,8] и противоречиЕый характер [1,6,7]. Дальнейшее изуче­

ние кинетики и механизма этих реакций тормозится отсутст­

вием эффективного метода контроля скорости ионизации PhpCHX. 

Скорость нуклеофильного замещения в Ph2CHX контроли­

руют обычно титрометрически [3], радиоизотопным методом 

[6,8], спектроскопически (при X MgKG Ph2CHX) [10] и методом 

ЯМР [11]. Эти методы требуют обычно больших степеней пре-

Еращения субстрата (>20%), исключение составляет радиоизо­

топный метод (~ 4%). Изучение кинетики при значительных 

степенях конверсии субстрата сильно затрудняет исследоЕание 

солевых эффектов. 
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Мы поставили цель изучить кинетику ионизации дифенил-
галоидметаноЕ Е апротонных органических растворителях с ис­
пользованием трифенилвердазильных радикалов Е качестве 
внутренних индикаторов. Недагно [12] эти радикалы были ис­
пользованы для контроля скорости ионизации трет.-бутилга л о-
генидов (реакция El). Галогеноводород, отщепляющийся в этом 
случае после скоростьлимитирующей стадии3^, быстро и коли­
чественно реагирует с т рифе НИЛЕ е рда зилом (RN", Е ацетони­
триле X макс 720 нм, В = 4330) с образованием равных 
количеств трифенилвердазилиеЕОй соли (RN+Br~, X мдкс 540 нм, 
£ = 12170) и лейковердазила (RNH , Хмакс 280 нм) 

Добавки RN*, RN'X" и RNH не влияют на скорость реакции 
(1). Контроль за скоростью ионизации осуществлялся спектро-
фотометрически по поглощению RN* и RN+X" В этих услониях 

Применение этого метода позволило подробно изучить кинетику 
ионизации t-BuX в различных апротонных органических раст­
ворителях [12,13]. 

В настоящем сообщении мы приводим данные по кинетике 
ионизации Pl-^CHBr в ацетонитриле. 

Препаративные и кинетические опыты проводили в CHgCN, 
содержащем ~4,5 • 10"^ M или больше воды. Отдельные кинети­
ческие опыты проводили в безводном ацетонитриле. 

(сн3)3сх 

Результаты и обсуждение 

*•* Образование контактной ионной пары. 
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При добавке трифеяллверда зма к раствору РН2СНВг во 
влажном CH3CN можно ожидать протекания следующих реакций: 

(4а) ^ Ph2CH0H -I- НВг RN+Br-+ RNH 

RN + Br~ + RN-CHPh, 

2RN* 4. O^PHjjC—О 
^tR^Br-+RHH + Ph2c:<pv=cph;  

«и» L ^PhoCHCHPho 
B?LRN>Br-+Ph2cH-^eN„C H p h $  

( 4в) 

(4c) 

Ы )  

Реакция гидролиза (4a) может происходить по механизму SN1 
(взаимодействие с PhgCIT^Br") или SN2 (взаимодействие с 
Ph2CHBr). Имеющиеся в литературе сведения противоречивы 
[1,14]. Образующийся в этой реакции НВг реагирует согласно 
схеме (2). 

Взаимодействие двух молекул радикала с одной молекулой 
PhgCIf'lîr -  может приводить к образованию вердазилиевой соли 
и 1,2,5,б-тетрагидро-1,3,5-трифенил-2-дифе нилме тил-1,2,4,5-
тетразина (RN— CHPh2) (реакция 4в) или RN+Br~, RNH и 
дифенилкарбена (1,1-элиминирование) (реакция 4с). Отщепление 
НВг может происходить и от неионизированной молекулы Ph^CHBr. 
Образующийся дифенилкарбен должен превращаться в Ph2C = О, 
тетрафенилэтилен и тетрафенилэтан [15]. При взаимодействии 
RN* с PhgCff^Br" может происходить также перенос электрона с 
радикала на ионную пару с образованием RN+Br™ и дифе нил­
ме тильного радикала (реакция 4oL), последний в этом случае 
будет димеризоваться до Ph2CHCHPh2 или ре комбинировать с 
RH' ДО RH-CHPKj* Известно, что ионная пара Ph2CH+C6~ (Вг~) 
в реакции с пространственно затрудненными нуклеофилами реа­
гирует с образованием РН2СН* [9]. Параллель правомочна, 
поскольку трифеяилвердазил является сильным электронодонором, 
реакционный центр которого пространственно экранирован [16]. 

Мы нашли, что во всех случаях из 1 моля трифенилверда-
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зального радикала, вступившего Е реакцию с PhgCHBr, всегда 
образуется 0,5 моля R N+Вг~(доказано спектроскопически). 
Другими продуктами этой реакции являются R Н-СНР}^ (доказа­
но спектроскопически и количественным превращением в RN + 

при действии минеральной кислоты, а также по температуре 
плавления смешанной пробы), лейкоЕердазил (выделен в виде 
бромистоводородной соли) и PhgCHOH (ИК-спектр)4. Р^СО (ИК-
спектр), PbgC = CPh2 и PhgCHCHPhg в реакционной смеси не 
были обнаружены. Эти данные говорят о том, что Е нашем 
случае имеют место реакции 4а, 4в, а реакции 4с, 4ct не 
происходят. Кинетические данные подтверждают этот ЕЫЕОД. 

На рис.1 приведен ряд характерных кинетических кривых. 
Нисходящие кривые показывают изменение концентрации RN* е 
опыте, а восходящие - изменение концентрации RN+Br~*^ .При 
избытке РУ^СНВг по сравнению с RN* примерно в 50 раз ско­
рость реакций в каждом отдельном опыте удовлетворительно 
описыЕается кинетическим уравнением нулевого порядка 

otfRN-] nt [BN+Br-] 
Zdt cTt 0  & 

ДейстЕительно, наклон криЕых на рис.1 не зависит от концен­
трации RN' (опыты 6,8,9), а концентрации радикала и верда-
зилиеЕой соли линейно изменяются во времени, пока концен­
трация RN'•"Bp™ не достигнет величины ~ 2-Ю-5 М. При даль­
нейшем прохождении реакции скорость ее замедляется и изме­
нение концентраций RN* и RN+Br" становится криволинейным 
(опыт 11). Это начинает проявляться, по-видимому, солеьой 
эффект RN+Br"**). Расчет кинетических опытов методом наи­
меньших квадратов производили по линейным участкам кинети­
ческих кривых. 

Опыты, проЕеденяые при различных концентрациях Р^^СНВг 

(табл.1, рис.1, оп.9,11) показыЕают, что-скорость реакции 

^Скачкообразное изменение концентрации RM* (RN+Br"~) в на­
чале опыта связано, по-видимому, с быстрой реакцией RH* 
с Pl^CH+Br-  и НВг, образовавшимися до начала измерений. 

8Х)Солевые эффекты в этой реакции будут предметом следующе­
го сообщения. 
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Рис.1. Кинетика иомзацм PI^CHBr в ацетонитриле. 
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Таблица 1 
Кинетика ионизации Ph2CHBr во влажном CHgCN а)  

в присутствии трифенялвердазильных радикалов 

  [RN*]- [Ph2CHBj 106. кх с™1 <*) 
106 • Kjc^a, 

с"1 

оп. . 104М M
 

о
 

Я
?
 °С 

по RN* по RN+Br"" 
106 • Kjc^a, 

с"1 

1 1,43 10,3 13,0 0,68 0,68 0,68 

2 1,73 9,30 17,0 1,11±0,01 1,18*0,02 1,10*0,04 
3 1,73 9,41 17,0 1,08*0,10 1,15*0,04 

4 1,01 5,77 25,0 2,44 2,35 
5 1,01 5,77 25,0 2,43 2,44 
6 1,34 5,07 25,0 2,49 2,51 
7 1,34 5,07 25,0 2,49 2,51 
8 0,901 5,13 25,0 2,61±0,01 2,64*0,04 2,5*0,06 
9 1,80 5,16 25,0 2,54±0,04 2,63*0,01 

10 1,85 5,02 25,0 2,37±0,02 2,49-0,05 
11 1,80 10,02 25,0 2,50±0,02 2,59*0,13 

12 1,29 3,38 30,5 3,62-0,02 3,80*0,04 
13 1,31 3,07 30,5 3,81±0,06 3,90*0,01 3,67*0,11 
14 1,31 3,50 30,5 3,50±0,02 3,79-0,02 

15 
16 

1,87 
1,87 

4,84 
4,84 

33,8 
33,8 

5,33*0,05 
5,38±0,01 

5,40*0,02 
5,33*0,05 5,35*0,05 

17 h 1,96 5,16 25,0 2,55*0,03 -

18 с> 1,64 5,02 25,0 2,46-0,01 2,49*0,01 

а) Ацетонитрил содержал (4,5±0,5)• Ю~2М Н20. 
в) Опыт проведен с I,5-дифенил-3-(4-нитрофенил)-вердазилом, 
с) Опыт проведен с 1,5-дифенил-3-(4-метоксифенил)-вердазилом 
(Ж) Значения констант вычислены из двух параллельных опытов. 
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описывается кинетическим уравнением первого порядка 

- JffiU а ki[PbacH6rj (S) 

Условия и результаты кинетических опытов, проведенных 
во влажном CHgCN (~4,5*1СГ^ M HgO) приведены в табл.1. 
Из таблицы видно, что контроль скорости реакции по расходу 
RN* или образованию RN+Br~ приводит к удовлетворительно 
совпадающим значениям Kj (5 и 6 графы таблицы). Параллель­
ные опыты хорошо сходятся (оп. 4-7). Скорость рвякпии удов­
летворительно описывается уравнением (6) и не зависит от 
концентрации и природы используемого радикала (опыты 4-11 и 
17,18). Это говорит о том, что радикал вступает в реакцию 
после скоростьлимитирующей стадии. 

Степень превращения Pf^CHBr в наших опытах составляла 
~0,1%. 

В лимитирующей стадии реакции может происходить взаи­
модействие FhgCHBr с водой и/или образование ионной napj 
P^CIT^Br-, которая затем быстро реагирует с радикалом и 
водой. Для выяснения этого вопроса мы подробно изучили 
влияние воды. Скорость реакции линейно возрастает с увели­
чением концентрации воды в растворе (рис.2). 

&0 

о 40 

25 

Рис.2. Влияние воды на скорость ионизации РЬоСНВг 
В CHqCN d 
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При построений рис.2 учитывалось содержание воды в исходном 
CHgCN. Экстраполяция прямой рис.2 на нулевое содержание 
воды приводит к величине к-^ = (1,67*0,14)'10"^ с (рассчи­
тано методом наименьших квадратов). Порядок изучаемой реак­
ции по воде составляет 0,35. 

В табл.2 приведены результаты и условия кинетических 
опытов, проведенных в безводном ацетонитриле (обработка 
Са.Н2$)). Скорость реакции контролировали по расходу RN". Во 
всех случаях скорость реакции хорошо описывается уравнением 
(6). 

Таблица 2 

Кинетика ионизации PhgCHBr в безводном CHgCN 
в присутствий трифенилвердазила 

[RN'].I04 M [ Ph2CHBr] - Ю3 M I0Ô* KjÄ)c (по RN j  

1,25 6,32 1,98*0,13 
1,28 6,07 1,69*0,15 
1,55 9,89 1,90*0,10 
1,55 8,42 1,88*0,03 

ср.: 1,86*0,1 

Среднее значение из 2-3 определений. 

Значения Kj_ удовлетворительно сходятся, а среднее значение 
Kj в безводном CHgCN(l,86*0,1) практически совпадает со 
значением KJ_, найденным экстраполяцией из рис.2. Это сви­
детельствует о том, что ионизация PhgCHBr происходит и в 
отсутствие воды, добавки последней лишь несколько увеличи­
вают ее скорость, порядок по воде значительно меньше едини­
цы. Все это говорит о том, что в лимитирующей стадии реак­
ции вода не выступает в качестве нуклеофильного реагента. 

По данным [17], остаток воды при этом составляет ~10~® М. 
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Ее роль сводится к каталитическому эффекту путем образования 
Н-комплексов Ph2CHBr—НОН [1,21. 

Таким образом, мы приходим к выводу, что в наших усло­
виях в лимитирующей стадии реакции происходит ионизация свя­
зи С-Вг с образованием ионной пары (контактной или соль-
ватноразделенной). В последующих быстрых стадиях ионная пара 
вступает в реакцию с RN" или водой. Последняя реакция про­
текает, по-видимому, по бимолекулярному механизму. Взаимо­
действие трифенилвердазила с Ph2CH+Br~ протекает как тримо-
лекулярный процесс 

„  .  R N *  РЧ 
RN* + Ph^CH Br CH-« 'NR RN—*-CH«--"NR— 

Br" т Br" ÏÏ 

»- RH-1"Br- + RN-CHPh^ 

Вначале образуется донорно-акцепторный комплекс 1, в котором 
не происходит полного переноса электрона с RN* на PhpCH^Br", 
как это наблюдается при действии BUgN и аниона ионола [9]. 
Перенос электрона происходит в катион-дирадикальном комп­
лексе П [18], который аналогично Hg"1" [19] образуется за счет 
трехцентроЕОй молекулярной орбитали, включающей две верхние 
заполненные орбитали RN* и нижнюю вакантную орбит а ль Ph2CH+. 
Действительно, известно, что скорость реакции трифенилверда-
зилов с катионоидяыми реагентами зависит от квадрата кон­
центрации RN'[20]. Поэтому альтернативный•механизм - перенос 
электрона с RN* на Ph2CH+ и последующая реакция Ph2CH* со 
второй молекулой RN" в клетке - маловероятен. 

В литературе имеются данные о скорости мономолекуляр­
ного замещения хлора в Ph2CHC6 при действии РЬОК в CHgCN 
[9]. Значение к-. 70 .== 2,6 -Ю-4 с-1« По нашим данным, для -L ал» _4 т 
Ph2CHBr в CHgCN Kj = 1,2'10 с (рассчитано из темпера­
турной зависимости к^ (табл.1). Из сопоставления приведенных 
величин выходит, что скорость ионизации PhpCHCß немного вы­
ше, чем Ph0CHBr. Между тем, известно, что скорость сольво-
лиза PhpCHBr в 5-30 раз выше скорости сольволиза РН2СНС6 
[11]. В апротонных растворителях это различие должно быть 

значительно больше [1]. Данные, приведенные в работе [9], 
122 



носят предварительный характер. Авторы не приводят методики 
измерения скорости реакции, очистки CHgCN и содержания в 
нем воды, не даны ошибки измерений. Приведенное в [91 значе­
ние Kj для РЬдСНСб в ацетонитриле, видимо, сильно завышено. 

В табл.З приведены кинетические параметры изученной 
нами реакции и кинетические параметры сольволиза Ph2CHBr в 
СНдОН и СНдСООН [22] в сопоставлении с аналогичными данными 
для t-Bu Br [12,22]. 

Таблица 3 

Кинетические параметры ионизации PhgCHBr и t-BuBr. 

Суб­
страт 

Раство­
ритель W5 AH9* 

KKал/моль 
<5 

э.е. 
<5 

ккал/моль 

CHgCN -5,6 16,6 29,1 25,1 

Ph2CHBr CHqCOpH -4,8 21,6 8,0 23,8 

CHgOH -1,8 19,2 2,9 20,1 

CHgCN -5,9 19,5 20,0 25,4 

t-BuBr CH3C02H -5,5 24,1 2,9 25,0 

CHgOH -4,5 23,5 0 23,5 

Скорость ионизации обоих субстратов возрастает с повы­
шением сольватирующей способности растворителя в ряду 
CHgCN < СНдСООН < CHgOH. В этом ряду растворителей скорость 
ионизации t-BuBr возрастает в 25 раз, a Ph2CHBr - в 6000 
раз. Это говорит о том, что ионизация PhgCHBr сопровождается 
образованием более полярного переходного состояния, чем 
ионизация t-BuBr. При ионизации Ph2CHBr пространственные 
требования к образованию переходного состояния всегда выше, 
чем при ионизации t-ßuBr. 

Следует отметить, что для обоих субстратов при перехо­
де от протонодонорных растворителей к CHgCN пространственные 
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требования к образованию активированного комплекса возраста­
ют. Возможное объяснение может состоять Е том, что в образо­
вании переходного состояния в апротонном растворителе прини­
мают участие большее число молекул растворителя, чем в про-
тонодонорном. Во всяком случае различия в сольватации исход­
ного и переходного состояния в CHgCN больше, чем в протоно-
донорных растворителях. 

Скорость ионизации PhgCHBr примерно в 2 раза выше, чем 
i-BuBr. Это связано с резким снижением энтальпии активации, 

которое перекрывает одновременное уменьшение энтропии акти­
вации. 

Результаты данного исследования показывают, что три-
фенилвердазильные радикалы являются удобным инструментом для 
изучения кинетики ионизации дифенилгалоидметанов в апротон-
ных органических растворителях. Мы считаем, что трифенилвер-
дазилы можно использовать в качестве теста на ионные пары 
(для выяснения природы ионных пар, способных реагировать с 
трифенилвердазилами, необходимы дополнительные исследования). 
Есть основания для предположения, что трифенилвердазилы мо­
гут быть использованы для исследования кинетики ионизации 
широкого круга субстратов. 

Экспериментальная часть 

Кинетические опыты проводили в термостатированной кюве­
те спектрофотометра СФ-4А. Реакционную смесь готовили смеше­
нием растворов Ph2CHBr и RN* в ацетонитриле, которые предва­
рительно термостатировались в пробирке с двумя отростками. 
Полученный раствор быстро заливали в кювету. 

Спектры Ж снимали на UR-20, электропроводность CHgCN 
измеряли с помощью моста переменного тока Р5010 в ячейке с 
плоскими платиновыми электродами (кот = 2,0*10~2). 

Дифенилбромметан получен из бензгидрола и РВгд [ 23]. 
Для кинетических опытов применяли свежеперекристаллизован-
ннй из пентана препарат, т.пл. 38-39°. Трифенилвердазилы 
получены и очищены согласно [24]. 1,2,5,6-Тетрагидро-1,3,5-
трифенил-1,2,4,5-тетразин (лейковердазил) получен как в [25], 
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а его оромистоводородная соль согласно [26]. 
Ацетонитрял несколько раз кипятили над P20g, перегоняли 

над поташом и фракционировали [27]. Обычно содержание воды в 
таком препарате было (4,5^0,5)-10~2М (титрование по Фишеру), 
удельная электропроводность составляла 5,9*10"® ом-1 см~ 
(лит. 5-9-10~8 [27]). При большем содержании воды CHgCN очи­
щался повторно. Безводный CHgCN получали кипячением и пере­
гонкой над СаН2 препарата, очищенного с помощью Р205 [10,17]. 

1.2.5.6-Тетрагидро-1.3.5-триФенил-2-диФенилметил-1.2.4.5-
тетразин был ранее получен из Ph2CHC£, трифенилвердазила и 
порошка серебра в бензоле, т.пл. 160° с разложением [28]. 
При попытке воспроизвести этот синтез мы получили почти ко­
личественный выход 1,1,2,2-тетрафенилэтана. Мы получили 
RN-CHPh2 из Ph2CHBr, RN* и металлического серебра и выдели­
ли его в препаративном опыте исследуемой реакции. 

К 15 мл бензола добавили 1 г (0,003 мол) RN", 5,2. г по­
рошка серебра, подогрели до кипения, медленно добавили 0,9 г 
(0,004 мол) Ph2CHBr в 10 мл бензола, отфильтровали непрореа-
гировавшее серебро и AgBP, упарили бензол и кристаллизовали 
остаток из смеси эфир-гексан (2:1). Получено 0,6 г белого 
мелкокристаллического вещества, т.пл. 160° с разложением. 
ВЫХОД 40%. Мы определили, что полученное соединение сильно 
поглощает в ультрафиолете (в CHgCN ̂ макс 333 нм, £= 15650), 
при нагревании с конц. H2S04 или другими минеральными кисло­
тами количественно превращается в трифенилвердазилиевую 
соль (спектрофотометрия). При действии сильных щелочей по­
лученный продукт устойчив. 

Препаративные опыты реакции РЬоСНВг с RN* во влажном 
ÇHgÇN. 

а) Смешали I г (0,003 мол) RN* , 0,95 г (0..004 мол) 
Ph2CHBr в 35 мл CHgCN, содержащего ~4,5*Ю~2М Е^О.и остави­
ли при комнатной температуре на двое суток. Анализ реакцион­
ной смеси по поглощению RN' и RN+Br~показал, что реакция по 
трифенилвердазилу прошла на 78%. В реакционной смеси отсут­
ствует ИК-поглощение, характерное для группы С = 0 бензо-
фенона (1680 см-1), имеются полосы, характерные для колеба­
ний группы ОН бензгидрола 
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Известно, что вердазилиевая соль в присутствия избытка 
СН20 и щелочи количественно превращается в RNe, лейковерда-
зил в этих условиях будет количественно окисляться до ради­
кала [29]. При добавке к части полученного реакционного 
раствора избытка формалина и водной щелочи спектрофотометра 
чески было установлено, что примерно 10% RN+Br" образова­
лось по реакции 4а, а остальное количество, видимо, по реак­
ции 4ê. 

Отогнали из реакционной смеси CHgCN в токе метана в 

вакууме водоструйного насоса, остаток растерли с эфиром 
С— 50 мл) и отделили осадок (0,9 г). Упаривание сопровожда­
ется сильным смолообразованием . Эфирный раствор окрашен в 

слабозеленый цвет, что говорит о присутствии небольших коли­
честв RN*. После отгонки эфира и растворения остатка (0,7 г) 
снова в эфире трифенилвердазил переходит в вердазилиевую 
соль (за счет реакции с НВг, образовавшимся из оставшегося 
в избытке Ph2CHBr). Вердазилиевая соль легко выделяется из 
эфирного раствора. В полученном таким образом эфирном раст­
воре трифенилвердазил и трифенилвердазилиевая соль отсутст­
вуют. Спектрофотометрически по поглощению при <Хмакс RN-CHFtip 
и вердазилиевой соли, образующейся при действии на получен­
ный раствор H2S04, найдено, что в эфирном растворе находится 
0,27 г RN-CHPh2. Выход 47%. При действии щелочи окраска 
раствора не меняется, это говорит об отсутствии в эфирном 
растворе лейковерда зила. 

Отогнали эфир, остаток несколько раз промыли метанолом 
и гексаном. После кристаллизации из смеси эфир - гексан (2:1) 
получено белое мелкокристаллическое вещество ( RN -CHPh2). 
Смешанная проба с препаратом, полученным в присутствии метал­
лического серебра, депрессии температуры плавления не дает. 
Оба препарата имеют идентичные электронные и ИК-спектры, при 
действии минеральных кислот количественно превращаются в 
вердазилиевую соль, в присутствии сильных щелочей устойчивы. 

В нерастворившемся в эфире остатке найдено 0,1 г три­
фенилверда зила и 0,22 г КМ+Вг~(выход 45%) (доказано спектро­
фотометрически). Наличие RN+Br" доказано также количествен­
ным превращением в RN* (при действии СН20 и NoOH). 
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d) Бромистоводородная соль 1.2.5.6-тетрагидро-1.3.5-
тряФеш1л-1.2.4.5-тетразияа (RNH'HBr). Растворили 1,9 г 
(0,008 мол) Pl^CHBr в 20 мл CHgCN, содержащего ~ 0,5 M Н20 
(величина константы скорости ионизации PhgCHBr в этом раст­
воре K-J-25 ~ 1,1'КГ5 с ), прибавили 0,55 г (0,0017 мол) RN* 
в 50 мл CHgCN и оставили при комнатной температуре на не­
сколько дней. Частично упарили CHgCN и высадили бензолом 
RNH'HBr. Получено 0,1 г белого кристаллического вещества, 
выход 20%, т.пл. 150-151°. Смешанная проба этого препарата 
и полученного согласно [26] депрессии температуры плавления 
не дает. При действии щелочи соль быстро превращается в 
радикал. 
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УДК 541.127 

СРАВНЕНИЕ ЗНАЧЕНИЙ pKßH+ 

СЛАБЫХ ОСНОВАНИЙ, ВЫЧИСЛЕННЫХ 
ПО МЕТОДАМ БАННЕТА-ОЛСЕНА И 

КОКСА-ЭЙТСА. 

Ю. Л. Халдна 
Тартуский государственный университет 

Кафедра аналитической химии, Тарту, Эст. ССР 

Поступило 6 марта 1979 г. 

Проведено сравнение значений pKßH+ слабых осно­
ваний ,рассчитанных нв одних и тех же спектрометриче­
ских данных методам* Баннетта-Олсена и Кокса-Эйтса* 
В этих целях рассмотрена протонизация гипотетических 
слабых оснований, полупротонирующихся в 20, 40, 60 
и 80 % HgSü^ (по массе) и в 20, 40 и 60 % НСЮ4 

(по массе). Сольватационный параметр *ж указанных 
слабых оснований варьировался в пределах от 0,4 до 
Г,6. Установлено, что для оснований, полупротонирую-
щихся в ^ 70 % HgSO^ или в 4 50 % НСЮ4 значения 
pKgH+ рассчитанные но методам Баннетта-Олсена м Кокса-
Эйтса практически совпадают. Однако, для очень сла­
бых оснований указанные методы расчета приведут к 
заметно отличающимся значениям pKDD+, особенно еслм 
* . т н и > I. 

В настоящее время метод Баннетта-Олсена 1 стал стандарт­
ным методом вычисления рКвн+ из спектрометрических данных: 

[вн+1 
log > Н0 , Ляо+108 И) + pKggt Cl) 

где HQ - функция кислотности Гаммета, M - молярная концент­
рация сильной кислоты и {8 - сольватационный параметр. 

Недавно Р. А. Кокс и К. Эйтс ^ предложили новый, не 
связанный с применением функций кислотности метод расчета 
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" вн * , 

log - log Си+ = m sX + pKgn* (2) 
LBJ 

где Cjj+ - концентрация гидратированных протонов в растворе, 
ш - сольватационный параметр и X - избыточная кислотность. 

Оба вышеуказанные метода вычисления рКщ+ основаны на 
линейности свободных энергий ^ Цель настоящей работы — 
ответить на вопрос о том,насколько близки друг к другу зна­
чения pKgjjf, вычисляемые по уравнениям I и 2. Сравнение 
значений pZCgg-f- (по (I)) i рКБЙ+ (по (2)) проведено для вод­
ных растворов серной ж хлорной кислот. В обеих сильнокислых 
систевах рассматриваются также pKg ! f+t вычисленные по модг-
фицированному уравнению Баннетта-Олсена, где вместо Hß ис­
пользуется -log a f i+ \ 

Для оценки близости: значений pKgg+ (по (I;) и pKß^+ 

(по (2)) они вычислялись для гипотических слабых оснований, 
полупротонирующихся в следующих растворах: 20, 40, 60, 80 % 
K2so^(no массе) и 20, 40, 60 % НСЮ^ (по массе). Кроме то­
го, варьировался и сольватационной параметр, обозначаемый в 
методе Кокса-Эйтса как тк . Рассматривались основания, ха­
рактеризующиеся следующими значениями тж: 0,4, 0,6, 0,8, 
1,0, 1,2, 1,4 и 1,6. Значения pKgH+ (по (2)) для указанных 
гипотетических слабых оснований вычислялись по уравнению 

Р^ВН* (2)) = — ® 2L — log Cg+ (3) 

Последующие математические процедуры, включая вычисле­
ние iogjjBH+] /[в] (в интервале от - I до I) ж дальнейшее 
использование этой величины для расчета pKßH+ по уравнению 
(I),точно такие же как ж в нашей предыдущей работе , где 
мы сравнивали значения рКдД+ (по (2)) и pKgH+ по методу MCP. 

Б таблицах 1-5 приведены разност» 

Dl= pKggf (по (I)) - РКВН+ (по (2)) (4) 

d2 = (по (I), но при использовании вместо tin шкалы 

-log ag+ из работы 6 ) - pKgg+ (по (2)) 
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V рКвд* (по (1),но при использовании вместо Н0 шкалы 

-log ан+ из работы f ) - pKgn+ (ne (2)) (6) 

Значения Р%н+ ^по ыеобход«»11» для расчета В1#В2 и 
Dx пвиведены: I) для водных растворов серной кислоты в ра­
боте и 2) для водных растворов хлорной кислоты в табл. 5. 

Таблица I 

Разности Dx (4) для рассмотренных 

слабых оснований в Н20 - HgSC^ (25G3). 

Dj (4) для оснований , полупротонирувцжхея в раст-
ворах, где % EgSC^ (по массе) 

шя 20% 40% 60% 80% 

ол 0,07 0,09 0,09 0,08 
0,6 0,07 0,08 0,09 -0,15 
0,8 0,08 0,05 0,10 -0,33 
1,0 0,10 0,02 0,11 -0,52 
1,2 0,12 -0,01 0,13 -0,68 
1,4 0,14 -0,05 0,14 -0,90 
1,6 0,16 -0,08 0,16 -1,10 
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Таблица 2 
Рааностж d2 (5) • (6) для рассмот­

ренных слабых оснований в Н20 - (25°С). 

Значения d2/d* для оснований, полупротонирую-
щнхся в растворах, где % (по массе) ' 

ш 20% 40% 60% 8( 3% 

0,4 0,06/0,08 0,06/0,09 - /0,07 /1,46 
0,6 0,05/0,08 0,05/0,09 - /0,03 /1,27 
0,8 0,05/0,09 0,03/0,08 -/-0,03 /0,80 
1,0 0,04/0,11 0,01/0,07 -/-0,09 /0,95 
1,2 0,04/0,12 0,00/0,06 -0,17/-0,17 - /0,58 

M 0,04/0,13 -0,01/0,05 -0,27/-0,25 - /0,84 
1,6 0,04/0,14 -0,02/0,03 -0,39/-0,34 - /1,00 

Таблица 3 

Раэностн Dj (4) для рассиотренных 
слабых основаннй в Н2о - ною4 (25°С). 

Dt (4) для оснований, полупротонирувщихся в 
х растворах, где % НС104 (по массе) 

И 20% 40% 60% 

0,4 -0,11 -0,05 0,17 
0,6 -0,16 -0,08 0,35 
0,8 -0,21 -0,11 0,51 
1,0 -0,23 -0,14 0,67 

1,2 -0,25 -0,17 0,82 

M -0,25 -0,19 0,97 
1,6 -0,28 -0,22 1,11 

1 

«) Значения D2 не вычислены для слабых основаннй, прото-
нирующихся в растворах, содержащих более 50% HC10^t тан 
как икала по Модро-Эйтсу 6 отсутствует для таких 
растворов. 
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Таблица 4 
Разноси Dg (5) I Dj (6) для рассмотренных 
слабых оснований в Н2о - нсю4 (25°С). 

Значения D2/D3 ДЛЯ оснований, полупротонирую-
щихся в растворах, где % НСЮ4 (по массе) 

* 
m 20% 40% 60% 

0,4 -0,03/-0,04 - /-0,14 - /-0,24 
0,6 -0,03/-0,04 - /-0,24 - /-0,77 
0,8 -0,02/-0,04 -0.2I/-0.33 - /-1,71 
1,0 -0.03/-0.05 -0,2б/-0,41 - /-3,08 
1,2 -0,03/-0,06 -0,31/-0,49 - /-4,88 
1,4 -0,04/-0,07 -0,35/-0,55 - /-7,91 
1,6 -0,04/-0,08 -0,40/-0,63 - /-10,80 

Таблица 5 ' 
Значения рКвн+ (2) для рассмотренных 
оснований в Н20 - НСЮ^ (25°С). 

Значения pKRH* (2) для оснований полупрото-
нирующихся в растворах, где % нсю4 (по массе) 

m* 20% 40% 60% 

0,4 -0,58 -1,46 -2,69 
0,6 -0,69 -1,84 -3,56 
0,8 -0,87 -2,21 -4,43 
1,0 -0,92 -2,59 -5,30 
1,2 -1,04 -2,97 -6,16 
1,4 -1,15 -3,34 -7,03 
1,6 -1,26 -3,72 -7,90 

х) Значения d2 не вычислены для слабых оснований, протони-
рующихся в растворах, содержащих более 50% нсю4 , так 
как шкала ад+ по Модро-Эйтсу отсутствует для таких 
растворов. 
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Таблица 6 
Отношение солъватационных параметров 1-0 (I) g 

si® (2) для рассмотренных слабых оснований в FLO - hso 
(25°с)* 2 ^ 4 

для оснований , полупротонирующихся в 
растворах, где % HgSO^ (по массе) 

в* 20% 40% 60% 80% 
0,4 0,983 0,931 0,939 0,928 
0,6 0,968 0,938 0,944 1,007 
0,8 0,948 0,953 0,943 1,034 
1,0 0,918 0,963 0,941 1,050 
1,2 0,894 0,972 0,939 1,058 
1,4 0,875 0,979 0,939 1,069 
1,6 0,864 0,983 0,938 1,076 

$) В уравнении (I) использовалась HQ.8 

Таблица 7 

Отношение солъватационных параметров 1-0 (I) 
и и* (2) для рассмотренных слабых оснований 

в Н20 - НС104 (25°с)8 

(1-^)/ m* для оснований, полупротонирующихся в 
растворах, где % нсю4 (по массе) 

а* 20% 40% 60% 

0,4 1,330 1,172 0,938 
0,6 1,361 1,191 0,893 

0,8 1,377 1,202 0,876 

1,0 1,366 1,207 0,869 

1,2 1,341 1,209 0,865 

1,4 1,311 1,209 0,864 

1,6 1,300 1,210 0,862 

к) В уравнении (I) использовалась Н0-
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Из таблиц 1-4 видно, что разности DlfD2 и d? все срав­
нительно невелики для оснований, полупротонирующихся в 
растворах с умеренны* содержанием H2SO4. или НС104. Только 
в случае оснований, для которых [ВН*] =[в] в > 70 % HgSO^ 
(по иассе) или в > 50% НСЮ4 (по массе) уравнения I и 2 
дадут заметно отличающиеся друг от друга значения pKgH

+« 
Указанные различия в значениях pKg^ становятся особенно 
ощутимыми, если в* > I. Замещение функции кислотности HQ 

в уравнении I на -log »H+, как предложено в работе не 
приводит к сколько-нибудь существенному сближению pK?fîf 
(по (I)) и pKgH* (по (2)) * см» таблицы 2 и 4. Р. А. Кокс 
и К. Эй тс отметили, что индивидуальные различия протониро-
ванжя у HQ - индикаторов проявляются более четко в водной 
хлорной кислоте, чем в водной серной кислоте. В первой из 
указанных сильнокислых сред расхождения в значениях 
HQ - индикаторов больше, чем во второй.2 Поэтсму южно было 
бы ожидать, что это приводит к больиим отклонениям D1 в 
Н20 - НСЮ4, чет в Н20 - HgSO^ Однако, данные из табл. I и 
3 не подтверждают этого. 

Наконец, обратим внимание и на зависимость между соль-
ватацяонными параметрами, входящими в уравнения I и 2. Сле­
дует отметить, что приложено немало усилий для теге, чтобы 
связать значения 0 из уравнения I со сущностью солъватацион­
ных процессов, протекающих при протонивации слабых осио-
ваний. Согласно Р. А. Коксу и К. Эйтсу 2 по крайней мере 
в водной серной кислоте должна существовать зависимость 
ж* = I - 0. Из таблиц 6 и 7 ВИДЕО:, ЧТО В общих чертах эте 
действительно так, хотя и в водных растворах хлорной кисло­

ты наблюдаются некоторые отклонения отномеьжя (I-?)/ *ж от 
единицы. 
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Экспериментальная часть. 

Для водных растворов серной кислоты (25°с) использова­
лись следующие эмпирические уравнения: 

X = -1,21924(р -I) + 1,74213С в2 -I) -
-0,629724( *3 -I) + 0,И6376( в4-1) -
-0,0I04567(*5-I) + 0,00036И8(*6-1) 

где z= io^,OIP и р - (по массе).2 

H = 0,458774 - 5,97I95( «-D+2,00607(^-1) -
-0,382031 ( s*-I) + 0,0286362( в4-1) -

-0,000061536 ( z6-I) 

где в = ю°»01р и р - (по массе). 

-log ад* (согласно работе6) = 0,589963 -

- 19,3760С *-I) • II,5959( в2-1) - 3,72915(«5-1) + 

• 0,493575(в4-1) - 0,00373866(в6-1) 

где ж = 10°*и р - % HgSO^ (по массе). 

7 
-log ^-»{согласно работе ) = 0,567790 -

- 8,90602(* -I) + 3,43493( в2 -I) - 0,873866( в5-I) + 

+ 0,094I722(s4 -I) - 0,000456978(z6-I) 

где в = Ю0*01' и р - % HgSC^ (по массе). 

Процентные концентрации HgSO^ пересчитывались в молярные 
по уравнению 

M = 0,101752 р + 1,57523. IO~Vcoeh (Р* Ю™2) + 

+ 4,85211» • Ю"4 р2 • 2,8528-Ю"6 р3 

где р - % H2so4 (по массе). 

Для водных растворов хлорной кислоты (25°С) использова­

лись следующие эмпирические уравнения: 
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X = -0,745077(1-1) + I,009I5(s2-I) - 0,305916 ( s5-I) + 

* 0,0497385(z4-I) - 0,00405171( z5-I) + 

+ 0,000128552 (Z6-I) 

где в = I00'0125 p и p - % HC104 (по массе).2 

H0 «= 0,182329 - I,4I855( * -I) - 1,06539 ( *2-I ) + 

+ 0,675690( z5-l) - 0,133463 (z-I) + 

+ 0,00153774 (z6-I) 

где * = 10°'01 
p и p - %HC104 (по массе). 

-log ад* (согласно работе 6) = 0,704273 -

- I5,792I( z-I) + 7,41985( *2-1) - 1,775298( £-1) • 

+ 0,I2500I( z4-I) + 0,00I43836(z6-I) 

где в = I00,01 р н р - % НСЮ4 (но массе). 

7 
-log ан+(согласно работе ) = 0,717084 -

- 15,6461(z -I) * 5,95I44(z2-I) - 0,719096( s3-!) -

- 0,106362(z4-I) + 0,00487287(z6-I) 

где * = 10°'01 
p и p - % НСЮ4 (по массе). 

Процентные концентрате хлорной кислоты пересчитывались 
в молярные по уравнению 

M = р<10,066 - 0,059826 р + 0,01660* V^p)"1 

где р - % нс104 (по массе). 
Все вычисления выполнялись на ЭВМ "Наири-2". 
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