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К ВОПРОСУ О СТРОЕНИИ ПРОМЕЖУТОЧНОГО ПРОДУКТА В РЕАК­
ЦИЯХ АЦИЛИРОВАНИЯ АМИНОВ В НЕПОЛЯРНОЙ СРЕДЕ. 

А.Ф.Попов, Н.М.Олейник, Л.М.Литвиненко. 

Донецкий физико-технический институт 
АН УССР, 

Донецкий государственный университет. 

Поступило 2 декабря 1.965 г. 

Ранее [1,2] была предложена следующая схема некаталити-
ческого ацилирования ароматических аминов ангидридами и 
галоидангидридами карбоновых кислот: 

ft СОХ + flrNH l^=T V 
X <г- / \S* 

1  0 . МН гЯг 

I ЧХ" .SŠ ж   

hCONHAr i- ИХ 

Вопрос о том, образуются ли конечные вещества одновременно 
по стадиям В и Г, или преимущественно через одну из них, 
остается пока открытым. Наблюдаемая константа скорости к 
з соответствии со схемой (I) в общем случае должна опре­
деляться уравнением: 

к = *; к, + г,: (2) 

Поскольку нет прямых доказательств того, какое строение 
имеет промежуточный продукт присоединения в указанных реак­
циях, представляется интересным получить какие-либо допол­
нительные сведения в данном направлении. Так как в этом 
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продукте в отличие от исходных веществ двойная связь С=0 
полностью (П) или, возможно, частично (I) исчезает, то на 
скорость рассматриваемых реакций, помимо индукционного 
эффекта заместителей В в RC0X , может оказывать влияние 
и эффект сопряжения заместителя R с двойной связью С=0 [3,41 
(естественно, эффект гиперконъюгации также должен иметь 
место). При этом,с одной стороны, сопряжение заместителей 
R с С=0 способствует стабилизации исходных продуктов ре­
акции, а, значит, и уменьшению констант равновесия и 
Л*. С другой стороны, стабилизируя в медленой стадии 

переходные комплексы Ш и 1У , близкие по своему строению к 

£-q и HNftr 

R-C-N-Йг  

t.. S .г-н 
I ш 

конечным продуктам реакции [5], этот эффект должен благо­
приятствовать увеличению констант скорости и , как 
это имеет место при гидролизе ацеталей и кеталей [4]. Сум­
марное влияние на величину к бур >т зависеть от того, где 
влияние эффекта сопряжения будет доминирующим. 

Цель настоящей работы состоит в проверке того, как ска­
зывается влияние эффекта сопряжения заместителей R с двой­
ной связью С=0 в RC0X на скорости реакции ацилирования. 
Существенное проявление этого эффекта в данном случае под­
твердило бы наличие тетраэдрической структуры (или близкой 
к ней) у промежуточного продукта присоединения в исследуемых 
реакциях. Для указанной цели нами использованы эксперимен­
тальные данные, полученные ранее Венкатараманом и Хиншель-
зудом [б] для реакции ацилирования м-нитроанилина различ­
ными ацилхлоридами (табл. 1) в бензоле при 20°. 

Известно, что скорость реакции в общем случае (с учетом 
влияния всех возможных в данной реакции эффектов) согласно 
принципу линейной зависимости между изменениями свободной 
энергии определяется уравнением [3,7] : 
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Таблица I. 
Константы скорости ацилирования м-нитроанилина раз­
личными хлорангидридами в бензоле при 20° [6J. 

  R в RC0CÎ */ h-io2 

I СЕ 3С- 27,69 
2 С[Н 2С- 41,64 
3 С 6Н 5СН 2- 2,079 
4 СН 3- 1,231 
5 сн 3сн 2- 0,945 
6 с 2н 5сн 2- 0,683 
7 (СН 3) 2СН- 0,378 

8 с 6н 5- 0,0324 

^Из [6] выбраны данные только для таких R , для 
которых известны индукционные и стерические констан­
ты. 

Таблица 2. 
Результаты обработки данных табл. I по уравне­

ниям (5) и (6). 

Параметры Уравнение (5) Уравнение (6) 

[g Но 

ß 
5 

К 

- 0,573 
1,31 
1,09 

- 0,366 

0,057 
1,42 
1,45 

- 0,609 

^ 6и 5  
- 3,98 - 4,86 

д д EL xj/ - 5,43 - 6,63 
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[gk = ?gh 0  + у?*б* + ^ &nhH  + &n ch c  + М- г  

(3) 
<-'•»• о 

где о и E g  - соответственно индукционные и стерические 
константы заместителей, у?*и £ - константы чувствитель­
ности реакции к индукционному и стерическому влиянию; 
и Ь с  - гиперконъюгационные параметры, характеризующие 
данную серию реакций соответственно для связей С-Н и С—С ; 
ДПН  и ДПС  - изменение числа связей С-Н и C-G, участвующих 

в гиперкснъюгации при пероходе от стандартного заместителя 
к данному; W - эффект сопряжения. 

Для вычисления неизвестных коэффициентов уравнения (3), 
за исключением V , нами были использованы данные для пер­
вых семи представленных в табл. I хлоравгидридов, в случае 
которых эффект сопряжения должен отсутствовать (т.е.Y =0). 
Поскольку имеется недостаточное количество экспериментальных 
результатов для того, чтобы вычислить все неизвестные коэф­
фициенты при помощи метода наименьших квадратов [8], мы с 
целью уменьшения количества последних использовали некото­
рые ниже следующие упрощения. 

Если принять, что гиперконъюгационные параметры связаны 
[3] между собою соотношением 

Ь с^7)уЬн (4) 

то уравнение (3) превратится в (5) : 

( Д К = Е Д К 0 + / * Б *  +  5 Е ° + ( Д П „  + Д Д П С ) ^  ( 5 )  

О 
Можно также для расчетов вместо Е 3  воспользоваться вели­
чинами В, , включающими в себя гиперконьюгационную сос­
тавляющую, обусловленную связями С-С [7]. Тогда (3) све­
дется к (6) : 

t g k= t 9 k 0  +  jO * 6 *  +  8E g  +  k n H h  
J  ( о )  

Так как уравнения (5) и (6) являются приближенными и 
нельзя отдать предпочтения какому-либо одному из них перед 
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другим, то для расчетов применялись они оба, Коэффициент 
этих уравнений, рассчитанные методом наименьших квадратов, 
представленн в табл. 2. На рисунке приведены зависимости 
логарифмов констант (исправлены на соответствующие стери-
ческие и гиперконъюгационные эффекты) от б*. В случае же 
реакций бензоилхлорида в правых частях (5) и (6) в соот­
ветствии с (3) необходимо учитывать член V . Его значения 
(в логарифмических единицах), определенные в обоих случаях 
путем подстановки в (5) и (6) соответствующих параметров 
для группы С 6Н 5, не сильно отличаются друг от друга 
(табл. 2). Изменение энергии сопряжения ДА E V для группы 

Рисунок. Зависимость îg к - &n/iH  (I) 
fjgk -£Es -ЛПмhH(П) от б* . Обозначения 

точек такие же, как и в табл. I. 



CgHij с C=0 в бензоилхлориде (равное 2.303 Р>Т YcgHs ) сос~ 
тавляет в среднем 6 ккал/моль, т.е. практически совпадает 
с энергией сопряжения двойной связи с системой Я. -связей 
[3]. Последнее свидетельствует о том, что, по-видимому, 
в промежуточном продукте сопряжение отсутствует, и, следо­
вательно, этот продукт имеет тетраэдрическое (или близкое 
к этому ) строение с простыми связями у центрального ато­
ма углерода. Последнее хорошо согласуется со структурой П. 
Что же касается структуры I , то она, если реакция проте­
кает преимущественно по пути В, вероятно, приближается 
к следующему биполярному типу : 

СГ 
I  +  

R  —  С—NH ç f t r  
I 
X 

Отрицательное значение величины ^с 6н 5  свидетельствует 
о том, что эффект сопряжения , стабилизируя исходные про­
дукты, затрудняет образование промежуточных продуктов I и 
П в равновесных стадиях А и Б, чем и объясняется значитель­
ное понижение реакционной способности бензоилхлорида по 
сравнению с ацетилхлоридом. Ввиду этого можно допустить, 
что влияние эффекта сопряжения на медленные стадии В и Г, 
которое, как уже указывалось, должно бы ускорять их, 
по-видимому, или несущественно, или полностью отсутствует. 

ВЫВОДЫ. 
1. При помощи корреляционных уравнений вычислена вели­

чина эффекта сопряжения фенильной группы со связью С=0 в 
бензоилхлориде. Найдено, что сопряжение в ацилирующем аген­
те, стабилизируя исходное состояние, затрудняет протекание 
реакции ацилирования аминов галоидангидридами карбоновых 
кислот. 

2. Полученные результаты подтверждают идею о том, что 
промежуточный продукт присоединения в реакциях ацилирования 
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изгое* тетраэдрнческое строение с одинарными связями у 
центрального атома углерода. 
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S u m m a r y  

1,2 
We have continued our previous studies 

in order to explain the mechanism of the асуlation reac­

tion of arylamines with halideanhydrides of the car-

"boxylic acids. In this paper experimental data6 (see 

Table I) of the асуlation reaction of m-nitroaniline 

with several acylchlorides (in benzene solution) are 

treated in terms of constraints (5) or (6) of a more ge­

neral Taft•s equation (3). 
The results of these calculations are presented 

in Table 2 (see also Figure in the Russian text). 

PhCOCl deviates from good linear relationships 

which were found to be present for other compounds. 

On the basis of the extent of this deviation 

the energy of the resonance interaction between 

the phenyl-group and С = 0 double bond was calcula­

ted. £ лр was found to be equal - 5 Л and - 6,6 

kcal/mole using constraints (5) and (6) respectively. 

An inference was made that the ТГ -resonance effect in 

the PhCOCl molecule lowers the reactivity of the latter 

in the acylation reaction of amines (due to the initi-

al-state resonance stabilization). 

It was also concluded that the intermediate 

(adduct of amine and halideanhydride) in these reactions 
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has a tetrahedral structure (with ordinary bonds a£ 

the central carbon atom). 
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОЭФИРОВ 

У.Влияние структуры нуклеофильного центра на 
скорость внутримолекулярного js| -алкилиро-
вания аминоэфиров. 

Б.А.Порай-Кошиц, Л.Ы.Крюкова 

Ленинградский технологический институт им,Ленсовета 

Поступило Ь января 1965 г. 

В предыдущем сообщении было показано, что аминоэфи-
ры, производные диалкиламиноэтанола и некоторых aL -за­
мещенных фенилуксусных кислот, в виде оснований неустой­
чивы. Они подвергаются реакции внутримолекулярного 

-алкилирования с образованием соответствующих произ­
водных морфолония^Л 

Целью предлагаемой работы было изучение зависимости 
скорости циклизации в ряду диалкиламиноалкиловых эфиров 
фенилбромуксусной кислоты от строения аминоспирта. 

Реакцию внутримолекулярного t4 -алкилирования, 
которая протекает по схеме: 

w 1 r o o ( c H , ) X * ' — в , '  

Br 6 сл 
можно рассматривать как частный случай алкилирования 
аминов. 

В некоторых работах, посвященных исследованию 
влияния строения аминов на скорость алкилирования, есть 
данные о наличии корреляции между нуклеофильной реак­
ционной способностью аминов и их основностью. 

Так, установлена линейная зависимость логарифма 
константы скорости реакций от значений рК а  для п- и 
м-замещенных диметиланилинов, пиридинов и имидазолов 2' 3'V 
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Однако, многочисленные попытки вскрыть корреляцию между . 
основностью и нуклеофильной реакционной способностью ами­
нов, отличающихся углеводородными радикалами при атоме 
азота, были безуспешными 1  1 , 7В ряде работ отмечается 
влияние стерических факторов на нуклеофильность ами­
нов^* 1 0/. 

Известно, что основность аминов коррелируется индук­
ционными константами Тафта 1 1/. Поэтому, логично, ожидать, 
что реакционная способность аминов будет линейно зависеть 
от полярных констант Тафта, а, следовательно, и от основ­
ности в тех случаях, когда меняется заместитель далеко от 
центра основности или когда рассматривается ряд аминов с 
разными заместителями, обладающими одинаковыми простран­
ственными эффектами. В этих случаях изменение структуры 
в пределах ряда аминов выражается, главным образом, в 
полярном влиянии. 

В рассматриваемом нами ряду аминоэфиров меняются за­
местители у центра основности от метальной до изобутиль-
ной группы. Эти группы обладают близкими по значению по­
лярными константами 6* и различными стерическими констан-

таыи Е» • (он.табл.X). Таблица I. 

Полярные и стерические константы заместителей*^/. 

R <аг* в» 
сн 3  0 0 
С 2НЕ; -0,1 -0,07 

С3Н7 -0Д15 -0,36 
изо СоН 7  -0,19 -0,47 
С 4я 9  -0,13 -0,39 
изо С^Н 9  -0,125 -0,93 

Следовательно, скорость реакции внутримолекулярного 
г>1 -алкилирования в изучаемом, ряду должна определяться 

в большей мере стерическими эффектами заместителей, чем 
основностью нуклеофильного реакционного центра. 
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Экспериментальные данные подтверждают это предполо.лсние. 
Определенные нами константы скорости реакции циклизации 
показывают, что циклизация аминоэфиров замедляется при 
увеличении объема и разветвления радикалов у атома азота, 
независимо от степени основности соответствующего амино-
слирта (см.табл.2 и 3). 

Таблица 2. 

Константы скорости циклизации аминоэфиров 
Г //. - СИ - еОО(мг)п  /V' / в этиловом спирте при 25°С. 
4 ь * 

Ii? сое д. 

А 
п к. 10" " 2мик ^ Метод изме­

рения 

I сн 3  сн 3  2 2,14 ± 0,04 A,Б 

П с 2н 5  с 2н 5  2 0,32 ± 0,01 Б 

ш Сзн7 СоНу 2 0.14 i 0,01 A 

1У сн 3  С 4Н 9  2 1,00 ± 0,05 A 

У СНд изоС 3Н ?  2 0,67 ± 0,07 A 

У1 сн 3  ИЗОС^Нд 2 0,2 i 0,03 A 

УП сн 3  сн 3  3 0,4 t  0,01 Б 

УШ сн 3  сн 3  4 0,1 ± 0,02 Б 

На рисунке I видно, что наблюдается корреляция 

éo , где Ко - константа скорости циклизации 
ко 

ёоедквбиия I, со стерическими константами заместителей Е^. 

Более строгая корреляция, очевидно, наблюдалась бы при 
введении поправок на полярные влияния, т.е. при примене­
нии уравнения: fin j-f * S CT* 
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Рис.1. Зависимость К/Ко от стерических констант 
заместителей . 

Соединения УП и УШ циклизуются с образованием сеыи-
и восьмичлениых лактоновых колец. Из таблицы 2 видно, что 
скорость образования лактоновых циклов уменьшается при 
увеличении длины углеводородной цепи в аминоспиртовой час­
ти молекулы. 

Константы скорости циклизации определялись титрометри-
чески по увеличению концентрации ионного брома в спирто­
вых растворах аминоэфиров, а также, в некоторых случаях 
спектрофотометрическим методом. 

Полученные по обоим методам константы согласуются меж­
ду собой в пределах Ъ%. 

Реакция в изучаемых условиях необратима и описывается 
уравнением первого порядка. 

Внутримолекулярное /V-алкилирование в спиртовых раст­
ворах аминоэфиров сопровождается побочным процессом, не 
связанным с выделением ионного галоида. Возможно, идет 
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взаимодействие с растворителем по слохнозфирной связи. 
Основность аминосггиртов не определялась эксперименталь­

но, а рассчитывалась по уравнению: 

рК, =9,61 - 3,ЗЛ6-*П/ 

Для сравнения значения рКа аминоспиртов были вычислены 
также другим методом по уравнению, предложенному для расчета 
о с н о в н о с т и  т р е т и ч н ы х  а м и н о в  о б щ е й  ф о р м у л ы  N ( R ^ )  ' .  

рКа = PÄ  + PÄ4 + PAj + ЗХ^ + 3XÄ t+ 3(2) 

где Ра - поляринй параметр заместителя 
Х д  - структурный параметр 

(значения Р, и Х^ см.13) 

Таблица 3. 

Основность аминоспиртов ^ОСН СИ 
* * Nî# 

L j X. _i 

nif nna'> рКа по рК я  из f  

я я, n ^bS?(D ли?. 1 5/ 

CHg 

С2Н5 

CHg 2 0,20 8,95 9,13 9Д5 CHg 

С2Н5 0^5 2 0 ' 9,61 9,73 ' 9,6 

CgH7 Сз11? 2 -0,03 9,71 9,67 — 

CHg 
C4% 2 0,07 9,38 9,48 -

CHg ИЗОСдНу 2 0,01 9,58 9,48 -

CHg изоСлНо 2 0,075 9,36 9,30 -

сня CHg 3 0,072 9,37 - 9,3 

CHg CHg 4 0,0259 9,53 - 9,55 

а) 6"* для ^ CH 2  группы приблизительно равны 0,36 

для группы ^ Для СН 20Н 0"*= 0,555 I Z*/ 

Для СН 2СН 20Н €Г= 0,36-0,555= 0,2 

Для ОН 2СН 20Н 2ОН ö*= 0,36-0,2=0,072 



Рассчитанные по обоим методам значения'рКа аминоспир-
тов согласуются мевду собрй и литературными значениями 
с ошибкой 0,1-0,2 рКа. 

Экспериментальная часть 

Аминоэфиры 1-УШ были получены из бромангидрида фенил-
бромуксусной кислоты и соответствующих аминоспиртов по 
общей методике, приведенной в предыдущем сообщении 1/. 

Методика определения констант скорости реакций 
циклизации 

-4 Метод А. 2*10 г-м бромистоводородной соли амино-
эфира растворяют в 96% этиловом спирте в мерной колбе на 
200 мл, доводят объем до метки, помещают в термостат, до­
бавляют эквимолекулярное количество спиртового раствора 
этилата натрия /5 мл 0,04 hl раствора/. 

Через определенные промежутки времени отбирают про­
бы по 15 мл, смешивают с I мл 0,5НМО3 и титруют 0,06hl 
раствором азотнокислой ртути по индикатору дифенилкарба-
зону. Измерения проводят при температуре 25° в реакцион­
ном растворе. 

Метод Б. I• Ю -* 5  г-м вещества растворяют в 96% спирте 
в мерной колбе на 50 мл, добавляют эквимолекулярное коли­
чество спиртового раствора этилата натрия, доводят объем 

до метки и измеряют оптические плотности раствора во вре­
мени. Измерения проводят в термостатированных кюветах при 
25° при двух длинах волн (245 и 264 м/г). 

Литература 
1.Б.А.Порай-Кошиц, Л.М.Крюкова, И.Я.Квитко, ЖОХ, 35, 

1098 (1965). 
2. W.C.Daviee, H.W.Àddie, J. Chem. Soo., 1937. 1622. 

3. D.P.Evana, H.В.Wateon, R.Williame, J. Cham. Soo., 

1939. 1345. 

4. R.F.Hudaon, Chimie, Ijî, N 6, 173 (1962). 

5. W.V.Drake, S.M.Mc Elvain, J. Amer. Chem. Soo., 56,1810, 

(1934) 

4. 
- 25 -



6. s# Einig, M.Kieeeel, J. prakt. Chem. ,/4/, j>,224 (1958). 
7. С.Г.Кузнецов, Е.В.Рогинская, ЖОХ, 33, 5, 1570 (1963). 
8. D.P.Evana, J. Cbea. Soo., 1944, 422. 

9. H.C.Brown, l.H.Boniaer, J. Aa. Chem. Soo., ,2£,14 (1953). 

10. С.Г.Кузнецов, Д.В.Иоффе, КОХ, 31, 7., 2289 (1961). 
11. H.K.Hall, Jr., J. Аж. Chea. Soo., 7^,5441 (1957) 

12. Р.У.Тафт мл., Пространственные эффекты в органической 
химии, гл.13, М., ИЛ., I960. 

13. O.Chreaona, H.Ziaaernan, Chiaie, 16, 265 (1964). 

14. J.Clerk, D.D.Perrln, Quart. Eev. H3, XVIII, 295. 

15 .  Е.А.Гусева, Б.А.Порай-Кошиц, Этот сборник, т.П , 

te 4, 29 (1965). 

- 26 -



Investigation of Amlnoesters. 

7. The Influence of the Nucleofilic Centres Structure 

on tJhe Hate of Amlnoesters Intramolecular N-Alkylation. 

В.A ePorai-Koshits, L.M.Kryukova. 

Chair of Dyes, Leningrad Institute of Technology, 

Leningrad. 

Received January 4, 1966. 

Summary 

Aminosstore-derivatives of some o£rsubstituted phenyl -

acetic acida and dialkylaminoethanol were shown previous­

ly [l] to be unatable aa the baaea. They were oyclized to 

form morpholon derivativea. 

In this study the influence of the nucleofilic centres 

structure of the Amlnoesters with the general formula 

C5H5 - CH - СОО(СНг)п -N^B1 on the rate of the 

Br B= 

oyclization has been investigated. 

In the aeries of Aminoestere under consideration N-alkyl-

aubatituenta range from methyl- to i-butylradicala. 

Since 6"**constants for these N-alkyl substituants are 

similar and Ee constante are different (Table 1), one may 

infer, that the rate of Aminoeatera oyclization dependa 

upon the steric hindrance effeota rather than on the ba­

sicity of the nucleofilic centre . 

The results obtained from the kinetic study confirm thia 

aasumption. 

The first-order rate conatants of Aminoeaters intramole­

cular N-alkylation are found to decrease with the increase 

of N-alkyl substituants volume regardless of the oorres -

ponding aminoalcohols basicity (Table 2,3). The correla­

tion of the lg к VS. EB - constants for the N-alkyl 

substituents ia~Fiserved (Pig.1). 

The aminoalcoho-'le basicity was calculated by two methods 

acooding to Eq.(l) and (2), The data obtained are 
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presented in Table )• 

Di me thy la mi noprophyl- and dimethy leud.no buty le stere of 

phenylbromoacetic acid are cyclized to form seven- and 

eight-lactone cycles. 
The data in Table 2 show that the rate of oycliza­

tion is decreased with the extension of hydrocarbon 

chain in the aminoalcohols part of a molecule. 

Experimental. 

The titrometric and spectrophotometric techniques for 

the rate measurements were used. 
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СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ НЕКОТОРЫХ 
АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. I. О СВЯЗИ НЕКОТОРЫХ СПЕКТРАЛЬ­

НЫХ ДАННЫХ С б" -ПАРАМЕТРАМИ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ. 

A.B. Фиккелыптейн 
Сибирский технологический институт 

Красноярск 

Поступило 7 февраля 1966 г. 

Обнаружение связи между рядом физических свойств аро­

матических соединений и G - параметрами заместителей ес­

тественно вызвало многочисленные попытки отыскания возмож­

ности применения уравнения Гаммета для корреляции спектраль­

ных данных*. В частности значительные усилия были направлены 

на обнаружение зависимости между частотадо максимумов полос 

электронных спектров поглощения замещенных бензола и кон­

стантами заместителей. 

Не останавливаясь на анализе работ этого плана, так 

как они уже рассматривались на страницах настоящего журнала 

[i] , заметим лишь, что для дизамещенных производных бензо­

ла хорошую линейную корреляцию между частотами максимумов 

К - полос электронных спектров поглощения и G -параметра­

ми удалось получить только для случая инвариантных электрон-

донорных и варьируемых электронакцепторных заместителей. 

Затруднения в отыскании единой корреляционной схемы 

в обсуждаемом случае определяются, вероятно, следующим. 

Если молекула данного вещества может находиться в 

двух энергетических электронных состояниях - основном, ха-
I— О С" ̂  

рактеризуемом энергией h и возбужденном с. , то 
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При помещении молекулы в растворитель она вступает во вза­

имодействие с окружающими ее молекулами, что вызывает из­

менение положения ее электронных уровней на величину энер­

гии стабилизации W С 23 и приводит к смещению спек­

тра. 

Теперь волновое число кванта, поглощаемого при переходе из 

основного в возбужденное состояние определится 

Из уравнения (I) следует, что V, » определяемое экспери­

ментально при спектрофотометрическом изучении растворов, 

зависит от разности уровней возоужденного и основного сос­

тояния молекулы в парах и от энергии взаимодействия раст­

воренного вещества в упомянутых состояниях с растворителем. 

Поскольку влияние заместителей на эти существенно различные 

Рис.7 

Схема электронных уров­
ней молекулы в парах и 
растворах, Ou - пары, 
S и ß - растворы 
в первом и втором раст­
ворителе. 

л  _  ( Е - E 0 ) - ( V v £ - W Î )  
К ~~ U Z. h с 

(I) 



характеристики может быть самым разнообразным, то для 

широкого круга заместителей трудно ожидать наличия единой 

простой зависимости между константами Гаммета и положе­

нием максимумов К - полос поглощения в спектрах раство­

ренных веществ. 

Вместе с тем, как уже было показано нами [з] , су­

ществует некоторая характеристика, легко определяемая по 

электронным спектрам поглощения, но не зависящая от по­

ложения электронных уровней возбужденного и основного сос­

тояния молекулы в парах« Такой характеристикой является 

величина сольватохромного эффекта ( Л V4f2 ), сме­

щение полос спектра поглощения, обусловленное заменой 

растворителя. 

Действительно согласно (I) и рис.1 

VV 2=-~- с» 

Как видно из (2) величина сольватохромного эффекта опре­

деляется совокупностью однотипных характеристик, завися« 

щих от свойств и структуры молекул растворенного вещества 

и молекул раетворителей. Если для группы соединений типа 

при К ~ const, определить величину сольвато-

хрошого эффекта, используя для всех веществ эторо ряда 

одну пару растворителей, то различия значений 

будут иметь своей причиной только те изменения W , ко­

торые обусловлены разной химической природой и положением 

варьируемого заместителям В данном случае можно ожидать 

весьма простой зависимости спектральной характеристики 

от констант заместителей при условии соблюдения правила 



о 

<3 

5а 

6а 

Sa-
QS 

- я 

Рис.2. Зависимость величины сольватохромного эффекта 
соединений типа R.C iHy/VO l  от С -Гаммета. 

4 -  И  =  О Н ; 2 - С Н 3 ;  i - H )  Ч - S / U C O C H s  

5 - С Н О ;  6  -  £ i ;  7 - с о о н - ,  8 - Л 0 2  

О, - мета, $" - пара 
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ЛС8 для изменения энергии стабилизации'. В самом деле, если 

Hj - Wo =fi Gj , то 

IjHj - E w« = s S fi 
В целях проверки сказанного выше, нами были сняты 

электронные спектры поглощения различных дизамещенных про­

изводных бензола в нормальном гептане и абсолютном этано­

ле и обработаны спектральные данные, имевшиеся в литера­

туре. 

Спектры снимались обычным методом на спектрофотомет­

ре СФ-4. Препараты и растворители тщательно очищались* Ве­

личина сольватохромного эффекта рассчитывалась как раз­

ность частот максимумов K-полос спектров поглощения в геп­

тане и этаноле. 

Значения Д |)<2 и соответствующие (j -Гаммета 

для некоторых замещенных производных нитробензола приведе­

ны на рисунке 2. 

Как видно из рисунка 2 между величиной сольватохром­

ного эффекта и (5- параметрами Гаммета у приведенных 

в данном сообщении соединений наблюдается вполне отчетливо 

выраженная линейная зависимость. Аналогичная зависимость 

наблюдалась для замещенных производных ацетофенона, П-

-аминоазобензола и некоторых других соединений. Последнее, 

по всей вероятности, указывает на наличие взаимосвязи меж­

ду изменениями энергии стабилизации и энергии активации, 

которые обусловлены одинаковыми изменениями структуры мо­

лекул и разрешает предположить возможность своеобразного 

5. 
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у/ 
"моделирования" химических реакций взаимодействием раст­

воренное вещество - растворитель при соответствующем под­

боре растворителей. 
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у/ 
Речь идет о взаимодействии не вызывающем существенных 
изменений в молекулах растворенных веществ и раствори­
телей. 
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Absorption Spectra and Reactivity of Some Aromatic 

Compounds. I# On the Relationship between Some Spectral 

Data and Hammett's С - Parameters. 

A.V.Pinke1stein 

Siberian Institute of Techology, Krasnoyarsk, 

U.S.SJU 

Received February 7, 1966. 

S u m m a r y  

The causes of difficulties in searching for single 

correlation scheme for the frequences (wave numbers) of 

the electronic absorption spectra К - bands of the 

bisubstituted derivatives of benzene, as the authors pre­

sume, are probably due to the fact that according to 

Fig.l and Eqn.(l) the experimental values of depend 

on the difference of the energy levels of excited and 

ground state of the molecule in the gas phase and on the 

corresponding ground and excited state solute - solvent 

interaction energy terms. These parameters are different 

in their origin, and they differently react to same 

changes of the structure. The existence of spectral 

characteristics, dependent only on the stabilization 

energy was suggested, and the values of the solvatochro-

mlc effect Л V ̂  may be considered as a quantitalive 

measure of this parameter. The latter was experimental­

ly determined for the various bisubstituted derivatives 

of benzene and the existence of the good correlation bet­

ween the values of <sl an(* Hammett's <5-parameters 

was found to be present. The applicability of this rela­

tionship to the substituted derivatives of nitrobenzene 

was demonstrated (see Fig.2). 
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ОПРЮЛЕЮЕ pKRQX)ä Ж КОНСТАНТ 6* 

ДЛЯ НЕКОТОРЫХ ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНЫ! ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ К 

В.ф.Одяков 

Инотштут катал* sa 00 АН СССР 

г Новосжбжрок 

Поступило 14 февраля 
1966 г. 

В о вяз.« о яослвяованна» хаталытяческоЁ ахтяваося& кар-

do азах юволют ккраого ряда 1 Е-зтребовало<зь уточнять, а ино­

гда ощредежть заново значения нж коЕвтаю диссоциации. Наи­

более тоЕгространёняю Й«ОДОЙ онределеяю PTIGßQQG является 

иоте&пдомет^Ечесхнй, so он обычяо даёт ошибки яра ндзккх pfl; 

иеяьяш -ig/ЯА/ 2. Поо??ащ- в данной работе вотенциометриче-

ский метод прмеяался для определения рК кисло?, более сла­

бых, чем CICÏÏjjCOOH, а ащшелеяяя рК более сильных кислот 

шлолненн кондуктометра ески, 

Получелдае зиач евш Ш, приведённые в табл.1, являются 

средшши из яеядальжжх оцредеиеий!. Значен** рК, определён­

ные потенцЕоиетрнчеом, везде, sa исглвчезием BrG^COOH, хо­

рошо совпала о лжтературйишя данными и еогут считаться до­

статочно ШД^ЖЕВМ. Из зввчеанЁ jjC, определённых кондукто-

метрячески, P^icii^cOGH о литературными данным, 

^СШ12ОООЕ замстяо отличается от них, pKcŒ^COOH не оовпа-

ло и P^CHBr^COOH определено впервые. Расхождения с литера­

турными данным обусловлены, невидимому, следующим причи­

нам: I) при кондук? метрическом определении РКСНС12СООН 

в работе 4 использованы произвольные допущения о зависивю-
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Таблица I. 

Результаты определений pKgcOOH 

Кислота литературные эксп еримёнтальяые 

данные 

1 
а о 

данные 
li 
8 Я 

Л 

н 0 

СС13000Н 0,635 И 3 -0,03 ±0,03 К 7 + 5 

СНС12С00Н 1,323 К 4 1,275 ±0,01 К 7+ 5 

СНВг2С00Н - - - 1,40*0,01 к 6 + 5  

CICEgCOOH от 2,851 к 2,84 ±0,015 к 6 + 5 

П 5 2,865 ±0,01 ÏÏ 2 x 7  
до 2,874 й до 2,874 й 2,855 ±0,015 Среднее 

BrCHgOOOH 2.902 

2,8? 

к 

я 

6 

7 

2,975 ±0,015 П 2 x 7  

CHgOŒ^COOH 3,570 д 8 3,575 ± 0,005 п 2 x 7  

CICHgCHgOOOfl 4,096(18°С: п 3 4,12 ± 0,01 п 3 x 7  

$ К - ипщдуктометричеакжЕ, П - аигевцвеметрЕчеакжй, 

И - ияджаторинй метод оараяемвия рК; 

ш для жождуктометрачеежого метода - число измеренных 

А од + числе жзмереявнх ANä£ , для потенциометрического 

метода - число „титрований" (опытов по частичной нейтра-

лизации R000E) х число измеренных pH при каждое « титрова-

нни". 
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ста электропроводности раствора от его вязкости; 2) прж вя-
з 

джжаторном определении Î^CCÏ^GOOH "опользован аадккатор 

двватрофевол, область перехода которого лежат намного выше, 

чем pKccigOOQH • Поэтому предлагаете значения рК для 

СТ2000А* CCI3COOÜ, повидиевдг, более надежны, чем 

щиеся в литературе. 

По полученным значениям рК^ооон ш основе корреляции по 

уравнению Тафта 10 

lg « р*6* или рК0 - рК = р*6* (I) 

во-первых, было вычислено отсутствующее значение ^*сщзг , 
/ * * 

а во-вторых, уточнено значение о СВ3ОСН2 * ДЛЯ  К0Т°Р 0 Г 0  Р 8" 

нее приводились две величины ^: 0,52 ж 0,66. Значение р* = 
Т2 

= 1,721, данное для корреляции P^CQQH Тафтом » не очень 

точно, так как оно является средней величиной для всех за­

местителей, тогда как по современным представлениям алкиль-

иые и элезстроотрицательше заместители необходимо рассматри-
13 * вать отдельно Поэтому р было вновь вычислено методом 

наименьших квадратов, исхода аз семи экспериментально опре­

делённых значений Р%ХЮН я 001 Т0ЧЕ10 известных значений 

6* (таол.2); оно оказалось равным 1,824 (рис.1). Результаты 

расчётов б* по формуле 

= -4л§01_г„Ж- (2) 
1.824 КА} 

приведены в табл.2 (средняя квадратичная ошибка 0,015) и да-

ш' ̂*СНВг 2  = 1»87 и ^GHgOCIb = °. 6 7-
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Таблжца 2. 

Результата вычисления значений 6* 

Заместитель 
литературные 

данные 

вычислено 

по (2) 

0С1 3  2,65 2,645 

CHCI2 1,94 1,93 

СНВг 2  - 1,87 

CICHg 1,05 1,07 

BrCBj 1,00 1,00 

GHgOCHg 0,52 я 0,65 0,67 

CICHgCHg 0,385 0,37 

pKftcooH 

са.соон 

CHCLCOOH 
СИВг.СООН 

С1СНгС00Н 
ВгСИ2С00Н 

сн3осн гсоон 

CICHZCHZC00H 

о - значения 6 , 
взятые из*0; 

+ - зваченжя 6*, 

вычисленные 

со (2). 

рК 0  = 4,801 

Г = 0,999 

Рис.1. Корреляция рКщ)0Е с  полярными константами 6* Тафта. 

- 39 -



Эксвершентальная часть ж методы расчётов 

ИСХОДЕН в карбовоше кжзлоты - CIGSgOOQB, BrCBgOQOIï, 

CHCIgCQQH, СНВг2СХКШ, CCI3œCH, GBgOCBgCOOH ж CIGBgCEpOOOH 

- были получены ж очищены, ш описано в Тжтрованные 

растворы - 0,400 н КОН ж кэщентрярованннй NaOH (ооа ч.д.а. ) 

- перед употреблением бнлэ освобожденв от карбонатов. Вое 

намерения проводились при 25° С ж жонной ожде /<0,1. Ксэф-

фщнеетн активно от® j внчясляиоь по формуле 14 (3) 

*> • -&fgr О) 

Потешщометрвчеокже двре@еленжя рК проводились на рН-

метре GLD (Австрия), откаляброианвем но стандартным буфер­

ным растворам о pH * 4,005 в 9.185 Для определения 

P^RCOôE 2.00 мшштж R00ÛH разбавлялись водой до 47,5 мл 

и чаотжчао нейтрализовались 0,400 я КОН. Расчёты по формуле 

zw, - Ш-

рв: F ри * lg jj— ( 4 )  

где I = А"/, -I- ÛÙ- (5) 

выполнялись методом носледовательянг приближений, начиная о 

j0 я I- {Н*} « 10~5® - активность Н*"-жояов В растворе. 

Кодохктометрячеахие определения рК проводились на кон-

дгктоееэтре II (Чехословакии), отиалиброванном по магазину 

сопротивлений и по зталоннп 0,1 и 0,01 н водным растворам 
-г- 16 

КС! . Для определений Р%ОООН изнерялиоь электропроводно­

сти водных растворов RC00H (0,0125 4 0 40,4 —31) ж RCOONa 

(0,0125 4 С 40,1 ^Р), затем по формуле 
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Hк (7) 

С 

(L - электропроводность, в = 0,553 ом"1 - постоянная элек­

тродов) вычислялись эквивалентные электропроводности А. 

Степени диссоциации <х находились методом последовательных 

приближений по Мак-йннесу - Шедловекому по формуле 
л, 

где для построения функции 

к =/1НС1 ~ ̂ NaCl + ^NaA = f С •/НА./Г- ос ) (8) 

использовались найденные значения ' а  ТЕКх е  известные 

из литературы значения /I^QJ И ^a(jj Значения PK^QQOH 

вычислялись по формуле 

JMIlïÎILL рк = -is (9) 
I - ОС 

В ы в о д ы  

1. Измерены константы диссоциации семи карбоновых кислот 

жирного ряда о отрицательными заместителями R. 

2. По подученным данным вычислены » 1,87 и 

^CHgOCBg =  0  6 7  • 
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Determination of P^QOOH 021(1 Constants 

for Some Electronegative Substituents R 

V.F.Odyakov 
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Hovosibirsk 
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S u m m a r y  

The aissotiation constants for CICH^COCE, BrC&jCOOH, 

CH^OO^COOH and CIC^CEL^COOH were determined by pH measure­

ments in partly neutralized RCOOE solutions, those for 

C1CH2C00H, CHC^COOH, CHBr2C00H and OOl^COOH by conductance 

measurements in ECСОН and BCOONa solutions. All measure­

ments were carried out at 25°C and ionio strength I 4 0,1. 

The pE values obtained for CICI^COOH, CH^OCE^COOH and 

ClCI^CHgCOOH were in good agreement with literature data, 

those for СНСЗ^СООН and CCl^COOH were evidently more exact 

than earlier data, QOOH determined first (see 

Table I). The seven pK values obtained and the five well-

known 6* constants ̂  were used to calculate qqH and 

^*0HBr Equation (I) (see Table 2). All pK and 0* va­

lues obtained were used to investigate the catalytic acti­

vities of these BCOOH 
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ОБ "OPTO-ЭФФЕКТЕ" В РЯДУ КРАСИТЕЛЕЙ С 
АНТИПИРИНОЕЫМИ ЯДРАМИ. 

В.В.Фшёв 

Ленинградский технологический институт имЛенсовета 

Поступало 7 марта 
1966 г. 

С целью дальнейшего исследования реакционной 
с?асобности красителей группы антипиринового оран­
жевого было проведено изучение влияния заместителей, 
находящихся в орто-положении к центральному углерод­
ному атому, на величину рК г  этих красителей. Имеющи­
еся литературные данные] а также найденные значения 
рК г  для вновь синтезированных 0-СН3- и о-Вг -произ­
водных позволили рассмотреть возможность применения 
различных наборов констант заместителей для корреля­
ции величин рК р  в этой реакционной серии. 

Оказалось, что в данном случае не пригодны б 0  

Тафта? а также различные серии величин0° 3. Однако, 
наблюдается хорошая корреляция величин рК р  с ^-кон­
стантами/или, что то же самое,-0*/^ /рис.1/. 

L I I 1 I 
-0.1 О Q2 О.ч 0,6 0.8 &J 
Рис.1. Зависимость рК г  орто-производных 

антипиринового оранжевого от <5у. 
Р= 1,75$ / 20°С/1 / Г - 0,994; J = 0,06/. 

Обозначешм : 1. 0-1УО0, 2. о-С1, 3. о-В г, 4. о-ОСНо, 
л  5. 0-СН3? 
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Дальнейшее изучение показало, что Õj пригодны так­
же для описания влияния орто-заместитедей на величину 
константы скорости реакции образования диан типирила рил -
карбинолов /рис.2/. 

Рис.2. Зависимость констант скорости реакции 
образования диаытшшрилариякарйинолов 
от  б / .  

1,18; /20°С/» /г» 0,989; S » 0,06/. 
Цифровое обозначение заместителей- то же, что на 
рис.1. 

Применимость -величин показывает, что орто-за­
местит ели влияют на реакционную способность антипири-
новых красителей только индуктивно. Этот факт можно 
объяснить тем, что под влиянием стерических препят­
ствий орто-заместители выведены из копланарности с 
фенильным ядром, что нарушает их сопряжение с реакци­
онным центром? 

Из результатов кинетических измерений при различ­
ных температурах были определены значения JH* ид»?* 
этой реакции. Оказалось, что энтальпия и энтропия ак­
тивации в этом случае меньше, чем для соответствующих 
мета- и пара-замещенных карбинолов, причем, прямоли­
нейной зависимости межДУ^С* и ДН* не наблюдается 
/рис.3/. Таким образом, л.с.э. выполняется, но отсут­
ствует изокинетическое соотношение^'? 

Это свидетельствует о том, что в рассматриваемой 
реакционной серии, кроме индуктивного аффекта, существу-
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ет еще и другой эффект заместителя /"механизм взаимо­
действия" /, изменяющий величины Л H* vlAS f но не 
оказывающий влияния /в пределах изученного интервала 
температур/ на AG* 8 

Л H* Йваа. 
моль 

9,50 

900 

8.50 

'lot 
^6 08 1.0 /2 /Л /6" 

Рис.3. Отсутствие компенсационного эффекта 
в реакционной серии превращения орто-
производных антипиринового оранжевого 
в карбинолы. 

Цифровое обозначение заместителей- то же, что на рис.1, 

Таким эффектом, вероятно, является стерическое 
препятствие сольватации реакционного центра. В пользу 
такого предположения свидетельствует понижение как эн­
тальпии, так и энтропии активации? Как было отмечено 
в  р я д е  р а б о т ,  и з м е н е н и я  в е л и ч и н  Л  Н *  и в ы з в а н н ы е  
стерическим препятствием сольватации, могут взаимно 
компенсироваться, не оказывая, таким образом, влияния 
на величину ДС f * 1  

Экспериментальная часть. 

Все красих'ели оьиш получены по аналогии с синте­
зом антипиринового оранжевого! 2  В табл.1. приведены 
характеристики лейкосоединений и карбинолов о-СН^- и 
о-Вг-замещенных красителей, не описанных в литерату­
ре. Спектре этих красителей даны на рис.4. 

Определение рКг, а также констант скорости об­
разования диантипириларилкарбинолов проводилось по 
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методике, описанной ранее. 

Таблица 1• 
Температура плавления и данные элементарного ана­
лиза лейкосоединений и карбинолов орто-производ­
ных антипиринового оранжевого. 

В Название Т.пл. 
Результаты элементарного 

анализа В Название 
Найдено % Вычислено % 

(J U ^ д-

1. Диантипирил-о-
метилфенилметан 250 74,87 6,35 75,31 6,28 

2. Диантипирил-о-
бромфенилметан 258 04,29 5,26 64,Т59 4,97 

3. 
Диантипирил-о-
метилфенилкар-
бинол 

110 73,22 6,34 72,87 6,07 

Диантипирил-о-
120 

% В г % В г 
4. оромфенилкар-

бинол 
120 14,34 14, 31 

soo 400 

Рис.4. Спектры поглощения водных растворов 
орто-производных антипиринового оран­
жевого. 

1. Перхлорат диантипирил-о-бромфенилкарбинола. 
2. Перхлорат диантипирил-о-метилфенилкарбинола. 

- 47 -



Данные, полученные при определении значений рКр, 
а также результаты кинетических измерений приведены 
в табл. 2 и 3. 

Таблица 2. 
Влияние pH на величину оптической плотности рас­

творов орто-производных антипиринового оранжевого. 

Замести­
тель A-mo« 

тл1 
pH с6 ci РКр 

O-N02 479 

6,89 
6,52 
6,34 
б| 08 
3,00 

0,505 
0,653 
0,783 
0,911 
1,100 

0,459 
0,593 
0,712 
0^827 
1,000 

6,82 
6,69 
6,73 
6,76 

o-Br 481 
7,17 
6,44 
5^86 
3,00 

0,672 
1,143 
1,301 
1,370 

0,398 
0,660 
0,769 
i;ooo 

7,15 
7,14 
7,14 

О—GHg 476 
7,50 
7,30 
6,56 
3,00 

0,541 
0,612 
0,722 
0,758 

0,719 
0,813 
0,958 
1,000 

7.91 
7,94 
7.92 

Таблица 3. 
Значения констант скорости реакции образования орто-
зам еще иных диантипириларилкарбинолов при различных 
температурах. /Размерность констант ^од^.СеКЛ 

Ъапесты 
тепь 

»C 35 30 25 20 15 10 ДН* 

О—СНд 

о-ОСНо 
Q-C1 

о-В г 
о-Ж)^ 

9,50 
*7,60 

7,10 
14,40 
31,10 

22,60 

5,37 
11,16 
23,15 
17,60 
38,50 

4,20 
8,52 

13,52 
13,70 
29,60 

9,56 

10,30 

21,90 15,30 

9,41 
8,26 
9,39 
8,71 

9,66 

Вероятная погрешность определения Д Н* составля-
ei t 0,20 5|g^. 
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В ы в о д ы  

1. Влияние заместителей, находящихся в орто-
положении к центральному углеродному ато­
му в диантшшриларядметановых красителях, 
на величину рКр, а также на константу ско­
рости превращения этих красителей в карби­
нолы описывается индукционными константа­
ми- 6j. 

2. У орто-производных антипиринового оранже­
вого значения анергии активации и энтропии 
активации меньше, чем у соответствующих 
мета- и пара-замещенных красителей. 

3. Отсутствие прямолинейной зависимости меж­
ду величинами Л Н* и AS* вызвано эффектом 
/"механизмом взаимодействия"/, имеющим нзо-
кинетическую температуру, близкую к изучен­
ному интервалу температур. Таким эффектом, 
по-видимому, является стерическое препят­
ствие сольватации реакционного центра в 
катионе красителя со стороны орто-замести-
телей. 
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Diantipyrylarylmethane Dyes. 

V.V.Sinev 

Leningrad Lensoviet Technological Institute 

Received March 7 » 
1966. 

S u m m a r y  

1. The effect of the substituents, introduced in ortho-

position to the central carbon atom of diantipyrylayl* 

methane dyes, on the hydrolysis equilibrium constants 

and also on the rate constants of conversion of these 

dyes into carbinol bases is described by the inducti­

ve substituent constants ^ . 

2. The values of activation enthalpy and entropy of the 

Antipyrine Orange ortho-derivatives are less than 

those of corresponding meta- and para- substituted 

dyes. 

Absence of the linear relation between z3H*and^S* 

is caused by some additional interaction mechanism 

having sn isokinetic temperature close to the expe­

rimental temperature range. The steric hindrance of 

ortho-substituents to the reaction site solvation 

in the initial state is probably such a mechanism. 
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О НЕКОТОРЫХ ОТКЛОНЕНИЯХ ОТ КОРРЕЛЯЦИИ ПРОТОННЫХ 
ХИМИЧЕСКИХ СДВИГОВ И ПОСТОЯННЫХ 

ИНДУКЦИОННЫМИ (5*-КОНСТАНТАМИ ТАФТА 

Т.В. Лёшина, Ю.Н.Молин, В.П.Мамаев 

Институт химической кинетики и горения и 
Новосибирский институт органической химии СО АЕ СССР 

Поступило 12 февраля 1966 г. 

Ранее было показано [lj , что протонные химические 
сдвиги в замещенных метанах CHX3Ž , исправленные на анизо­
тропия магнитной восприимчивости заместителей, связаны с 
суммой <3~*-констант Тафта для этих заместителей линейной 
зависимостью (Х,У$ -заместители 1-11 из табл.1, см.рис.1). 
Однако для соединений, содержащих в качестве заместителя 
CN-группу, наблюдались значительные отклонения от этой 
зависимости. Для выяснения причины этих отклонений мы 
включили в рассмотрение соединения, содержащие многоатомные 
электроотрицательные заместители (-NC2,-COR, --СООН). 

Анизотропные поправки для яс 2, COR, СООН-групп были 
вычислены нами по методу Гольдштейна и Редди [3J, основан­
ному на предположении о существовании линейной зависимости 
между составляющей химического сдвига, обусловленной элек­
тронной плотностью на протоне ( S"исправл.) и константой 
спин-спинового взаимодействия этого протона с ядром С 1 5  

(^С^Н). Сопоставление исправленных химических сдвигов 
для соединений, содержащих эти заместители, с суммой 
0*-констант Тафта показало, что во всех этих случаях 

имеют место систематические отклонения от найденной в [lj 
зависимости от Ô" иопр. (см.рис.2). 

Принимая во внимание, что исправленный химический 
сдвиг для заместителей i-n связан линейно как с 2 6* » 
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так и с J С 1-H, естественно было ожидать, что между 
величинами Х€3*и ^ Сх--Я также будет существовать ли­
нейная зависимость. Кяк видно из рис.3, такая зависи­
мость для указанных заместителей действительно имеет 
место. Она описывается уравнением 

$ CÖH = 110,2 + 11,г2 
с коэффициентом корреляции 0^99. Значительные отклонения 
от этой зависимости наблюдаются для тех же заместителей 
(рисЛ), которые приводят к отклонениям от прямой 
- &испр. 

Наиболее простое объяснение наблюдаемых отклонений 
могло бы заключаться в том, что анизотропные поправки 
для заместителей он, яо2» сон, ооон определены неверно. 
Однако такое предположение кажется нам маловероятным, 
поскольку эти поправки близки по величине к поправкам 
для других групп сходного строения. Особенно показатель­
но сопоставление групп c~N и с=нсн , последняя из 
которых не приводит к отклонениям от установленных юр-
реляций. Вполне естественна, что этим сходным по строе­
нию электронных оболочек группам соответствуют одинаковые 
анизотропные поправки и близкие значения некоторых других 
физических характеристик (табл. 3). В то же время индук­
ционные константы Тафта для этих групп отличаются на 2 
единицы. 

Общей особенностью заместителей,, вызывающих откло­
нение от установленных корреляций, является наличие у 
этих заместителей значительных собственных дипольных 
моментов. Как следует из табл. 4, величины отклонений 
от корреляций симбатны с дипельными моментами соответст­
вующих монезамещенных метана. Исключение составляет 
лишь карбоксильная группа. Возможно, это связано со 
склонностью карбоксильной группы к образованию димеров, 
что может привести к особенностям влияния этой группы 

как на величину|сдвига, так и на свойства реакционного 
центра. 
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Связь отклонений от корреляции с дипольными момента­
ми заместителей позволяет высказать предположение, что 
причина этих отклонений лежит в особенностях влияния 
электрического поля диполя на химическую реакционную 
способность, при рассмотрении этих особенностей следует 
учитывать, что индукционное влияние заместителей на реак­
ционную способность складывается не только из изменения 
электронной плотности в реакционном центре, но и из влия­
ния тех электрических полей, которые действуют на атакую­
щий реагент. Строго говоря, лишь первый из этих эффектов 
должен быть связан непосредственно с химическим сдвигом. 
В случае заместителей, не имеющих собственного дипольно-
го момента, эти эффекты примерно пропорциональны друг 
другу, и поэтому (З^-консганты должны коррелировать с 
исправленными химическими сдвигами, а случае заместите­
лей с собственными дипольными моментами упомянутая сим-
батность нарушается, поскольку диполь создает дополни­
тельные электрические поля. Именно с этим, по нашему 
мнению, и связаны отклонения от корреляций. В рамках 
изложенных представлений отклонение точек от корреля­
ционных прямых по оси 236*для соединений с дипольны­
ми заместителями является количественной мерой вклада 
"эффекта поля" диполя в (3^-константу Тафта flôj. 

Рассмотренная гипотеза не является единственным 
возможным объяснением наблюдающихся отклонений. В ли­
тературе высказывалось предположение, что все факторы, 
входящие в величину (5*-ко нет анты Тафта, являются 
электростатическими [5J . С другой стороны, имеются 
указания на то, что и химический сдвиг обусловлен 
исключительно действием электрических полей £l7,isj. 
Проведенные нами оценочные расчеты по формуле Бэкин-
гема-Машера [ 17J показывают, что основной вклад в ве­
личину протонного сдвига СНД действительно вносит 
электрическое поле заместителя X. При такой интерпре­
тации -природы химических сдвигов и<з -констант между 
этими величинами должна существовать пропорциональность 
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независимо от природы заместителей Х,У,Z в соединениях 
CHXyZ ê Отклонения в таком случае могут быть связаны, по­
-видимому, лишь с тем, что положение заместителя по отно­
шению к реакционному центру в соединениях, на которых из­
мерены индукционные константы, не идентично с расположе­
нием заместителей относительно резонирующего протона в 
соединениях CHX/Z. Косвенным подтверждением такого пред­
положения являются описанные в литературе [I9,20j случаи 
неприменимости констант Тафта к определению реакционной 
способности соединений типа CHXJZ » где X,Y,Z - замести­
тели, имеющие дипольные моменты. 

Отсутствие.в литературе единой точки зрения на физиче­
ский смысл <5 -констант, а также недостаточное количество 
экспериментальных данных о применимости ОУ-констант Таф­
та к реакционным сериям с различной геометрией молекул 
не позволяет пока сделать окончательный выбор между двумя 
вышеприведенными гипотезами. 
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Т а б л и ц а  t e  I  

Поправки на анизотропию химических сдвигов (Л^ан) 
и (э -константы Тафта 

  
пп 

Замести­
тель 

Анизотропн. 
поправка 

ДОан (м.д.) 

6* 
[а] 

Дипольный 
момент 
р (Д) 

I - H 0 + 0,49 -

2 -сн3 -1,00 0,00 0,4 
3 -CI +0,37 + 2,90 -

4 -Вг +0,62 + 2,80 -

5 -I +0,87 + 2,36 -

6 -С = СЯ -0,25 + 1,30 0,75 
7 -1,65 + 0,60 -

8 
Н\ Л >=< 
H z  

-1,00 + 0,653 -

9 F -1,20 + 3,10 -

10 -он -1,15 + 1Л5 1,69 
II -ОА1К -1,15 + 1,55 1,29 
12 -0=5 -0,25 + 3,60 3,94 
13 -ж> 2  -1,55 + 3,90 3,50 

14 

15 

<° 
хсн8 

-о/ 
хон 

-1,54 

-1,00 

+ 

+ 

1,65 

2,90 

2,84 

1,73 
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2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 
10 
II 

12 

13 

14 

15 
16 
17 
18 
19 
20 

21 
22 

23 
24 

Т а б л и ц а  t e  2  

Химические сдвиги и константы спин-спинового 
взаимодействия ^ С 1 5-Н в соединениях СНХУ£ 

cf" набл. С 1 5-Н 
(м.д.) <7 (гц) Формула 

сн4  0.25 [3'J 125.0 f3j 

СН5-СН5 0.88 C4J 126.0 flOj 

CH^F 4.30 £4j 149.0 £Ï03 

CH,CI 3.05 OJ 150.0 £13,I0J 

CH^Br 2.68 О J 152.0 £13,103 

CH3I 1.98 DJ 151.0 [13,10J 
CH3C6H5 2.34 £4] 126.0 i"IO J 

СН^СН2СН3  0.90 [4/ 

(сн5)2с=сн
2  1.67 DJ 126.0 сз,юЗ 

СН^СЕСЦ 1.66 О/ 132.0 f 33 

СН5СН=СНСН2С$/ 1.95 (3/ 128.0 /"33 

Х.0 
CH^CHïîCH-C ^ - - 129.0 [3j 

СН3°СН, 

сн3ос6н5  

сн^он 
CH3CF3 

ch3ÇH2CH3  

сн3сн2сбн5  

ОНр(^6Н5^ 2 
СН3СН2Вг 

СН3СН2С1 

CHjCHgl 
СН2С12  

СН2Вг2 

3.27 17] 140.0 [10] 

3.72 [7J 143.0 [10J 

3.47 z;6,7j 141.0 [ТО] 
- - 132.5 C Q ]  

1.25 Z>] - -

2.60 - -

3.92 M 127.0 [l3l 
з.зз DJ 151.0 [3,1}] 
3.50 о/ 152.0 f3.I5/ 
3.08 C3l 149.0 Li,*}] 

5.33 £4,5 J 178.0 fl0,13j 
4.94 £43 178.0 [13] 

8. 
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I 

25 
26 

27 
28 

29 

50 

31 

52 

55 

54 

55 

56 

57 

58 

39 

40 

41 

42 

45 

44 

45 

46 

47 

2 5 1 

CH2I2 5.90 M 175.0 Г10.15] 
CHGBRI 4.40 DJ 176.0 £37 
BRCI^CI 5.00 DJ 179.5 DJ 
CICH0I 4.99 eu - -

CH2P; - - 185.0 CIIJ 

GICH2-CEOCH2
CI 5.98 DJ 158.0 С 5j 

HC=OOH2CI 5.96 DJ - OJ 
CH2=CH-0H2I 5.78 DJ - -

СН^ВГ>-С=ООН2ВГ 5-74 DJ 160.0 f 5 J 

СНриСНСН^Вг 5.86 DJ - -

CGHÇÇHGCI 4.51 DJ 152.0 £15] 
C6H5CH2BR 4.42 DJ 155.0 [13] 

- - 151.0 [13] 

ÇH(CH3)5 1.50 C4j - -

CK(CH3)2C6H5 2.78 Ы - -

CIÇHCCH^C^ 5.90 DJ - -

BrÇH(CH3 )ЧСН2 ) 3CH5 4.05 DJ - -

СЯ(0Н3)РС1 4.15 DJ - -

СН(СН3)2ВГ 4.20 L4J 151.0 [13] 

ÇH(CH3)2I 4.24 />J - -

CHCI3 7.27 DJ 209.0 £io,15J 
СНВг3 6.85 DJ 206.0 fioj 

CHjCN 1.96 D7 156.5 [ 3 1  

CICHPCN 4.10 DJ 160.5 £8,5 J 
СН2=СНСН2СЫ 5.15 £57 - DJ 
0H500H2CH2GN 2.62 to - -

CH50ÇH2CN 4.20 ÛV - -
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I 2 2 4 

52 CHCI2CN 6.08 [8 J I9I.5T8.I3J 

53 CH2(CN)2 3.58 £87 145.2 £"8,I0j 

54 CH5NO2 4.30 £77 147.0 £io7 

55 CH^COCH^ 2.09 M 126.0 flOj 

56 CH^COOH 2.05 £47 130.0 £12J 

57 CH2CIC00H - 152.0 £I2J 

58 CHCI2COOH - 181.0 £"12/ 

59 CH2(C00H)2 - 132.0 fl27 

60 (CH^N+Cl" -

'—
« 
С
 

0
 

1
 

H
 

61 CH3OCH2COOH 4.00 [l4j -
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Т а б л и ц а  t e  3  

Сравнение характеристик СН3С=Л/ и Cti^CSCsH 

Соедине­
ние 

s 
набл. 
(м.д.) 

fr 
испр. 

(м.д.) 
' • , ан. 1  

(м.д.) 
1с 1 5-н 
® (гц) Е 6* 

сн 3-с=л/ 1,96 1,71 -0,25 136,5 3,2 3,60 

c^-csdH 1,66 I.« -0,25 132,0 2,9 1,30 

Е - электроотрицательность групп С = СИ и С =// , 
рассчитанная Миллером и Притчардом [IOj . 

Т а б л и ц а    4  

Дипольные моменты [15] и отклонения по оси ̂ 6 
от корреляции (3 исправл. -JE 0*для 

соединений СН-^Х 

Группа _ с==д/ „ лА 
X ™ 2  Счс//3  

CXW 

—- —-
СН5Х 3,94 3,50 2,84 1,73 

Отклонение 
по оси2<5 
СН3Х 2,14 1,56 1,15 1,90 
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CT-

г? 

Рис.1 Сопоставление исправленных сдвигов с 
2^ (э** (нумерация точек соответствует 
нумерации соединений в табл.2). 
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9 -

%-53 

-50 

2 6 

Рис.2 Сопоставление исправленных химических 
сдвигов с X <5 I - прямая с рис.1. 
2 - прямая с точками, обозначенными черны­
ми кружками, соответствует соединениям 
с группой CE/V (нумерация согласно табл.2) 
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230-

220-

Рис.З Сопоставление ^ С15- H с 2!-. 
(нумерация точек соответствует нуме­
рации соединений в тадл.2) 
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200 

490 

Î8D 

450 

0 4 2 3 4 S € 7 8 9 Ю 
Z  6 *  -

Рис.4 Сопоставление Ц* С 1 5- H с ̂  6*; 
черными кружками обозначены точки, 
принадлежащие цианидам; I - прямая 
с рис.3 (нумерация согласно табл.2) 
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S u m m a r y  

In the previous paper [lj there was established 

a lineal* relationship between chemical shifts corrected 

on the anisotropy of magnetic susceptibility and Taft 's 

induction (S * constants in substituted methanes ( see 

Table I, Fig.I). C8 substituted compounds do not follow 

this correlation fl]» For examining the nature of such 

deviations we have considered the compounds with poly­

atomic electronegative substitutes N02ï COR, COOH. Aniso­

tropic corrections for N02, COR, COOH groups were deter­

mined by means of Goldstein-Reddy's method С 3J. 

N02, COR, СООЯ substituted methanes do not follow the es­

tablished correlation (see Fig,2)» 
The correlation of the induction <*" constants sum with 

spin-spin coupling constants JQI3_JJ for substituted 

methanes was also established, except for CN, N02, COR, 

COOH substituted compounds (see Fig. 3,4)» 
The main feature of these substituants is their own 

big dipole moment. The deviations from tne correlation 

were found to be proportional to the values of the dipolj 

moment (except for acetic acid,see Table 4). This relation 
makes us suppose that the reason of such deviationя is 
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the influença of the dipole electric field on chemical 

reactivity. 

On the other hand, if the chemical shift and Taft$s 

induction Ö * constant have a purely electrical nature 

[5, iõ, I7j the chemical shift and G * constant must be 

always correlated» In these cases the deviations can be 

explained if one takes into account the fact that the po­

sition of substitutes relative to the reaction centre in 

the compounds used for (3 *'s measurements is not the 

same as in the compounds used for the measurements of the 

chemical shift. 
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Применение корреляционных уравнений для выяс­
нения характера взаимодействия заместителей с 

сЬерроценильным ядром 

Э.Г.Перевалова, С.П.Губин, А.Н.Несмеянов 

Химический факультет Московского 
Государственного Университета 

им .Ломоносова 

Институт элементооргадичесхих соединений 
АН СССР 

г.Москва B-I7, ГСП, ул.Вавилова, 
дом ï 14 

Поступило : 15 февраля 
1966 г. 

За последние 10 лет реакционная способность ферроцену 
и его физические свойства изучены довольно обстоятельно . 
Ароматичность ферроцена в настоящее время не вызывает сомне­
ний. Исследованы химические и физические свойства некоторых 
замещенных ферроценов и отмечен ряд важных качественных зако­
номерностей з изменении реакционной способности ферроценового 
ядра под влиянием различных заместителей. По-видимому, первой 
попыткой изучения влияния заместителей на реакционные центры 
в молекуле ферроцена была работа Ник.А.Несмеянова и О.А.Реу­
това , Корреляции, проведенные позднее Литлом и Айзенталеы 3^ 
(правда, на ограниченном числе примеров^ количественно под­
твердили выводы этих авторов. Однако, систематические коли­
чественные исследования реакционной способности замещенных 
ферроценов до последнего времени почти не проводились и поэ­
тому оставался неясным характер электронных эффектов в моле­
куле ферроцена. 

В настоящей работе с помощью корреляционных уравнений 
проведен анализ полученных нами количественных данных о вли­
янии заместителей на реакцию обратимого окисления замещенных 
ферроценов , 
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О-* о 
Fe -• ^ Fr f >jg о 

Эта реакция специфична для ферроцена и не имеет аналогий в 
других ароматических системах. При окислительно-восстанови­
тельных переходах ферроцена в феррицинкй катион и обратно не 
происходит существенных изменений в ти^е и характере связей 
атома келеза с пятичленными кольцами о чем свидетельст­
вует высокая химическая и электрохимическая обратимость фер­
роцен - феррициниевого электрода, отмечавшаяся многими ис­
следователями ^ и большая скорость обмена электрона в си­
стеме ферроцен - феррициний катион , превышающая скорость 
обмена электрона между окисленной и восстановленной формами 
для типичных неорганических комплексов железа с бельшшя 
симметричными ионами и насыщенными первыми координац?; хшж 
сферами У атома железа в молекуле ферроцена имеются 
электроны, не принимающие заметного участия в образования 
связей с пятичленными кольцами Наличие таких электро­
нов подтверждается специфическим электронодокорным участием 
атома железа в стабилизации соседнего катионноге центра 
изомеризацией ^ерроценяяметильйото .'.IT иона в соответствующий 
ион-рад к кал ^ и, наконец, образам '.и ем а сильно кислой сре­
де протонированного ферроцена, в хотороы протон связан с ато­
мом металла Очевидно, окислительно-восстановительные 
превращения в системе ферроцеп-феррициний катион осуществля­
ются за счет электронов атома железа, не участвующих в обра­
зовании связей с пятичленными кольцами. Из всегв сказанного 
вытекает, что в изучаемой реакции обратимого окисления заме­
щенных ферроценов в качестве реакционного центра выступает 
атом железа. 

Этот реакционный центр имеет существенные отличия от 
обычных в органических соединениях реакционных центров» 

о 
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В изучаемой реакции не происходит разрыва связей или обра­
зования новых связей, а осуществляется лишь перенос элек­
трона от молекулы ферроцена к молекуле окислителя. Мы пред 
полагаем поэтому, что заместители не могут оказывать прост 
ранственного влияния на реакционную способность атома желе 
за в реакции обратимого окисления замещенных ферроценов. 

Другой своеобразной чертой атома железа как реакцион­
ного центра в молекуле ферроцена является его положение по 
отношению к пятичленному ароматическому кольцу и заместите 
лю. Обычно изучалось влияние заместителей на реакционные 
центры, расположенные в плоскости соответствующих аромати­
ческих колец. ÏTOM железа расположен между плоскостями арО 
матических пятйчленных колец в молекуле ферроцена и это, 
как будет показано ниже, приводит к существенным особенное 
тям во взаимодействии между ними. 

Для количественного исследования взаимодействия заме­
стителей с той или иной ароматической системой в последнее 
время часто применяется метод установления корреляций меж­
ду/ разностями логарифмов констант равновесия или скорости 
реакции в исследуемой реакционной серии и константами 6~ , 
являющимися разностями логарифмов констант равновесия или 
скорости реакции в некоторой стандартной реакционной серии 
т.е. тем самым сравнивается влияние заместителей на реак­
ционную способность в исследуемой реакционной серии с -влия 
нием тех же заместителей в некоторых стандартных реакцион­
ных сериях, для которых известен характер взаимодействия 
между заместителями, ароматическим ядром и реакционным 
центром. Правомочность такого сравнения вытекает из прин­
ципа линейной зависимости между изменениями свободных 
энергий 

При этом надеясность выводов, которые делаются на осно 
вании таких корреляций, в первую очередь зависит от набора 
исследованных заместителей. Только при широком наборе за­
местителей наличие хорошей линейной корреляции с тем или 
иным набором значений может указывать на сходство в ха-
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рантере влияния заместителей в исследуемой и в стандарт­
ной реакционных сериях. 

В настоящей работе с константами (5" коррелировались 
как разности логарифмов констант равновесия реакции обра­
тимого окисления замещенного и незамещенного ферроценов, 
полученные из соответствующих потенциалов, так и сами по­
тенциалы. В первом случае получающиеся значения J> удобно 
сравнивать с значениями J> для других реакционных серий. 
Высокая точность определения величин окислительно-восста­
новительных потенциалов позволила считать, что удовлетво­
рительная линейная зависимость имеется лишь в тех случаях, 
когда коэффициент корреляции больше 0,970 (при корреляции 

ty К*/Кн ) или больше 0,980 (при корреляции ). 

3 таблице I приведены величины окислительно-восста­
новительных потенциалов, величины разностей логарифмов 
констант равновесия и значения <5~ , применявшиеся для 
корреляций. 

Корреляции с индукционными алифатическими кон­
стантами заместителей (Г* Тастта 

Как и следовало ожидать, исходя из ароматичности фер­
роцена, уравнение Тафта, удовлетворительно описывающее 
реакционную способность многих алифатических систем 
не мокет применяться для описания реакционной способности 
большого числа замещенных ферроценов в реакции обратимого 
окисления (см.табл. 2, î> I). Очевидно, влияние большин­
ства исследованных заместителей в этой реакции не являет­
ся только индукционным. Взаимодействие с заместителем 
определяется индукционным эффектом лишь в тех случаях, 
когда заместитель отделен от ядра метиленовым звеном,что 
хорошо видно из представленной на рис. I линейной зави­
симости (см.такке табл. 2,  *2). Примерно такую ке кар­
тину наблюдал Хох и сотр. ' при корреляции хронолотен-

циометрических Ejy^-потенциалов некоторых алкилферроце-
нов со значениями (ЗГ* . 
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Величины, применявшиеся для корреляций 
а) CõH5-PeC5H4X 

Таблица I 

№Г: 
пп ; -X : 

4) 
т ы . х )  \ < г *  ш 

Ic -оснч  -0,166 0,541 1,45 
2Š  -сн3 -0,198 0,000 0,0 
3. -с2н0  -0,199 -0,001 -0,100 
4. -C3H7 -0,201 -0,005 -0,115 
5. -к -0,245 -0, 79F 0,490 
6. -°6Н5 -0,284 -1,455 0,600 
7. -СН20Н -0,309 -1,87С 0,555 
8. -СН20СН3  -0,302 -1,760 0,52 
9. -3 -0,384 -3,147 2,36 
10. -Зп -0,410 -3,587 2,8 
I I .  -CI -0,408 -3,553 2,9 
12. 
13. 

-CHpN ,(CH3)2C2HõBn™ 
-соо'к 

-0,47Э 
-0,499 

-4, 755 
-5,093 

1,9 
2,9 

14. -соосн3  -0,511 -5,295 2,0 

Вычислено по формуле = & - £^"J 

à /<ÙV3  0,059 /  

Б) с5н5р (  ?Cßh^CH2X 

ПП -X : С 4)  ; 4° 
Ж ;С '  

: 14<5) 

: ^ - х  
1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. -

-сн3 

-С2Н5 
-Н 
-ОН 
-осн3  

(СН3)2С; 

-0,199 
-0,201 
-0,198 
-0,309 
-0,302 
-0,479 

-0,001 
-0,005 
0,000 

-1,878 
-1,760 
-4, 755 

-0,100 
-0,115 
0,00 

0,555 
0,52 
1,9 

. г-CHI* ГЛ 

.  t f °  -  t f °  

-0,05 
-0,05 
0,00 

0,25 
0,25 
0,86х*) 

х) Вычислено по формуле Уг^ — - о,с$д/ 

хх) Значение <52 для заместителя - /V"(CHg) (С^) принято 
разным значению Gl для заместителя - fv(CHg)g. 
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в) С5К5РеС5Н^Х 

о •им 

fete: 
nn: -X ; kV 

~ 'S J ~ 'S) 
U n  о н  О п ( j  н  ^"лаина.н 

I. -ОСНо -0,166 1,286 -0,268 0,115 -0,16 0,06 -0,17 0,10 0,25 
2. -сн3  -0,198 0,795 -0,170 -0,069 

1Л M
 

О
 ! -0,07 -0,13 --0,06 -0,05 

3, ~С2Н5 -0,199 0,778 -0,151 -0,07 - - - - -0,05 
4. -СдНу-изо -0,198 0,795 -0,151 - - - - -

5. -Н -0,245 0,000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
б. -С6

Н5 -0,284 -0,660 -0,01 0,06 0,00 - - - 0,10 
7. -ОСОСНо -0,324 -.1,337 0,31 0,39 - - - - -

8. -9  -0,384 -2,352 0,18 0,352 0,27 0,35 - - 0,39 
9. -С6

Н4^°2"П -0,390 -2,453 0,26522 )  - - - - - -

10. CI -0,408 -2,758 0,227 0,373 0,27 0,37 0,25 0,41 0,47 
II. -Вп -0,410 -2,792 0,232 0,391 0,26 0,38 0,25 0,39 0,45 
12. -соон -0,499 -4,297 0,45 0,37 0,46 0,36 0,41 0,30 0,30 
13. -С00СН3  -0,511 -4,501 0,45х*) 0,37х*) 0,46 0,36 - - 0*30 
14. -С00С2Н5  -0,520 -4,652 0.45 0,37 0,46 0,36 0,46 0,37 0,30 

г) Х1-С5Н4РеС5Н4-"X2 
-Хт -х2  £сг:• 

15. -с2н5 ~°2K5 -0,150 1,607 -0, 10 
16. "°2Н5 -С00Н -0,455 -3,553 0, 25 

"""" "v ^ / к .  H  ~ o T õ 5 9 i — >. 

xx) Значения и для -СООСНо группы принимались равными значениям и 6v для 
-COOGpHg-группы. d  



-OOH. 
- он 

-3,0 

с о 

Рис. I. 

Зависимость между К и  реакции обрати­
мого окисления соединений C-H^PeC^Ct^-X 

и константами (j* Тафта. 

Корреляция с Хамметовскими константами QU и С~п . 

Можно было предполагать, что уравнение Хаммета, удов­
летворительно описывающее реакционную способность многих 
ароматических систем в разнообразных реакциях будет 
применимо для описания реакционной способности замещенных 
ферроценов в реакции окисления. Оказалось, однако, что 
при использовании значений Хаммета линейной зависимо­
сти не наблюдается вообще (см.табл. 2, % 4), если же брать 
значения Gz? , то имеется плохая линейная зависимость 
( t = 0,942, см.табл. 2, 3). Следовательно, уравнение 
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Таблица 2 

Результаты корреляционного анализа реакционной способности монозаме­
щенных ферроценов в реакции обратимого окисления 

•) * 
Что коррели-
ровалось 

:с чем : 
1коррели : л ; 

Заместители 
; t 

У = QX + 6 Что коррели-
ровалось 

:с чем : 
1коррели : л ; ; t 

Q : 1$ :ровалосК л ; 
Q : 1$ 

I. &)К'1Кснъ 
G - *  14 Табл. 1а, I—14 0,301 -

2а •Ц Ш'*/Ксмги <7* 6 Табл.10, 1-6 0,979 -2,25 -

б £>«, (Г* б Табл.10, ;«:> 1-6 0,994 - -0,14 -0,216 
За Ц *'/Кн (Г/, 13 ТаблЛв, ШЬ I-I3 0,942 - -

б б"л 13 ТаблЛв, йй I-I3 0,950 - -

4. им II ТаблЛв, йй 1-3, 
5-8, 10-12, 14 0,870 - -

За 
6~п° 

10 ТаблЛв, йй 1,2, 
5, 6, 8, 10-14 
ТаблЛв, йй 1,2, 
5, 6, 8, 10-14 0,995 -3,81 -

б f/o 10 ТаблЛв, йй I, 2, 
5, 6, 8, 10-14 

f/o ТаблЛв, йй I, 2, 
5, 6, 8, 10-14 0,995 - -0,53 -0,263 

б. Y'!«» 
<Г„° 

8 ТаблЛв. ЙЙ I, 2, 
5, 8, 10-14 0,908 

7а Ф*/* 67, 7 ТаблЛв, йй i, 2, Ф*/* 
Хай на 5, 10-12, 14 0,997 -9,47 -

б EU С7, 7 ТаблЛв, йй 1,2, EU 
Хай на 5, 10-12, 14 0,998 - -0,57 -0,262 



Продолжение таблицы 2 

m  Что коррели- С чем корЧ 
ровалось :релирова 

: лось 

О м  

Хайка 

Ъ * %  
о2 

СП-

£ jo  СП-

П  
Заместители 7 ß 

У  g О Х  +  6  

а  : 6  

10а 

IIa 

б) £/Û 
CA'- Gl 

СП 

7 Табл. 1в г    1, 2, 
5, 10-12, 14 

II 'Гаол. 1в,    1-3, 
5, 6, 8, 10-14 

б Табл. 1в, 2, 3 
5, 12, 15» 16 

6 Табл. 1в,    2, 3, 
5, 12, 15, IÔ 

б Табл. 16, ШЬ 1-6 

б Табл. 16, M 1-6 

0,855 

0,747 

0,9998 -14,53 

1,000 

0,986 - 5,65 

0,993 

-0,86 -0,241 

-0,30 -0,223 



Хаммета непригодно для описания реакционной способности ши­
рокого набора замещенных ферроценов в реакции окисления с 
хорошей точностью. Это означает, что характер взаимодейст­
вия между заместителями, пятичленным ароматическим кольцом 
й атомом железа как реакционным центром в молекуле ферроце­
на отличен от характера взаимодействия между теми же заме­
стителями, фенильным ядром и реакционным центром - карбок­
сильной группой в мета- и пара-положении » 

Корреляции, позволившие выделить составляющие в 
общем полярном влиянии заместителей на реакционную спо­
собность ферроценильного ядра в реакции окисления 

Мы воспользовались идеей Тафта о раздельном изу­
чении взаимодействия по связям; реакционный центр - заме­
щенное ароматическое кольцо и заместитель - ароматическое 
кольцо и рассмотрели отдельно характер взаимодействия по 
связям: атом железа - замещенное пятичленное ароматичес­
кое кольцо (I) и заместитель - пятичлениое кольце (П). 

Тафт исходил из того, что взаимодействие по каждой из 
изучаемых связей может складываться из индукционного зфг-
фекта и эффекта сопряжения. Предложенные ш величины 6%6 

и ($2 описывают соответственно только индукционное взаи­
модействие по каждой из изучаемых связей: реакционный 
центр - замещенное ароматическое кольцо и заместитель -

х) Описаны, однако, два примера удовлетворительной корре­
ляции хронолотенциометпических и полярографических 

потенциалов замещенных ферроценов с константами 
Хаммета для соответствующих заместителей. В первом из 
них (18) (корреляция хрояопотенциометрических %/^-по­
тенциалов) использовался узкий набор заместителей. Во 
втором случае для корреляций применялись полярографи­
ческие потенциалы (19), точность измерений которых на 
порядок меньше точности измерений потеициометрических 
потенциалов;поэтому и неудивительно,что с помощью таких 
измерений не удается уловить тонких различий во взаимо­
действии заместителей с фенильным и ферроценильным ядром. 



- ароматическое ядро. Вклад эффекта сопряжения в общее по­
лярное взаимодействие по изучаемым связям оценивался Тафтом 
из следующих соотношений: #= ; и 
Rs i R равно нулю в тех случаях, 

когда по каким-либо причинам невозможно взаимодействие по 
механизму эффекта сопряжения. 

а) Взаимодействие по связи железо-замеденное пяти-
членное ароматическое кольцо (корреляции с кон­
стантами (У<с  Тафта и (Г* -константами Хайка) 

В табл.2 под tote 5 и 6 представлены результаты проведенной 
нами корреляции величин ^ и Ejo и значениями 
и бу , т.е. результаты сравнения влияния одних и тех же 
заместителей, с одной стороны, на реакционную способность 
замещенных ферроценов в реакции окисления, с другой сторо­
ны, - на диссоциацию мета- и пара-замещенных фенилуксусных 
кислот. Из таблицы видно, что между величинами *̂!иц 
и 6^° имеется линейная зависимость с хорошим коэффициентом 
корреляции (см.рис. 2), тогда как значения Q*H° очень плохо 
коррелируютоя о величинами Ù) . 

*1.0 

6-

*1,0 

40 

-3,0 

-ko 

ссн3  

cw 3  

ClHy 
H 

СьНу 

C l  
ßn 

сооц 
С 00 СHS 

СГпС •tfi 0 *0,5 п ~ п  

Рис.2. Зависимость между *1ки реакции обратимого 
окисления соединений С^Н^РеС^Н^-Х и константами G~n° 
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Реакционная способность замещенных ферроценов в реакции 
окисления хорошо описывается уравнением iß jКн 

/по Тафту/ =  * 
Следовательно, характер взаимодействия заместителей 

-X с ароматическим пятичленным кольцом в -С5Н4Х и переда­
ча этого взалмодействия на реакционный центр - атом железа 
в молекуле ферроцена аналогичны характеру взаимодействия 
тех же заместителей с фенильным ядром в n-Cgü^X и передаче 
этого взаимодействия в пара-положение фенильного ядра на 
реакционный центр - карбоксильную группу, отделенную от яд­
ра метиленовым звеном. „ . 

Кроме того, хорошая корреляция между -Ш jKh И кон­
стантами для всех заместителей -X независимо от их спо­
собности вступать в сопряжение с реакционным центром и аро­
матическим ядром показывает, что характер взаимодействия по 
связи Ре-С^Н^Х аналогичен характеру взаимодействия между 
n-CgH^X и карбоксильной группой, когда между ними находится 
препятствующее сопряжению метиленовое звено. Следовательно, 
на реакционную способность атома железа как реакционного 
центра в реакции окисления замещенных ферроценов не оказы­
вают влияния эффекты, подобные эффекту сопряжения между 
реакционным центром и заместителем и реакционным центром и 
ароматическим ядром в других реакционных сериях. 

Величины <5" м  и 6* п  Хайна по-существу, аналогичны 
константам (5^ и 6* п° Тафта. В соответствии с этим реак­
ционная способность всех исследованных нами замещенных фер­
роценов хорошо описывается величинами (j* n  Хайна (см.табл.2, 
Ii? 7). С значениями (5^ Хайна величины <ùj ^/Ми коррелируются 
плохо (см.табл. 2, )Ь 8). 

Необходимо еще раз отметить, что хорошая корреляция 
между ^'/Кн и значениями (3^ Хайна (так же как и зна­
чениями Gn Тафта) означает, что отсутствует прямое поляр­
ное сопряжение между заместителем и атомом железа как реак­
ционным центром и между замещенным пятичленным кольцом и 
атомом железа в реакции окисления замещенных ферроценов. 
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В значения "же 6л Хаммета наряду о другими эффектами 
входит прямое полярное сопряжение между заместителем и 
реакционным центром (карбоксильной группой), а также со­
пряжение между фенильным ядром и карбоксильной группой 
как реакционным центром. Этим объясняется непригодность 
величин в"» Хаммета для описания реакционной способности 
замещенных ферроценов в реакции окисления х). 

б) Вззямодействие по связи С5Н^-Х (корреляция с 

константами 6\ ) 

Хорошее корреляции; описанные в предыдущем разделе, 
уже говорили о том, что взаимодействие заместителей с пя­
тичленным кольцом в производных ферроцена аналогично но 
характеру взаимодействию тех же заместителей с фенильным 
ядром и складывается, следовательно, из индукционного 
взаимодействия и из сопряжения. В соответствии с этим 

Наблюдавшееся нами ранее ^' разделение заместите­
лей на две группы при корреляции ф ̂ */Кн с  значения­

ми (S"n Хаммета было вызвано тем, что в значения (У"п 
для заместителей первой группы (прямая А) входит пря­
мое полярное сопрянение между этими заместителями и 
карбоксильной группой как реакционным центром; заме­
стители второй группы (прямая Б) ^ в заметной степе­
ни ае вступают в сопряжение с карбоксильной группой 
как реакционным центром, Мы коррелировали значения 

0  величинами 1^3 )  в гораздо большей 
степени, чем (З^ , отражающими прямое полярное сопря­
жение между заместителями типа +£ и реакционным цент­
ром типа Ч1.; при этом происходит более существенное 
разделение заместителей на две группы, J9A = -1,53, 

- -5,95 (прямые пересекаются под большим углом). 
Следовательно, разделение заместителей на две группы 
вызвано не различным характером взаимодействия их с 
ферроценильным ядром, как мы вначале предполагали, а 
различиями в эффектах, входящих в значения и 
для двух групп заместителей. 
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константы 67" не описываягг реакционную способность 
всех исследованных замещенных ферроценов в реакции окис­
ления (см.цабл. 2, :Ь 9). 

Однако з исследованном наборе заместителей имеются 
такие, взаимодействие которых с ароматическим кольцом 
будет заведомо в основном индукционным. К таким замести­
телям, как уже отмечалось при корреляции с значениями G** 
Тафта, принадлежат алкильные ааместители ; к ним относится 
также карбокси-группа, которая, по-видимому, не сопряжена 
в заметней степени ни с фенильным ни с ферроцениль-
ным ядрами. Взаимодействие этих заместителей с ферроце-
нильным ядром должно описываться уравнением 

а 1*Н Действительно> как видно 
из рис,3, через точки, соответствующие этим заместителям, 

Ч 
*1,0 

iÜH 

-1,0 

I f i  

-ър. 

-40 

Рис. 3. 
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ОСН5 
сн9  

СгИу 

H 

О  
Bh 

Cl Hr 
Чоон 

еоом 
— <ГС 

-ОЛ л  £x/ 
Зависимость между <4 /#* реакции обрати­
мого окисления соединений C-KcFeCr.H 4-X и 
константами <5^- . v  

х) Описаное определение величин 67 тремя различными пу­
тями ^ и, в частности, из стандартной реакционной 
сепии - диссоциации 

?•* ) 
кислот " ч ) у. 

<К-замещенных пара-толу иловых 

11. 
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ароходит прямая линия с f i t  = -14,53 и коэффициентом кор­
реляции, разным единице. Заместители ОСН^, CI, В л, (J > 
CgHtj вступают в сопряжение с ароматическим пятичленным 
кольцом в молекуле ферроцена и поэтому точки, им соответ­
ствующие, в той или иной мере отклоняются от этой прямой 
линии. Можно оценить способность к сопряжению этих замес­
тителей с ароматическим пятичленным кольцом, определив для 
них значения 6"с°фер' 

В табл. 3 сравниваются определенные нами значения с 
значениями Gc°Ph > характеризующими сопряжение тех же 
заместителей с фенильным ядром. 

Таблица 3 
Сравнение значений (j^° для заместителей в 

ферроценильном и фенильном ядрах 

Üi Заместители I Значение 6с° ъ~~] ZTõ ~Г~ 
пп| -х  • С5Н5РеС5Ц4Х ; -с6н4х H ag« -

1. -ОСН3 -0,34 -0,41 -0,07 
2. -CgH^ -0,06 -0,10 -0,04 
3. - jf -0,23 -0,12 0,11 
4. -CI -0,26 -0,29 0,07 
5. —Вл —0,28 —0,20 0,08 

x) Вычислено из уравнения -ф ̂ */Кн =  -Pi. (61' +6c°J 

Значения -ф /кн и  &L Д д я  соответствующих замес­
тителей приведены в таблице 1в, J>£ = -14,53. 

xx) = 61 ply — 6*c°(pep. 

Из таблицы видно, что характер сопряжения одних и 
тех же заместителей с фенильным кольцом и с пятичленным 
ароматическим кольцом в молекуле ферроцена в первом при­
ближении одинаков, а различия в величинах лежат в пре­
делах точности измеряемых величин ; ыо^но заметить лигзь, 
что по-видимому, галоиды и, в особенности, иод сопряжены 
с ферроценильным ядром несколько сильнее, чем с Фенильным 
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1  (при условии., что здесь,не имеют места какие-то другие, 
неизвестные нам еще эффекты). 

Таким образом, применение идеи Тафта о раздельном изу­
чении характера взаимодействия по связям позволило выяснить 
существенные различия во взаимодействии заместителей с фе­
нильным и ферроценильным ядрами« В то время как взаимодей­
ствие по связи заместитель - ядро в обоих системах, по-ви­
димому, одинаково, характер взаимодействия по связи пяти-
членное ароматическое кольцо - реакционный центр в реакции 
окисления замещенных ферроценов аналогичен лишь такому взаи­
модействию между карбоксильной группой и фенильным ядром, 
когда мевду ними находится препятствующее сопряжению мети-
леновое звено, т.е. очевидно на реакционную способность 
атома железа в реакции окисления замещенных ферроценов не 
оказывают влияния эффекты, подооные эффекту сопряжения меж­
ду замещенным ароматическим ядром и реакционным центром в 
других реакционных сериях. Это может происходить по двум 
причинам* Возможно, что атом железа как реакционный центр 
вообще не чувствителен к эффектам, подобным эффекту сопря­
жения, т.е. в конечном счете, не способен увеличивать крат­
ность своих связей ни за счет своих электронов, ни за счет 
электронов колец. Возможно также, что и ароматическое коль­
цо не способно передавать эффекты, подобные эффекту сопря­
жения, в направлении, перпендикулярном плоскости кольца, 
дальнейшие исследования покажут, в какой мере вероятны обе 
эти возможности. 

В ы в о д ы  

1. Проведен систематический корреляционный анализ 
количественных данных по влиянию заместителей на реакцию 
обратимого окисления замещенных ферроценов. 

2. Изучен характер взаимодействия между заместителя­
ми, пятичленным ароматическим кольцом и атомом железа как 
реакционным центром в реакции окисления монозамещенных 
ферроценов. 

3. Выяснены некоторые особенности атома железа как 
реакционного центра в этой реакции. 
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The Use of Correlation Equations for Describing 

the Interaction of the Substituents with the 

Ferrocenyl Nucleus. 

E.C.Perevalova, S.P.Gubin, A.N.Nesmeyanov. 

Institute of Elementoorganic Chemistry 

of the U.S.S.R. Academy of Science 

Moscow 

The reactivity of monosubatituted ferrocenes in the 

oxidation reaction is well described by the equation 

analysis points to the existence of an interaction between 

the substituted five-membered aromatic ring (-C^H^X; and 

the reaction centre (iron) similar to that between the 

parasubstituted phenyl ring (-C^H^X) and the reaction 

centre (carDoxyl), separated from the nucleus by a CH 2-

group, which prevents conjugation. Hence it may be sup­

posed that the reactivity of iron in the oxidation reaction 

of substituted ferrocenes is not influenced by the effects 

similar to that of conjugation between the substituted 

aromatic nucleus and the reaction centre in other reaction 

series. Therefore, the aromatic five-membered ring does 

not transfer effects similar to that of conjugation to 

iron and to another ring. On the other hand, good corre-

Received February 15*1966# 

Summary 

'••x/Kh = 0,995Jo - " ö>8)* A correlation 

lation between and Taft's constants 
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indicates that the interaction between the substituent 

and the ring is identical both in the benzene and in the 

ferrocene series. In accordance with this, the constants 

С5/ do not describe the reactivity of all substituted fer­

rocenes investigated in the oxidation reaction. There are 

such sut'stitraents, however, whose interactions with the 

aromatic ring are known, to be predominantly inductive ( al­

ky 1 and carboxyl groups). for these compounds the reacti­

v i t y  i s  d e s c r i b e d  b y  t h e  e q u a t i o n  ) ( / ( Z -  = 0 , 9 9 9 )  

p. = -14,53)» From the deviation of the points for the sub-
V 

stituents OCH^j C1, Ъх , С/ and from this straight 

line, the proneness of the above substituents to conjugation 

wifch the ferrocene nucleus ( f e r r  ) was estimated. To 

the first approximation, the conjugation of substituents 

with a phenyl- and with a ferrocene ring is identical. 

Marked deviations in the value of (Q e° Г е г,„ from the cor­

responding values in the phenyl nucleus are observed only 

in case of halogens, particularly in case of iodine. 
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К ВОПРОСУ О СТРОЕНИИ И ПРЕВРАЩЕНИЯХ 
АРОМАТИЧЕСКИХ ДИАЗООВД НЕНИЙ. 

XXXVjI[РАСЧЕТ КРАТНОСТИ СВЯЗИ NN. 

И.Л.Багал и Б.А.Порай-Кошиц 

Ленинградский технологический институт им.Лене света 

Поселило 15 февраля 1966 г. 

В любой схеме превращений ароматических диаво-
соединений неизменно рассматривается агри вида соеди­
нений: соли диазония, диазотаты и нитрозамины. Эти 
соединения формально обладают соответственно трой­
ной, деойной и ординарными СВЯЗЙМИММ. 

Для изучения свойств и строения этих соедине­
ний нам представлялось интересньм более точно опре­
делить в них кратности связей N N 

Ранее нами /1/ была сделана попытка подробного 
определения в солях диазония, используя для этой це­
ли данные ИК-спектроскопии их водных растворов. Од­
нако, применяемые методы расчета кратностей связей 
позволили сделать лишь относительный вывод с харак­
тере тройной связи. Этого оказалось недостаточным 
для оценки тонкого строения солей диазония. 

В настоящей работе мы сделали попытку возможно 
более точно определить кратности связейNAi в солях 
диазония, диазотатах и нитрозаминах, используя для 
этой цели данные по ИК-спектроскопии. 

Как известно, кратность связи, межатомное рас­
стояние и силовая постоянная связаны между собой за­
висимостью, известной в литературе как "правило Ьед-
жера" /2/. Ему соответствует рад эмпирических формул, 
предложенных, например, Беджером и Горди /3/.Енсов-
ский /4/ на основании фундаментальной статистической 

12. 
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обработки экспериментальных данных вычислил эмпири­
ческие коэффициенты и записал правило Бед*ера в виде 
следующей формулы: 

u'i _ А.19Ц /т\ 

п  1 - |.^77£cjP +l-OGö I1/ • 

где hi. - силовая постоянная, F-кратность связи иХ-
межатомное расстояние. Однако, для вычисления крат­
ности связи Р с помощью этой формулы помимо силовой 
постоянной К, определяемой из значений частот по­
глощения, требуется знание межатомного расстояния, 
последним для случая диаз осоеди нений мы не распо­
лагали. 

Описанные в литературе способы определения 
кратности связи непосредственно с помощью силовых 
постоянных без знания межатомных расстояний основа­
ны на том, что между указанными величинами имеется 
приближенная линейная зависимость. Лютке /Ъ/ с по­
мощью эмпирического уравнения Зиберта /б/, описыва­
ющего эту зависимость, рассчитал кратности связей 

NN и N 0 в нитроз осоеди нениях и ароматических 
диазотатах. Для вычисления кратности связи NN в 
солях диазония, как указывалось выше, первоначально 
мы также воспользовались этой формулой. 

Строго говоря, силовая постоянная и кратность 
связи связаны прямолинейной зависимостью только в 
том случае, когда колебания данной связи подчиняются 
закону гармонического осциллятора, ti этом случае мы 
имеей ^следующие зависимости: 

„ (3-РЖ.?|-КР-1)Кз7з ( тП 
(3-Р)К,+(Р-1)К5 1  ~ * 

К -  ( 3 - P ) t w P -«K.  ( 0 )  
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справедливые при условии; 

К1  + Ко 
Кр = 1 — (1У), где 
^ 2 

Kj , K L  и К 3  - значение силовых постоянных соответ­
ственно для ординарной, двойной и тройной связей. 
Многие авторы принимают Kj, Kg и Kg силовые посто­
янные связей соединений, обладающих ярко выражен­
ными ординарной, двойной и тройной связями. В каче­
стве таких соединений со связью NN Робинзон /7/ 

предлагал соответственно гидразин, ион азида и азот. 
Формулы (П), (Ш) и С1У) успешно использовали Полинг 
/8/ и Коулсон /9/ для расчетов связей С-С, где удов­
летворительно соблюдается условие (1У). Когда коле­
бания данной связи не подчиняются законам гармони­
ческого осциллятора,т.е.имеет место ангармоничность 
колебаний,зависимость между силовой постоянной и 
кратностью связи должна отличаться от прямолинейной. 
В случае связи NN ангармоничность колебаний увели­
чивается и условие ( 1У) соблюдается хуже, что делает 
расчет с помощью этих формул менее точным. 

Таблица 1. 
Силовае постоянные связей А/А/ , взятые из 
литер aiypn (дн/см) 

К.. К0 К0 
К1 + К3 1 2 "3 

г 

3,6 /7/ 13,7 /7/ 22,9А/ 13,25 
11,81/10/ 22,96/10/ 13,28 

22,20/10/ 12,9 
5,513 /6/ 13,52 /6/ °2,39 /6/ 13,95 
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It ait видно иа тас£л.1, данные о силовых постоян­
ных, полученные иа различных источников, значитель­
но отличаются друг от друга и неудовлетворительно 
отвечают условию (îy). Кроме того, нам представляет­
ся весьма спорным применение силовых постоянных 
связей NN гидразина, иона азида и азота в качест­
ве соответствующих силовых постоянных для ординар­
ной, двойной и тройной связей, т.к.кратности свя­
зей для этих соединений, известные из литературных 
данных, отличаются от целых чисел 1,2 и 3, а меж -
аюмные расстояния не соответствуют таковым, полу­
денных с помощью ковалентных радиусов» 

Ниже мы предлагаем приближенный способ, позво­
ляющий установить зависимость между силовой посто­
янной и кратностью связи. 

Для расчетов мы использовали эмпирическую фор­
мулу (lj. С ее помощью мы получили значения силовых 
постоянных K. j ,  Kg и Kg, точно соответствующие крат-
ностям связей 1,2 и 3 и межатомным расстояниям Т|, 

Тз , взятым из литературы. 
Таблица 2. 

Вычисленные значения силовых постоянных для орди­
нарной, двойной и тройной связей. 

Связь Р г А 0  К Kl > к 3  г А 0  

9 H/tn 2-

ордипар­
1,396 /6/ ная 1 1,396 /6/ 4,92 

двойная 2 1,20 /11/ 12,17 14,24 
тройная 3 1,094 /11/ 23, u6 

Формула 1 приближенно отражает сложную криво­
линейную зависимость между силовой постоянной и 
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кратностью связи. Это подтверждается данными 
табл.2, ив которых видно, что величина 1 * ̂ 3 w 

2 / 2 

Для определения зависимости между силовой по­
стоянной и кратностью связи мы допустили, что на 
отдельных участках эта зависимость носит прямоли­
нейный характер. Так, для соединений с кратностью 
связи NN от 3 до 2 этой прямолинейной зависимо­
сти соответствуют уравнения Ша), (Ula) и (Уа): 

(з-Р)Кг?2+(Р-2)Кугз 
L~ (3-PJK2+ (Р-2)Кз ( П а )  

К= (3-P)K2t(p-2)K 3  

(Eft) 

Подставив в уравнение(Ша)значения rU. и Kgив табл.2 
и решив его относительно Р, мы получили формулу (У а): 

/ К + 10,61 . , 
Р  -  ( V a ) .  

11,39 

где Р - значение кратности связи в первом прибли­
жении. 

Аналогично, допустив, что при изменении крат­
ности связи от 2 до 1 силовая постоянная изменяет­
ся прямолинейно от К£ до K«, мы получили уравнения 

(Па), (Шв) и (Ув): 

• (il-P)K'?i+  ('р-0 К;-га 

I)" ( 1 - Р К , + ( P - i ) K a  v ~ " '  
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К«(2-р)к,+(Р-!)Ка (Ш*) 

Подставив в уравнение(Шв) значения для Kj и К2 из 
табл.2 и решив его относительно Р, мы получили фор­
мул у (У в) 

Р « К  * (Ув) 
7,25 

где Р У- значение кратности связи в первом приближе­
нии. Далее в формулы(й)мы подставили найденные из 
формул(У) данные кратноетей связей и нашли межатом­
ные расстояния. После этого, подставив найденные 
значения для межатомных расстояний в формулу(ijtмы 
нашли более точные значения для кратностей связи 3? 

Для вычисления кратности связи меньше единицы 
расчет носит более приближенный характер. По форму-
ле к 

h 

(Ус) 

мы вычислили значения дня кратности связи меньше 
единицы в первом приближении. Подставив значе ние 
для Р в формулу (lj мы получили значения для меж­
атомных расстояний. 

Полученные результаты вычислений сведены в 
табл.3. В табл.3 помещены также данные расчета с 
помощью метода Зиберта. Как видно из приведенных 
данных, величины Р и 1 т  рассчитанные по этому 
методу удовлетворительно согласуются с нашими дан-
ными только ддя соединений с кратностью связи 
х/ Такая последовательность расчета обусловлена 

тем, что точность наших вычислений не может 
превысить деух знаков после занятой, а значе­
ния для межатомных расстояний, вычисленные 
с такой точностью, изменяются менее заметно 
чем £дР. 
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Таблица 3. Знакения доя крайностей связи и межатомных расстояний 

8 Формула соединения К 

дн/см 

Метод 
Зиберта 

Данные расчета Литературные 
данные 

1 A 0  Р' Р Z А° Z А0  

1 А12 22 
2 CôHS'Nl'Ct 21 

3 A/tz 19 
4 CH2N2. 17 
5 А/з/У 17 
6 CioH&NuO т_б 

7 /йС-Л-/У-С//зцис 10 
8 CbHs-N-N-C6H5Wt 9 

9 02N-CbH4-N=N*OCH3 9 
10 F-N*N-F a 
11 C£-СбНм -N=N~0?{ahth 7 

12Œ-C6^4-A/=/V-0<^ h  7 

13 H3C-N=N-0K син 6 

,99/12/ 
,61/13/ 
,20/10/ 
,77/14/ 
,30/10 
,91/15/ 
,19/10/ 
,43/5/ 
,39/5/ 
,70/10/ 
,75/5/ 
,53/5/ 

,37 

14 H3C-NH-NH-CH3 

10 2,91/10/ 

10 -
12 2,62/10/ 
13 -
13 2,45/10/ 
1 4 z 

23 1,79/10/ 
24 
24 
25 1,54/10/ 

28 
28 

1,10/10/ 
1,11/16/ 

1,12/10/ 
1,13/17/ 
1,13/10/ 

1,24/10/ 
1,23/18/ 

1,25/10/ 

1,32/19/ 

4 
15 H2N-NH3 + 4 
16 О2Н-СбНм-М(£Нз)-М0 3 

Hzrt-rtH2 
3 

17 

,85/10/ 
,53/10/ 
,66/5/ 
,60/10/ 

0,89 -
0,82 -

0,66 -

0,64 -

0,99 
0,92 
0,75 
0.74 

40 1,07/10/ 

41 1,97/10/ 
46 
46 0,73/10/ 

1,45/10/ 
1,45/10/ 

1,47/10/ 



от 2,b до 1 ,b. для соединений, где Р ^ 1,5 метод 
Зиберта не дае? возможности вычислить межатомных 
расстояний и данные по кратностям связей значитель­
но занижены. Дяя соединений, где Р^>2,5, получен­
ные Зибертом «качения для кратностей связи ваше 
EaiKiu и литературных, Все это говорит об ограни­
ченности метода Зиберта, основанного на ряде про­
стых допущений, взятых из неорганической химии. 

Обсуждение результатов 

Ü& данных таблицы 3 видно, что кратности 
связей и межатомные расстояния, вычисленные с 
помощь» предлагаемого метода хорошо согласуются 
с литературными данными, полученными преимущест­
венно с помощью рентганоструктурного анализа. Это 
говорит о том, что метод, основанный на непосред­
ственном использовании только силовых постоянных, 
может быть применен ДБЯ расчетов кратностей свя­
зей NN диаз осоеди нений. 

ftpowe того, во многих случаях вполне доста­
точно вычислить приближенвые значения кратностей 
связей F'с помощью формул(у). Простота этих формул 
и полученные с их помощью результаты делают рас­
четы более удобными и надежными, чем с помощью фор­
мулы Зиберта. 

Полученные расчетные данные по кратностям 
связей и межатомным расстояниям помогают судить 
о тонком строении и свойствах изучаемых соедане­
ний. йз ниж видно, что у незамещенного фенилдиазо-
ния распределение электронных облаков таково,что 
кратность связи А/А/ приближается к трем (2,83), 
Поэтому классическая формула Ьломстракда в совре­
менном написании точнее других отражает строение 
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катиона диазония: 

CàHs -N=N 

В случае диазометана имеет место, примерно, рав­
ный вес двух структур: , , ,, . 

M (-) f-H 

С H2" N~ M С H2~ Л/ - N 

(кратность связи NN для диазометана равно 2,52). 

Кратность связи ароматических диазотатоз в 
твердом виде (1,42) и азосоединений (1,65) доста­
точно близки друг к другу, чтобы говорить о прин­
ципиальной возможности стереоизомерии в ряду ди-
азотатов, твердо доказанной для азосоединений. 
Напомним, что кратность связи А/Л/ ароматических 
диазотатов (1,6), найденная Лютке с помощью мето­
да Зиберта, оказалась несколько большей, чем у нас 
(1,4). Нам представляется это определение Летке по 
приведенным выше соображениям неточным. 

Интересным вам казалось сравнение между собой 
кратностей связи и межатомных расстояний для связи 

NN в алифатических и ароматических диаэотатах. 
Соответствующие цифры, приведенные в строчках 12 и 
13 табл.3 говорят о том, что кратности связи для 
первых несколько меньше таковых для вторых, а рас­
стояния между атомами азота у метилдиазотата не­
сколько больше, чем у п-хлорфенилдиазотата, При 
этом следует заметить, что расчеты для ароматиче­
ского даазотата были сделаны по предлагаемому нами 
методу, исходя из данных ИК-спектроскопии, а значе­
ния для кратностей связи NN алифатических диазо­
татоа были получены нами с помощью того же метода, 
исходя из данных рентгенеструктурного анализа. 
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Обращает на себя внимание сходство кратностей 
связей А/ -нитрозометилфениламина (0,75) и гидрази­
на (0,74). Это говорит о заметной поляризации свя­
зи А/Д/ , что и обуславливает легкость реакции 
денитрозирования, как зто уже отмечалось в работе 
К.Ю.Беляева и Б.А.Порай-Кошица /20/. 

Таким образом,в предлагаемой работе описан 
метод определения кратностей связей NN непосред­
ственно из данных Ж-спектроскопии. 

Кратности связей A//V являются важной величи­
ной для оценки тонкого химического строения веще­
ства, в частности, при изучении диазосоединений. 

Предлагаемый метод может быть распространен 
на расчет других связей, в частности, cN и/^О' свя­
зей. 
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Summary 

Three types of compounds are usually under 

consideration in аду net-work of the transformations 

Г aromatic diazo compounds: tho diazonium salts, the 

diazotates and the nitrozamines. Formally,there are trip­

le, double and single NN bonds in these compounds respec­

tively. The order of NN bonds seemed to us to be of inte-

reqt for the investigation of the properties and the 

structure of the compounds mentioned above. In this stu­

dy we have made an attempt to estimate the bond order by 

means of the IR-spactroscopy method. 

The Ensovsky formula (I) /4/ for the calculati­

ons of the force constants K1,K2 Kj was used,these 

constants corresponding to the single, double and triple 

NN bonds. Then we assumed the variations of the force 

constants in a certain section to be in a linear depen­

dence on the bond order. This assumption made it possible 

to use the harmonic oscillator formulae II,III and IV /?/ 

At first the approximate values of the Ш bond order were 

obtained by means of the formula III. Tho interatomic 

distances were determined by introducing the values 

mentioned above in the formula II. These results were 
used for the solution of Eq.I in relation to P. Thus 

more accurate values of the NN bond order were obtained. 

The data are listed in Table .•$. It is clear that the 

bond orders and the interatomic distances are in good 

agreement with the values reported by other authors, 

une can infer that the method based on the direct use 

of the force constants can be employed for the NN bond 
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orders calculations. 

Iha results obtained are very useful for 

estimating the intimate structure and the properties of 

the compounds in question. These results shew the elec­

tronic density distribution in the pheryldlazonlua to 

correspond to the NN bond order approximately equal te 3 

(2,83). This proves the classical Bloostrand formula tc 

be in the best agreement with the real structure of the 

diazonium cation. The aromatic solid diazotstea bond 

order (1,42) aod the azocompounds bond order (1,65) are 

similar enough to assume the existence of тг>е stereoiso-

merle diazotatee, It should be noted that the N5 ЪокЛ 

order for p - nitrophenyl - В - methylnitrozamine (0,75) 

is the same ae that for hydrazine (0,74). This prc-vee 

the existence of the well marked NN bond polarization, 

Hence in this study the method of NN bond order 

determination by using the IR dota iß suggested. The 

NN bond orders are very important for estimating the 

intimate structure of the compounds, e.g. for 

diazo compounds chemistry, 
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К ВОПРОСУ О СТРОЕНИИ И ПРЕВРАЩЕНИЯХ АРОМАТИЧЕСКИХ 

ДИАЗОСОАДИНВНКа. "XT X 1 У. ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ НА 
КРАТНОСТЬ СВЯЗИ N'/X/з СОЛЯХ ДИАЗОНИЯ 

И.Л.Багад и Б.А»Порай-Кошиц 

Ленинградски! технологический институт 
имени Ленсовета 

Поступило 15 февраля 1966 г. 

Научению ИК-спектров солей диазония посвящено 
большое число работ /1-5/, иэ которых вытекает,что 
различные заместители в ароматическом кольце оказы­
вают влияние на частоту тройной, авязи АЩ 

Кемпел и Гелоу /6/ доказали, что константы за­
местителей и сдвиги полос поглощения должны быть 
связаны между собой прямолинейной зависимостью. 

Ветсел и др./2/ первые пытались эксперимен­
тальным путем установить корреляционную зависимость 
между постоянной заместителя б* и сдвигом частоты 
тройной связи А/А! . Зта попытка оказалась неудач­
ной. Неудача объяснялась тем, что спектры снимались 
для твердых солей диазония, где имеет место влияние 
аниона, часто противоположное влиянию, которое ока­
зывает заместитель. Для метанольных растворов солей 
диазония Л.А.Казициной, Б.С.Кикоть, Л.Д.Ашкинадзе и 
О.А.Реутовым /5/ была установлена линейная зависи­
мость между частотой поглощения тройной связи NN 
и постоянной заместителя Ö -Хамыета. Нами была 
установлена аналогичная линейная зависимость для 
водных растворов солей диазония /7/. Однако,методы 
корреляции, которые использовались в этих работах, 
дают возможность сделать лишь относительные и недо­
статочно точные выводы о характере влияния замести­
телей на кратность тройной связи AZ/V в катионе ди-
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азония и поэтому их в настоящее время нельая при­
знать удовлетворитепьншеи» Кратность связи являет­
ся удобной и наглядной величиной, характеризующей 
распределение электронной плотности, по которой 
можно судеть о тонком строении катиона диазония. 
Поэтому, задачей настоящей работы явилось опреде­
ление количественной закономерности, связывающей 
константы заместителей с кратностями связей в со­
лях диазония. 

С этой целью нами было получено более 20 раз­
личных м~ и незамещенных фтороборатов диазония, 
сняты их Ж-спектры в вазелиновом масле и в водных 
растворах и рассчитаны кратности связи A//V с по­
мощью предложенного нами ранее способа расчета/8/ 
непосредственно из данных Ж-спектроскопии.Водные 
растворы солей диазония для нас представляют осо­
бый интерес, так как в водных растворах наиболее 
полно проявляются свойства диазосоединений и в ви­
де водных рвстворов они находят свое практическое 
и препаративное применение. 

В таблице I помещены результаты наших спект­
ральных измерений, а также вычисленные из них с 
точностью до третьего знака после запятой значе­
ния кратностей связи NN (Р) . 

Из приведенных в таблице данных видно, что 
кратности связи NN , в воде ниже таковых в ва­
зелиновом масле. Зто говорит о том, что вода,явля­
ясь нуклеофильным реагентом, оказывает влияние на 
электрофильную диазониевую группу. Исключение со­
ставляют сульфамидные и сульфопроизводные 9  для ко-

х/ Как уже сообщалось /8/, кратность связи с по­
мощью нашего способа может быть достоверна вы­
числено с точностью до второго знака после за­
пятой. Однако, систематический характер ошибки 
позволяет вычислить относитальные значения Р 
с точностью до двух тысячных. 
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Таблица 1. 

Частоты поглощения тройной связи А/Л/ замещенных 
фтороборатов диазония ( $ в см~^)и вычислен­
ные из них значения кратнсстей связи Р. 

» Заместитель В ва&ея«но- в  в о д е  

зом после м  б" 0  

р 1 Р 
1 а- N02. 2304 2 850 н»р. 0 895/11/ 
2 и - N01 2302 2 847 а.р. 0 816/11/ 
3 ri-SOzNfyZ290 2 830 2296 2,837 0 62/10/ 
4 п -СООСНз 2299 2 843 2292 2,834 0 46/10/ 

5 M-CIL 2306 2 853 н,р. 0 385/11/ 
б г, -COOCHõ 2298 2 84t 2290 2,830 0 36/10/ 

37/10/Х/ 7 П -COOC2H5 2300 2 845 2288 2,827 0 
36/10/ 
37/10/ Х /  

8 fvSOä 2284 2 821 2286 2,824 0 05/10/х)  

9 M-S03 
л - a  

2284 2 821 2288 2,827 
05/10/ х )  

10 
M-S03 
л - a  2282 2 818 2278 2,812 0 27/10/ 

Г» a-3t 2286 2 824 2280 2,815 0 26/10/ 
12 ft-CE. 2290 2 830 2282 2,813 0 267/11/ 
13 n- F 2294 2 836 2288 2,826 0 17/10/ 
14 м- ОСНз 2298 2 841 разл. 0 16/10/ 
15 -H 2296 2 837 2284 2,821 0 
16 п-СН'э 2296 2 837 paa л. - -.0 076/11/ 
17 п. - С Из 2286 2 824 2276 2,809-•0 138/10/ 
18 п - ОСНз 2252 2 773 

rs cv
f 0

 

см 

•0 141/11/ 
19 а -шс ОС Из 2252 2 773 2252 2,773 0 03/10/ 
20 п.-ОН 2242 2 756 2236 2,750-0 13/в воде/ 

n-NHï 
-0 04/1 С/ 

21 n-NHï 2183 2 673 - - •0 371/11/ 
22 п.-N/СИ 4)2 2166 2 649 2164 2,645--0 44/10/ 
23 9 р аз латается 
24 M~(N=Ny 0«*У«гаУ ет 

х) Для этих соединений использовались значе­
ния О мета-Хаммета 
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торых значения кратностей связи в водных растворах 
выше, чем в вазелиновом масле. Это можно объяснить 
тем, что указанные группы обладают кислыми свойст­
вами, т.е.имеют нуклеофильиый характер, и оказыва­
ют влияние на кратность связи NN катиона диазония, 
понижая ее. 3 водных растворах значения Р для этих 
соединений возрастают, так как вода оказывает мень­
шее влияние на электронную плотность связи NN , 
чем указанные заместители. 

Для оценки количественного влияния заместите­
лей мы пользовались корреляционным уравнением 
£кава и Цуно в измененном виде, методом, предложен­
ным В.А.Пальмом /9/. В первую очередь коррелировали 
значения Р с константами заместителей ßö , учиты­
вающих только индукционное влияние замещенных фени­
лов на кратность связи N N и получили следующее 
уравнение : 

2852 

2.848 

18W 

2.8А0 

im 

2.832 

2829 

2.824 

г ПО 

-0. 
Рис.I. Линейная зависимость между кратностями 

связи Р и постоянными заместителей 
ф-в вазелиновом масле; Q - в  воде. 
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p 0 = C ° + ^ 0 6 - °  ( I )  
Значения для свободного члена С 0, коэффициента 
чувствительности jO° и коэффициента корреляции "Z 
нами были вычислены с помощью метода наименьших 
квадратов. Полученные числовые значения приведе­
ны в таблице 2, 

Таблица 2 

С р е д а  Р° С 0  г 

Вазелиновое масло 0,0112 2,838 0,962 
В о д а  0,0254 2,822 0,989 

Эта корреляционная зависимость отражена на рис.1. 
Как видно из графика, указанной корреляции 

удовлетворительно подчиняются значения F солей ди 
аэония с электроноакцелторными заместителями в па 
ра и мета-положениях и электронодонорными замести 
телями в мета-полотении к диазониевой группе. Для 
суяьфо- и сульфамидных производных имеет место от 
клонение от корреляции в вазелиновом масле, так 
как эти заместители заметно влияют на диазониевую 
группу. В водных растворах кратности связи NN 
для этих соединений подчиняются указанной корре­
ляционной зависимости. Для мета-хлорпроизвод­
ного фенилдиазсния по неизвестным причинам на­
блюдается отклонение от корреляционной зависимо­
сти. Для ряда заместителей (пара- £0^-,мета^О^- и 
napa-COOCgHcj), для которых отсутствуют значения () 
нами были приняты 6 »бмета-Хаммета и с помощью 
корреляционного уравнения (j) вычислены значения Р. 
Оказалось, что эти величины хорошо совпадают с 
полученными экспериментально по измерениям частот 
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колебаний в ИК-спектрех. 
У солей диазония, кратности связей А/ЛI 

которых не подчиняются корреляционной зависимости 
от , играет большую роль эффект сопряжения 
между заместителем и диазониевой группой. К этой 
группе соединений относятся соли диазония с гало­
идами в пара-положении (за исключением фтора), Т.о. 
эти заместители являются донорами по отношению к 
диазониевой группе, причем их электронодонорные 
свойства возрастают в ряду ö , что на­
ходится в противоречии с существующими для них зна­
чениями постоянных 6 

Для остальных пара-производных фенилдиазониев 
с помощью уравнения^) вычислялись значения Р с. Из 
полученных значений Р° вычитались значения кратно-
стей связей NN , найденные экспериментально: 

др • р° - Р. ЗначанияДР коррелировались с констан­
тами Ос » учитывающих прямое полярное сопряже­
ние между заместителем и реакционным центром. Зна­
чения для Qq" взяты из статьи В.А.Пальма /9/. 

Используемые для этой корреляции величины при­
ведены в таблице 3. 

Таблица 3. 

ГО Заместитель АР в вазели­
новом масле 

ДР 
в воде 6"с

4 

1. Н- 0,001 0,001 0 

2. п-СНд 0,012 Cf, 009 -0,16 

3. п-0СН 3  
0,063 0,04 7 -0,62 

4. п- HCOCHg 0,065 6,050 -0,63 

5. п-ОН 0,080 0,069 -0,80 

б. n-N Н 2  
0,160 - -0,92 

7. п- N(CH3)2 0,184 0,176 -1,26 

Величины Д P для фенилдиазониев с приведен­
ными в таблице 3 заместителями удовлетворительно 
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коррелируются с Õq константами. Этой корреляцион­
ной зависимости соответствует уравнение (ф 

аР - С  +  J °C &  С ^ (II), 

где коэффициент чувствительности J^c , свободный 
член С и коэффициент корреляции Z были определе­
ны с помощью метода наименьших квадратов. Получен­
ные числовые значения приведены в таблице 4. 

Таблица 4. 

С р е д а  ^ Р с "  С  1  

Вазелиновое масло -О,Î03 0,001 0,913 
Вода -0,084 -0,003 0,99t 

Полученная корреляционная зависимость отображена 
на рис.2. 

Таким образ ом (зависимость между кратностью 
связи и постоянными заместителей можно представить 
в виде следующих формул : (величиной С следует пре­
небречь, т.к.она лежит в пределах ошибки опыта) 

Р  я  2 . 8 3 8 + 0 , 0 1 1 +  0 , 1 0 3  ( ) с  С  в  в а з е л и н о в о м  м а с л е  )  
Р = 2,822+0,0254 6* + 0, 084б£(в воде) (lil) 

Из этой корреляционной зависимости выпадают 
значения кратностей связи Р для п-амино и п-диме-
тиламино-производных. Такое же отклонение для ча­
стоты поглощения NN -тройной связи имело место 

в работе Л.А.Казициной и др./5/. 
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Рис.2. Линейная зависимость между значениями аР 
и постоянными заместителей 

• -в вазелиновом масле ; 0-в воде. 

Обсуждение результатов 

Приведенные выше данные по расчету кратно­
сти связи ряда замещенных фтороборатов диазония 
по их ИК-спектрам дают возможность получить удов­
летворительную корреляцию между значениями крайно­
стей связи Р и постоянными заместителей как доя вод­
ных растворов, так и для солей диазония,суспензиро­
ванных в вазелиновом масле. Предыдущие попытки 

п-ЫН? 

n-N(CH 3)2 

п -ы\снь). 

П.-0Н / 

n-NHCOCHj 

х  n.-NHC0GH3 
Г1-ОСН3 

а-СНз 

о 0.1 Л.2 0.3 0Л 0.5 0.6 0.7 0.В 0.9 1.0 1.1 12. 13 
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корреляций для твердых солей диазония оказывались 

неудачными из-за неправильного выбора исследуемых 
соединений. 

Как показывает приведенный вше материал,для 
водных растворов солей диазония сохраняется та же 
зависимость, что и для твердых солей диазония,хо­
тя кратность связи А/А/ из-за нуклеофильного харак­
тера воды несколько понижена. 

Нами также, как и другими авторами /5/,было 
отмечено, что интенсивность полосы поглощения 
тройной связи Л/Л/ падает при переходе от электроно-
донорных к электроноакцепторным заместителям. Это 
говорит об уменьшении поляризации связив этом 
направлении. Для мета и паре-бисфенилдиазониев 
вообще не удалось установить частоты поглощения 
тройной связи NN , что свидетельствует о мини­
мальной поляризации ее в указанных соединениях. 

С помощью применяемого метода корреляции нам 
удалось расчленить влияния, которые оказывают за­
местители в бензольном кольце на кратность связи 
UN по характеру их влияния (индукционному и 

полярного сопряжения). С помощью корреляций, вы­
полненных ранее, для которых точка, соответствую­
щая неэамеаенному соединению, оставалась далеко 
в стороне от прямой линии, такого разделения до­
стичь нельзя. Например, невозможно было устано­
вить, что галоиды в пара-положении диазониевой 
группе являются донорами. Однако, причина по ко­
торой их донорные свойства возрастают от фтора к 
иоду для нас пока не ясна. 

чувствительность диазониевой группы к эффекту за­
местителя, передающегося по механизму сопряжения, 
чрезвычайно велика. 

Отклонение от корреляционной зависимости,ко­
торая наблюдается для пара-амино и пара-диметил-

Из сравнения видно, что 
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аминопроизводных в работе Л.А.Казициной и др./5/, 
объясняется ими тем, что эти соединения обладает 
хинондиаэидным строением и принадлежат к другой 
"реакционной серии", т.е.их нельзя рассматривать 
вместе с солями диазония. Нам представляется, что 
такой вывод на основании отклонений от корреляции 
данных Ж-спектроскопии делать преждевременно. 
Здесь могут иметь место причины, вызванные специ­
фикой измерения ИК-спектров. Кроме того, с химиче­
ской точки зрения пара-амино и пара-диметиламино-
производные являются типичными солями, которые дис­
социированы на два иона. Поэтому, нам кажется неоп­
равданным желание приписывать их другой "серии". 

Уменьшение значений кратностей связей Л/А/ в 
солях диазония от 2,95 для пара-нитропроизводного 
до 2,65 для пара-диметиламинопроивводного и нали­
чие корреляционной зависимости между значениями 
кратностей связи hlbJ и постоянными заместителей по­
зволяет представить соли диазония с помощью двух 
мезомерных структур: 

Н-) (+)\ , ч (+) H 

--NhN «—> /у 1 

(1 )  (П)  

обычной диазониевой структуры (l) и хинондиаввдной 
структуры(п) с отрицательным зарядом на крайнем 
атоме азота. Естественно, что увеличение этого за­
ряда приводит а уменьшению реакционной способности 
иона диазония в реакции электрофильного замещения. 

Как видно из приведенных значений кратностей 
„вязей в солях диаэония имеет место распределение 
электронного облака более близкое к структуре(lj, 
^ля фенилдеазониев с амино- и диметиламино-группа-
мц в пара-положении влияние структуры П становится 
заметным, что и обуславливает ряд свойств этих сое­
динений. 
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Таним образом, по значению кратности связи W 
можно судить о распределении электронной плотно­
сти в диазокатионе, т.е.судить о свойствах послед­
него. 

^Еспериментакьная часть 

Фторобораты диаэония, которые применялись 
для ИК-спек троек опии, анализировались на содержа­
ние азота. Для всех солей были сняты УФ-спектры, 
которые идентифицировались с известными литера­
турными данными. 

ИК-спектры солей диазония снимались на спект­
рофотометре UR-1Û (ГДР) в виде эмульсий в вазе­
линовом масле и в воде. Спектры водных растворов 
снимались в кюветах с окошком из флюорита без про­
кладок. Для компенсации воды в кюветах сравнения 
использошлся водный раствор бромистого или йодис­
того калия, концентрация которого подбиралась в 
соответствии с концентрацией соли диазония в иссле­
дуемом образце. Толщина слоя составляла 10-20 мик­
рон в зависимости от растворимости вещества. Съем­
ки спектров проводились ири целевой программе 4, 
скорости регистрации 2,5 см™ /сек., времени пробе­
га 32 сек., регистрационном масштабе 1,2см/см~ , 
усилении 5. 

Все измерения ИК-спектров были сделаны И.Н. 
Шохор, за что выражаем ей свою глубокую призна­
тельность. 
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XXXIX. The Influence of the Substituents on 

the NU Bond Order in the Diazonium Salt Series 

I.L.Bagal, B.A.Porai-Koshits 
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Summary 

The IR absorption frequency characteristic of 

the triple   bond in the diazonium salts is known to 

depend on the nature of the aromatic ring substituent 

/1-5/. The linear plot of the NN bond frequency shift 1 

versus the Hammett б'-constants was observed /2,5,7/. Ho­

wever, the correlation methods used in the works mentioned 

above enable us to arrive at only relative and insufficien­

tly reliable conclusion concerning the dependence of the 

NN bond order upon the influence of the substituents. 

The aim of this investigation was to deduce formu­

lae connecting the substituents constants with the NN 

bond orders in diazonium salts. For this purpose the 

IR spectra for more than 20 p- and m - substituted 

diazonium fluoroborates in the liquid paraffin and water 

medium were obtained. The NN bond orders were calculated 

directly from the IR data by means th3 methods suggested by 

us before /8/. 
The data obtained and. the values or MM bond 

orders (P) calculated from them;are listed in Table 1. 

The variation of Yukava - Tsuno equation /9/ was used 

for the estimation quantitive influence of the substitu­

ents. The linear plot of the bond orders P versus 

substituents constants is represented by the following 

formulae: 

P=2,858 + 0,01126® + 0,1055c (in liquid paraffin) 
The correlation coefficients r equal to 0,962 and 
0,975 respectively. 
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P = 3822 + 0,0254?» + 0,084-6' $ (in aqua medium) 
The correlation coefficients г equal to 0,989 and 

0,994 respectively. 

6^ - the substituents constante determining the 

inductive influence of the substituted phenyls. 

6c - the substituents constants determining the 

direct polar conjugation of the substituent with the 

reaction centre. 

We succeeded in disintegrating the substituents 

influence in the diazonium group. The part of this 

influence due to the inductive effect and the part due 

to the polar effect were quantitatively estimated. It 

was found that the conjugation effect is extremely 

essental in case of p - electrondonating substiru ̂  

ents. 

The observed correlation between the values of 

NN bond frequencies and substituents constants enables 

us to represent the real diazonium salt structure by 

means of two mesomeric formulae: the first one represen­

ting the usual diazonium structure I and the second one -

- the quinondiazidlc structure II. The increase of the 

negative charge at the external nitrogen atom of the 

quinondiazidlc structure results in the decrease of the 

diazonium cation ability to enter the electrophilic 

substitution reactions. 

Thus one can estimate the electronic density 

distribution in diazocation using the NN bond order 

values. The knowledge of this distribution is of great 

interest, as it predicts the chemical properties of 

the molecule. 
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЙ ТЕМПЕРАТУРЫ НА КОНСТАНТУ 
РАВНОВЕСИЯ РЕАКЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ ДИАНТИПИ-

РМАРИЯКАРБИНОЛОВ. 

В.В.Синев, Э.И.Квят 

Ленинградский технологический институт имДенсовета 

Поступило ? марта 1966 г. 

Продолжая исследование реакционной способности 
засятелей. группы антипиринового оранжевого, мы изу­

чили влияние температуры на константу равновесия ре­
акции образования диантипириларилкарбинолов: 

+ Г 

Н,сх ZN\ /Мхм/СН3 
p <г 0 0 = <; Ci 
c« 
сн, 

-=с 
I 
см, 

•«V 
+ он' с= 

I 

\ ./NX уСН, C=Ö(K N 

кГ/Н 
I сн, 

Q 
Были изучены антипириновый оранжевый, его п-СЫд-, 
п-Вг - и п-//0 2-цроизводные. Исследование проводи­
лось в интервале температур 25 - 50°С. 

Константы равновесия К с  определились спэктро-
фотометрическим методом! Коэффициенты активности для 
расчета термодинамических констант равновесия К на­
ходились на основании теории Дебая-Хкжкеля? 

По температуркой зависимости констант равнове­
сия /рисЛ/ были найдены стандартные значения эн­
тальпии и энтропии этих реакцийг Экспериментальные 
данные и результат расчетов приведены в табл.1. 

Из рассмотрения этой таблицы следует, что тепло­
вые эффекты реакции образования диантипириларилкарби-
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нолов близки к значению, найденному для реакции обра­
зования фе:тал-0нс/п-дим2 !:гиламинофенил/-карбинола -
/ /Л прячем, в рассматриваемой реакци­
онной серии^величжна ДН° возрастает по мере усиле­
ния элек троноакцепторного характера заместителя. Как 
видно из рис.2, существует корреляция между значени­
ями; ЛН° и õ Гаммета» 

Рис.1. Температурная зависимость констант рав­
новесия реакции образования диантипирил­
арилкарбинолов . 

Обозначение заместителей: 1. n-CEL, 2. H. 3. п-Br. 
d 4. n-JVOg. 

Таблица 1. 
Термодинамические параметры реакции образования диан­
типириларилкарбинолов 

Заместитель ккал 
моль 

кол 
шль • град 

H 
п-СНо 
п-В г 
n-WOg 

-9,70 
-9,25 

-10,50 
-12,50 

2,7 
2.5 
2,4 
1,7 j 
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ПОЛЬ 

Рис.2, Зависимость стандартного теплового эффек­
та реакции образования диантипириларил-
карбинолов от б Гаммета. 

Цифровое обозначение заместителей- то же, что на 
рис.1. 

-дН* 
к кал 
мопь 

12 А 

* 7.5 8,0 8.5 9.0 9.5 

Рис.3. Зависимость Л Н° реакции образования диан-
типириларилкарбинолов от Рд К25°С' 

Цифровое обозначение заместителей- то же, что на 

Р И С И -  - 1 1 8 -

-дН° 
ккал 



На рис.3 представлена зависимость А Н° реакции 
образования диантипириларилкарбинолов от égKg^Oç Л 

Прямолинейность этого графика свидетельствует о том, 
что в рассматриваемой реакционной серии наблюдается 
"изоравновесное" соотношение 5 ,9 Ввиду недостаточного 
количества данных, количественные характеристики кор­
реляции не рассчитывались. Однако,найденное по углу 
наклона прямой /рис.3/ приблизительное значение ß ̂  
^ 3 000°К /величина, в данном случае не имеющая ре­
ального физического смысла/ указывает на то, что в 
изученной реакционной серии преобладающее влияние на 
величину константы равновесия оказывает изменение эн­
тальпии реакции 5. 

Воспользовавшись полученными значениями А Н° и 
AS 0, а такле величинами А Н* и <35* реакции образова­
ния диантипириларилкарбинолов 1мы рассчитали пара­
метры активации реакции диссоциации этих карбинолов 
/табл.2/. 

Таблица 2. 
Параметры активации диссоциации диантипирил­
арилкарбинолов . 

Заместитель А Н* к к а л  " д моль 
л с* кал 
ü ° д моль.град 

H 
п-СНо 
п-В г 
n-A/"Qg 

19,60 
18,15 
20,80 
25.60 

-20,6 
-24,6 
-18,3 
-5,2 

В изученном температурном интервале величины A H и 
A S не зависят от температуры, поэтому индекс "298" 

опускается. 
Вероятная ошибка в определении этих величин состав-
Л Я 9 Т  *0,20 §§§£- и to,5 ц^.^ад соответств. 
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Как видно из этой таблицы, А Н* возрастает с усилени­
ем электроноажцепторных свойств заместителя. Интерес­
но отметить, что найденные в данной реакционной серии 
величины ДН* близки к значениям этой величины, полу­
ченным для фенил-бис/п-диметиламинофенил/-карбинола 
/25 |§~--/ ° и для трифенилметилацетата /23 H§f~/ ? 

ЙЛЬШИЙ отрицательные значения^ д, по-видимому, 
объясняются упорядочением молекул растворителя вокруг 
активированного комплекса^? 1 1  Это согласуется с пред­
положением о значительной полярности последнего в 
данной реакции 

УвеличениеûS*, происходящее по мере усиления 
злектроноакцепторного характера заместителя, вероятно, 
объясняется предварительной ориентацией молекул раство­
рителя 1^ вокруг центрального углеродного атома и гидро-
ксильной группы карбинола. Наличие такой ориентации 
уменьшает степень перемещения молекул растворителя в 
процессе образования сольватирсванного активированногс 
комплекса. 

Экспериментальная часть. 

Антипириновый оранжевый и его производные были по­
лучены окислением лейкосоединений двуокисью марганца и 
выделялись в виде перхлоратов! 

Определение рК г  антипириновых красителей проводи­
лось по методике, описанной ранее! Кювета, в которой 
производилось определение оптической плотности, термо-
статировалась, причем, температура поддерживалась с точ­
ностью ±0,1°С. Равновесие в растворах красителей уста­
навливалось примерно, за 2 часа. 

Для определения рКр использовались фосфатные и ци-
тратные буферные растворы 1f Значение pH контролирова­
лось потенциометрически. Определение рК р  проводилось 
в трех буферных растворах с различными значениями pH и 
затем рассчитывалась средняя величина /табл.3/. 

При расчете коэффициентов активности было исполь-
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80B&H0 ранее найденное нами значение параметра <2,% 

Таблица а .  
Влияние температуры на константы гидролиза антипи­

риновых красителей. 

А» Антипарииовый оравкевый 

t °с pH Jt> ОС РКр 

25 

7,13 
о,04 
5 86 
3,00 

0,111 
0,229 
0,410 
0,485 

0,229 
0,472 
0,846 
1,000 

6,60 
6.59 
6.60 

30 
7,12 
6 64 
5,90 
3,00 

0,103 
0,217 
0,393 
0,485 

0,211 
0 449 
0,811 
1,000 

6,54 
6,54 
6,54 

40 
7,12 
6,04 
5 90 
3,00 

0,092 
0,200 
0,380 
0,485 

0,190 
0*414 
0,784 
1,000 

6,47 
6 47 
6,46 

50 
7,11 
6,62 
5 90 
3,00 

0,085 
0,187 
0,365 
0,485 

0,175 
0,386 
0,751 
1,000 

6,43 
6 42 
6,33 

Б. Перхлорат диантипирил-п-метил<Ьенил-

карбинеда. 

о
 

о
 

-
м
 

рК Я) ос 

25 
7,52 
7 17 
6,44 
3,00 

0,128 
0,233 
0,484 
0,615 

0,209 
0,379 
0,785 
1,000 

6,94 
6,96 
7,00 

40 
7,52 
7,16 
6,42 
3,00 

0,109 
0,198 
0,443 
0,615 

0,177 
0,321 
0,720 
1,000 

6,85 
6,83 
6,93 
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/Продолжение/ 

50 
7,52 
7,16 
6,42 
3,00 

0,100 
0,179 
0,431 
0,615 

0,163 
0,290 
0,701 
1,000 

6,79 
о ,77 
6,79 

В. Перхлорат диантипирил -п-бром&енилкар-

бинола. 

t °С pH <0 ос РКр 

25 
7,17 
6,35 
5,86 
3,00 

0,104 
0,562 
0,964 
1,820 

0,057 
0,308 
0,530 
1,000 

5,95 
6,00 
5,91 

40 
7,16 
6,35 
5,86 
3,00 

0,093 
0,482 
0,911 
1 j 820 

0,051 
0,264 
0,500 
1,000 

5.89 
5.90 
5,86 

50 
7,16 
6,35 
5,86 
3,00 

0,087 
0,439 
0,906 
1 820 

0,048 
0,241 
0,498 
1,000 

5,86 
5,85 
5,85 

Г. Перхлорат диантипирил-п-ыитрофенилкар-

бинола. 

t°c pH A (X РКр 

25 

5,67 
4,64 
3,83 
2,СО 

0,134 
0,722 
1,097 
1,220 

0,110 
0,592 
0,898 
1 ,000 

4,7ô 
4,80 
4,77 

40 
5, 69 
4,64 
3,83 
2,00 

0,125 
0,722 
1,097 
1,220 

0,103 
0,592 
0,898 
1,000 

4,75 
4,80 
4,77 
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/Продолжение/ 

5,69 0,125 0,103 4,75 
50 4,65 0,722 0,592 4,80 50 3,83 1,097 0,898 4,77 

2,00 1,220 1,000 

В ы в о д ы  

1. Тепловой эффект реакции образования дианти-
иириларилкарбинолов возрастает при введении 
электроноакцепторных заместителей. Наблюда­
ется корреляция значений ДН° отбГаммета. 

2. В изученной реакционной серии наблюдается 
компенсационный эффект. Преобладающее вли­
яние на величину константы равновесия ока­
зывает энтальпия реакции. 

3. Энергия активации диссоциации диантипирил-
арилкарбинолов возрастает с усилением элек-
троноакцепторного характера заместителя. 
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Investigation of Temperature Influence 

upon the Diantipyrylarylcarbinol Forma­

tion Equilibrium Constants» 

VtV.Sinev, B.I.Kviat 

Leningrad Lensoviet Technological Institute 

Deceived 

March 7»1966. 

S u m m a r y  

I. Temperature dependence of the diantipyrylaryl-

carbinol formation equilibrium constants is 

investigated, ethalpiee and entropies of 

these reactions having been estimated, 

2. The"isoequilibrium relationship" has been fo­

und in this reaction series, prevailing influ­

ence on the equilibrium constants being caused 

by the enthalpy changes. 

3. The ДH-values are correlated by the Hammett 

substituent constants. 

4. The activation energy of the diantlpyryleirylcar-

binols dissociation is increased by Introducing 

electron-withdrawing substituents. 

- 125 -



СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
НЕКОТОРЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

П. Гидрирование замещенных производных нитробензола 
на родиевом катализаторе 

А.В.Финкелывтейн, З.М.Кузьмина 

Сибирский технологический институт 

Красноярск 

Поступило 9 марта 1966 г. 

Одним из центральных вопросов современной науки о 

химическом превращении является проблема реакционной спо­

собности химических соединений. В рамках указанной пробле­

мы существенный интерес представляет изучение конкретных 

Физических свойств соединений С в частности спектральных 

характеристик) и установление их связи с реакционной спо­

собностью* Решение этого вопроса имеет немаловажное значе­

ние для выяснения механизма реакций, т.к. для установле­

ния механизма превращения необходимы кинетические и термо­

динамические количественные характеристики реакций. Теоре­

тическое вычисление поименованных выше характеристик, не­

смотря на значительный прогресс квантовой химии и теории 

строения вещества, встречает пока еще во многих случаях 

непреодолимые трудности. 

Настоящее сообщение представляет собой один из эта­

пов нашей работы по выяснению возможности оценки констант 

скорости каталитических превращений ароматических соедине­

ний исходя из информации, получаемой от электронных спек­

тров поглощения. 

- 126 -



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ И I« ОБСУЖДЕНИЕ 

Объектами исследования служили двенадцать тщатель­

но очищенных орто-, мета- и пара - замещенных производных 

нитробензола (см.табл.). Поведение последних изучалось в 

реакции каталитического гидрирования. Гидрогенизация осу­

ществлялась при температуре 30°С и давлении водорода рйв-
5 2 нем 10 н/м . Реакция проводилась в утке с рубашкой при 

интенсивном перемешивании (1500 односторонних качаний в 

минуту), обеспечивавшем для всех соединений проведение 

процесса в кинетической области. Постоянство температуры 

в утке и газовых бюретках поддерживалось ультратермоста­

том типа U -8. Катализатором служил родий, нанесенный на 

уголь марки АГ-5. Опыты по гидрированию проводились в ни­

жеследующем порядке. 0,5 г специально подготовленного уг­

ля марки АГ-5, сорок миллилитров спирта и 2,5 мл спирто­

вого раствора К СС$ , содержащего 6,3 мг/мл металли­

ческого родия, помещались в утку и при интенсивном пере­

мешивании обрабатывались водородом. Затем в утку вводился 

спиртовый раствор тщательно очищенного нитросоединения и 

велось наблюдение за ходом гидрогенизации. 

Б указанных условиях все исследовавшиеся нитросое­

динения восстанавливались до соответствующих производных 

анилина. Некоторые результаты приведены на рис.1. 

Как следует из рис.1 скорость восстановления нитро-

группы П - нитрофенола, нитробензола, м ~ нитрохлор­

бензола и П - нитробензоилхлорида на применявшемся на­

ми катализаторе в течение большей части времени протека­
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ния процесса постоянна, что свидетельствует о нулевом по­

рядке реакции (наблюдаемэм) по нитросоединению. У осталь­

ных восьми замещенных производных нитробензола гидриро­

вание имело аналогичный ход. Константы скорости гидроге­

низации для 30°С и давлении водорода Ю 5  н/у£„ вычислен­

ные обычным методом по основной части полученных на опыте 

кинетических кривых, приведены в таблице. 

мл. 

чо 

2о 

У О MUH-

Рис.1. Кинетика каталитического гидрирования П - нитро-

бенз сил хлорида (I), M - нитро хлорбензола (2), 

нитробензола (3) и П - нитрофенола (4). 
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**1 в1 m e с т в а ? K.IC 3  ~ 
гуд ; е  Щ  5  С  Т  В  3  jU МОЛЬ/ МИН 

I п  -нитрофенол 30 

2 о  -нитрофенол 56 

3 M  -нитрофенол 56 

4 УИ -нитротолуол 5 6  

5 Г )  -нитроди фенил 64 

6 Л -нитрохлорбензол 72 

V л -китробрсмбенз ол 72 

8 M -нитробромбензсл 75 

9 M  -нитробекзоилхлорид 75 

10 M -нитро хлорбензол 78 

II 0  -нитрохлорбензол 89 

12 л -нитробензоилхлорид 100 

Как явствует из таблицы, реакционная способность 

нитрогруппы в изучаемой процессе зависит от химической 

природы и положения заместителя в ароматическом ядре. 

В поиске путей оценки реакционной способности произ 

водных нитробензола в реакции гидрогенизации на родии мы 

исходили из сделанного наш ранее [i, 2] предположения 

о налинин взаимосвязи между изменениями энергии стабили­

зации и энергии активации некоторых реакций в случае«, 

если они обусловлены одними и теми же изменениями струк­

туры молекулы. В связи со сказанным была сделана попыт­

ка осуществить корреляцию констант скорости гидрирования 

17., 
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величиной сольватохромного эффекта 3^. 

С этой целью обычным методом на спектрофотометре 

СФ-4 были сняты спектры всех указанных в таблице соеди­

нений. Растворителями служили К - гептан и абсолютный 

этанол. Величина сольватохромного эффекта рассчитывалась 

как разность частот максимумов __К - полос в гептане и 

спирте. Найденные значения Л и соответст­

вующие логарифмы констант скорости гидрирования приведе­

ны на рис.2. 

Как видно из рис.2 между величиной сольватохромно­

го эффекта и логарифмом константы скорости гидрирования 

12 орти-, мета- и пара- замещенных производных нитробен­

зола на родиевом катализаторе наблюдается отчетливо выра­

женная линейная зависимость, интерпретирующаяся уравнени­

ем: __ 

-0,88 ~ 2,4.I0- 4âJ t l l  

Полученный результат, на наш взгляд, может служить 

некоторым подтверждением высказывавшейся нами в 

гипотезе о возможности "моделирования" химической реакции. 

В порядке заключения нам хотелось особо оговорить, 

что использованная нами для оценки констант скорости вели­

чина сольватохромного эффекта не является универсальной 

характеристикой соединения или заместителя и не может 

х/ • ' Величиной сольватохромного эффекта мы именуем 
смещение полос электронного спектра поглощения, обуслов­
ленное заменой растворителя и связанное с энергией ста­
билизации уравнением AV,, 2  = ZW;/ nQ , где VV -
энергии стабилизации в нормальном и неравновесном воз­
бужденном состояниях в первом и втором растворителе. 
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àV°2 

25 

20 

15 

Рис.2. Зависимость между 

константой скорости каталити­

ческого гидрирования и величи­

ной сольватохромного эффекта 

у соединений типа 

я с{н*ло2 

(Номера точек соответствуют 

таблице). 

10 

И 

4 2  

- l o  - {  \ ч ^ К  
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служить основой для разработки корреляционной схемы. 

Вместе с тем результаты настоящей работы и опубликован­

ных ранее сообщений (1„2,3,4,5] , на наш взгляд, свиде­

тельствуют о возможности создания достаточно общего для 

ароматических соединений (а возможно и соединений других 

классов) экспериментального метода оценки констант ско­

рости многих реакций, базирующегося на определении ве­

личины сольватохромного эффекта, 

В общих чертах этот метод представляется нам сле­

дующим. Для расчета константы скорости однотипного пре­

вращения некоего реакционного центра у ряда соединений 

необходимо подобрать два растворителя, из которых один 

"инертен" по отношению к изучаемым объектам, а другой 

взаимодействует с ними весьма интенсивно (здесь речь 

идет о взаимодействии, не вызывающем существенных изме­

нений в структуре молекул изучаемых соединений). Затем 

определяют смещение электронного спектра поглощения при 

переходе от одного растворителя к другому для всех и кон­

станты скорости данного превращения для нескольких соеди­

нений изучаемого ряда и на основании этих данных опреде­

ляют параметры уравнения: 

£ü к = a + êâ 

После чего исходя из найденных значений Ci ;  ^ и 

Л v\,2 не представляет труда рассчитать константы ско­

рости для остальных членов ряда. 
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S u m m a r y  

The catalytic hydrogenization of twelve ortho-, 

meta-, and para- substituted derivatives of nitrobenzene 

was investigated in the liquid phase at 30°C; hydrogen 

pressure being 10^ N/rn^. The rhodium catalyst on carbon 

labelled AG-5 was used. For the compounds investiga­

ted a linear correlation between logarithms of the rate 

constants of catalytic hydrogenization and a shift of 

K- band of the electronic absorption spectra caused by 

the substitution of the solvent were found. On the 

grounds of the obtained data (previosly published infor­

mation including) the method for estimating the reacti­

vity of some aromatic compounds in the reactions of ca­

talytic hydrogenization by means of the data of the 

electronic absorption spectra was suggested. 
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Поступило 22 марта 1966 г. 

В последние годы быстро развивается химия полифто-
рированных ароматических соединений. Одним из направле­
ний исследований в этой области являются синтетические 
работы, связанные с различными превращениями групп X в 
перфторпроизводных бензола С^Р^Х. 

В связи с этим интересен вопрос, можно ли ожидать в 
поведении подобных соединений каких-либо специфических 
особенностей, обусловленных заменой в фенильном остатке 
всех атомов водорода на атомы фтора, или se эффекты, вы­
зываемые последовательным введением пяти атомов фтора, 
подчиняются простому правилу аддитивности. В последнем 
случае реакции соединений С^Р^Х должны быть, как правило, 
аналогичны реакциям других производных бензола, содержа­
щих в ядре один или два достаточно сильных электрсноак-
цепторных заместителя, сравнимых по силе электронного 
влияния с суммарным влиянием пяти атомов фтора. 

Пытаясь получить ответ на этот вопрос, мы сопостави­
ли влияние атомов фтора на ионизацию групп кислотного 
характера в моно- и пентафторзамещенных производных бен­
зола. Как показывают данные, приведенные в таблице, эк­
спериментально найденные величины рК а  лентафторбензой-
ной кислоты, пентафторфенола и сопряженной кислоты пен-
тафторанилина близки значениям, рассчитанным по аддитив­
ной схеме, исходя из величин рК а  соответствующих моно-
фторзамещенных соединений. Аддитивность влияния пяти 
атомов фтора для этих трех групп соединений, сущэствен-

- 135 -



Т а б л и ц а  
Величины рК а  соединений С^Н^Х a их фторированных аналогов (в воде при 25°) 

Тип соединения Величины рК а 
значения рк« 

£бр5Х' ввчдслен-
НЫ9 ПО 
правилу 
аддитив­

ности 

ApKqCgFçjX 

ApK,M-f('6tt4jL 

литера­
турная 
ссылка С 6н 5х 

а о-Р М-Р n-F 
р5 

значения рк« 

£бр5Х' ввчдслен-
НЫ9 ПО 
правилу 
аддитив­

ности 

ApKqCgFçjX 

ApK,M-f('6tt4jL 

литера­
турная 
ссылка 

Wš 4,60 3,20 3,59 4.65 -0,28а -0,18 4,9 [1] 

С бН 50Н 10,00 8,?1 9,21 9,9J 5,53 5,75 5,4 M 

С 6Н 5С00Н 4,20 3,27 3,87 4,14 1,48 а  1,62 8,2 [3] 

С^НсСНрСНСОО"" 
6  5  ц 

2,1G 6  

9,12 в  

2,12 б  

9,01 в  

2,10° 

8,9SB 

2,13б 

9,05 в  

1,88 а  

8,47 е  

1,93 
8,55 

3,7 
M 

[4] 

143 

C 6H qCflpC00H 4,31 (4,07) г  4,13 4,22 3,48 а  8,38 4,6 [51 

а) Величина определена я данной работе, 
б,в) Соответственно pK c,<,O H  и рКN H* при 24° в ОДн. растворе NaCI. 

г) Рассчитанная величина, см. в тексте. 



но отличающихся по характеру реакционного центра» позволя­
ет полагать, что подобная аддитивность будет наблюдаться 
и для других типов соединений CgF^X, у которых функциональ­
ная группа связана непосредственно с пентафторфенильным 
остатком. Кроме того, можно ожидать выполнимости этого про­
стого соотношения и для неполностью фторированных арома­
тических соединений. Например, для 2,6-дифтор-, 2,3,4,5-
и 2,3,5,6-тетрафторбензойных кислот величины рК а, рассчи­
танные по аддитивной схеме, составляют соответственно 2,34 
2,55 и 1,63 , а найденные нами экспериментально 2,31 , 
2,71 и I,50. 

На примере констант кислотной и основной ионизации 
фторированных в ядре oC-амино-/3 -фенилпропионовых кислот 
(см.таблицу) мы убедились, что аддитивность влияния пяти 
атомов фтора выполняется и в том случае, когда реакционный 
центр отделен от фторированного ядра группами, препятству­
ющими передаче эффектов сопряжения. К аналогичному выводу 
приводит рассмотрение данных по рК а  фторазмещенных фенил-
уксусных кислот. Из найденной нами величины рК а  2,3,5,6-
-тетрафторфенилуксусной кислоты (3,47) и приведенного в 
литературе значения рК а  м-фторфенилуксусной кислоты (см. 
таблицу) мы рассчитали, пользуясь правилом аддитивности, 
величину рК а  о-фторфенилуксусной кислоты (4,07). Основы­
ваясь на значениях рК а  монофторфенилуксусных кислот, сле­
дует ожидать, что рК а  пентафторфенилуксусной кислоты бу­
дет равно 3,43. Экспериментально найденная величина со­
ставляет 3,48. 

Как и следовало ожидать, относительная эффективность 
влияния атомов фтора из различных положений бензольного 
кольца зависит от природы реакционного центра. Это иллю­
стрируется приведенным в таблице отношением величин ДрК а  

для пентафтор- и м-фторзамещенных производных. Поэтому 
влияние пяти атомов фтора в пентафторзамещенных произ­
водных бензола нельзя охарактеризовать одной универсаль­
ной 6"-константой. Целесообразно, видимо, оценить 
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лишь индукционную константу пентафторфенильного остатка 
<э 3  -<о*/Ь2Ъ • Используя уравнение Чартона [б] 

(о, = -0,2512 рК а  + I,186 , 
связывающее рК а  замещенных уксусных кислот (в воде при 25°) 
с б" }  -константой заместителя, мы по рК а  пентафторфенилуксус-
ной кислоты нашли величину (J-, пентафторфенильного остатка, 
которая оказалась равной 0,31. 

Пентафторфенильный остаток по влиянию на кислотность 
связанных с ним групп С00Н, СН 2С00Н и ОН приближается к 
2,4-динитрофенильному остатку (рК д  2,4-(N 0 2  )^^Н^СООН, 

2,4-(М0 2) 2С бНзСН 2СООН и 2,4-(N0 2) 2C 6H 50H равны соответст­
венно: 1,43 [7] , 3,50 [8] и 4,07 [9] ). По влиянию на аминогруп­
пу пентафторфенильный остаток сравним с о-нитрофенильным 
(рК а  o-NOgCgH^NHl - 0,29 [10] ). 

Таким образом, при рассмотрении реакционной способности 
группы X в соединениях CgF^X целесообразно проводить анало­
гию с соответствующими 2-нитро- и 2,4-динитропроизводными. 
При этом, случаи резкого различия в реакционной способности 
пентафтор- и нитропроизводных будут представлять наибольший 
интерес с точки зрения выявления специфических эффектов 
пентафторфенильного остатка. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Использованные в работе соединения 3 6  ^ имели следующие 

температуры плавления (в скобках - литературные данные): 
пентафторбензойная кислота - 103,0-104,0° (103-104° [II]), 
2,3,5,6-тетрафторбензойная кислота - 152,0-153,0° (152-153° 
[12]), 2,3,4,5-тетрафторбензойная кислота - 86,0-86,5°(86,0-
-86,5° [13]), 2,6-дифторбензойная кислота - I59,0-I60,0°(I57,5° 
[14] ), пентафторфенилуксусная кислота - 109,0-П0,0°( 108-110° 
[15] ), 2,3,5,6-тетрафторфенилуксусная кислота - 140,5-141,5° 
(140,5-141,5° [16]), d-амино-/3 -(пентафторфенил)пропионо-
вая кислота - 254-257° (254-257° [17] ) и пентафторанилин 35,5-
-^6,0° (33,5-35,0° [18] ). 
XJАвторы выражают благодарность Г.Г.Якобсону, В.А.Бархашу и 

В.П.Мамаеву за предоставление образцов фторированных сое­
динений. 
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Потенциометрическое титрование 

Термодинамические константы ионизации фторзамещениых 
бензойных и фенилуксусных кислот определены потенциометри-
ческим титрованием их водных растворов растворами NaOH 
(без С0 2) при 25° с использованием потенциометра ЛП-58. 
Чтобы исключить возможность получения "мнимых" величин 
рК а  [10] , концентрами ( с ) титруемых кислот выбирались 
в пределах 0,002-0,05н. с таким расчетом, чтобы логарифм 
разведения (£д Ус) был меньше величины рК а  , оцененной из 
пробных титрований. Величины рК а  рассчитывались по не­
скольким точкам трех-четырех кривых титрования. При рас­
чете вводились поправки [10] на концентрацию ионов водо­
рода, коэффициенты активностей анионов и на объем прили­
той щелочи. 

Константы кислотной (рК с о о н) и основной (рК М Н з
+) 

ионизации цвиттериона [10] <ч.-амино-уЗ-(пентафторфенил)про-
пионовой кислоты определены в водных 0,02н. растворах со­
ответственно титрованием раствором 0,2н. соляной кислоты 
и по точке половинной нейтрализации при добавлении рас­
считанного количества 0,89н. раствора едкого натра. 

Методика потенциометрического титрования была прове­
рена измерением pK Q  о-нитробензойной (2,17 [10] ) и 

ct. —амино—yi—фенилпропионовой (см.таблицу) кислоты. Для 
обоих веществ найденные значения рК а  совпали с при­
веденными в литературе. 

В связи с тем, что измеренное нами значение рК а  пен-
тафторбензойной кислоты не совпало ни с одной из величин, 
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найденных другими авторами 8', было проведено также спек-
трофотометрическое определение этой величины. 

Спектрофотометрические измерения (см. [20]). 
Спектрофотометрирование б-Ю'^н. растворов пентафтор-

бекзойной кислоты проводилось в кпвете толщиной I см при 
25° в 4 н. соляной кислоте, ацетатном буфере Уольполя 
(pH 1,65 [21]) и 0,06 н.растворе ацетата натрия. Значение 
рК а  , найденное по УФ-спектрам (максимумы поглощения 
пентафторбензойной кислоты в кислом и щелочном растворах 
расположены соответственно при 274 и 261 мум ), как и при 
пса шциометрическом титровании, оказалось равным 1,49-0,03. 

В случае пентафторанилина измерения проводились в 7, 
14,3 и 48,5% растворах серной кислоты и 0,06 н.растворе 
уксуснокислого натра при концентрации амина 4-*10~^н. Зна­
чения функции кисяотности растворов серной кислоты опреде­
лялись спектрофотометричуски с использованием в качестве 
индикатора о-нитроавпдина ( = -0,29 [10] ). Спектро-
фотометрическая методика была проверена определением pK Q  

п-нитро анилин а (0,99 [22] ) и п-хлор-о-питроанилина (-1,03 
[22])« Найденные значения совпали с литературными данны­

ми. Отклонения р.К пот средних величин для'всех измеренных 
веществ не превышали -0,05 ед. pK Ä  . 

Татлоу и др. [II] для пентафторбензойной кислоты нашли 
рК 0 <, равное 0,8 , но позднее сообщили, что величина ошибоч­
на [19] . Недавно Масгрейв с сотрудниками [19] , опубликова­
ли новое значение рК а  этой кислоты, найденное ими измере­
нием pH наполовину нейтрализованных водных растворов при 
25" и равное 3,38. По нашим данным подобная величина полу­
чается в то 1  j случае, если при потенциометрическом титрова­
нии 0,002н.растворов пентафторбензойной кислоты не учиты­
вать поправку на концентрацию ионов водорода (т.е. собст­
венную ионизацию кислоты) [10] . 
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S u m m a r y  

The thermodynamic ionization constants of 

pentafluoro-,2,3,5,6-tetrafluoro-,2,3,4,5-tetrafluoro-

and 2,6-diflorobenzoic acids ; pentafluoro- and 

2«3»5,6-tetrafluorophenylacetic acids; cL -amino- -

-(pentafluorophenyl) propionic acid and pentafluoroani-

line have been measured at 25°C. 
It has been found that the influence of five 

fluorine atoms on the ionization of pentasubstituted 

derivatives of benzoic-, phenylacetic- and -amino-

- -phenylpropionic acids and on the corresponding 

derivatives of phenol and anilinium ion is in accordan­

ce with the additlvity principle. 
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ОБ ИССЛЕДОВАНИИ ОСНОВНОСТИ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
МЕТОДОМ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 

Ю.Л.Халдна, Х.Э.Лаанесте 
Тартуский государственный университет 

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

Поступило 12 января 1966 г. 

Численные значения коэффициента распределения не­
больших добавок органических соединений между водными 
растворами серной кислоты и несмешивающейся с последними 
органической фазой (циклогексан и т.п.) зависят от концен­
трации кислоты в водной Фазе1'2. Э.М.Арнетт предложил 
использовать эту зависимость для исследования основности 
слабых оснований . Этот метод исследования основности 
был применен без осложнений к сильным основаниям^•4'5'10, 
однако в случае слабых оснований отмечались некоторые 
осложнения1»^»*2. 

Сделанный Арнеттом выво;^'4 о применимости выше­
указанного метода (т.н.метода распределения) к исследова­
нию основности слабых оснований базируется на двух аргу­
ментах. Во-первых для пяти слабых оснований расхождения 
между значениями рКа, полученными спектрофотометрически 
и вышеуказанным методом были в пределах -0,4 единиц по 
HQ шкале4Во-вторых, слабые основания, к которым этот 
метод не применим, можно легко опознавать в ходе математи­
ческой обработки экспериментальных данных2'4. Что касает­
ся первого аргумента, то для трех оснований (фенол, ани­
зол и n-метоксиацетофенол) из указанных пяти4,6, физи­
ческое содержание спектрофотометрического значения рКа не­
ясно1^. Следует также отметить, что в работах2-7 недоста-
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точно внимания уделено к таким источникам возможных оши­
бок как образование комплексов s.. .н+пя2015'14, измене­
ние коэффициента активности кепротонизовадного основания 
и неприменимость выбранной функции кислотности к описанию 
протонизации данного основания2»^''^""*'''. Поэтому вывод 
Э.М.Арнетта о применимости описанной методики исследова­
ния основности слабых оснований нуждается в более тщатель­
ной проверке. В настоящей работе приведены результаты 
применения этого метода исследования основности к ряду ти­
пичных гамметтовских индикаторов, а также к ацетону и 
диэтиловому эФиру. 

Экспериментальная часть 

Растворы серной кислоты приготовлялись весовым спо­
собом, исходя из концентрированной серной кислоты марки 
,!х,ч.", концентрация которой была установлена весовым 
титрованием по буре. В качестве органической фазы исполь­
зовался н.-гептан. Продажный продукт марки "ч.д.а.", 
очищался по методике, описанной в и чистота полученного 
н.-гептана проверялась методом газо-жидкостной хроматогра­
фии (примесей не более 0,1%). 

п -Нитроанилин, о-нитроанилин и 2,4 динитроанилин 
очищались многократной перекристаллизацией из смесей этано­
ла с водой и имели соответственно т.пл.147,8 - 148,5°, 
71$2 - 71,6° и 182 - 184°. 

б-Хл ор-2-нитроанилин, 4-хлор-2-нитроанилин, 
4,6-дихлор-2 китроанилин и 6-бром-2,4-динитроанилин синте­
зировались нами при участии Х.Куура и В.Тимотхеус. Эти 
соединения также очищались многократной перекристаллизаци­
ей из смесей этанола с водой и имели соответственно т.пл. 
70,8°, 115,6°, 100,8° и 148-149°. 

Диэтиловый эфир марки "мед." использовался без 
дальнейшей очистки. Ацетон марки 'ч.д.а." очищался по 
20 

nD = 1.3594. 
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Термостатированная система (20,0 - 0,1°С) состоя­
щая из двух фаз (10-25 мл н.-гептана и 10-25 мл водного 
раствора серной кислоты) встряхивалась не менее 30 мин. 
для достижения равновесного распределения исследуемого 
основания между фазами. Исследуемое основание вводилось 
одной из фаз и после достижения равнсвесного распределе­
ния его концентрация была в пределах 10~4 - 10~2 M в слу­
чае замещенных анилинов и I0-£l - 0,3 M в случае ацетона 
и диэтилового эфира. Концентрации ацетона и замещенных 
анилинов определялись спектрофотометрически на приборе 
СФ-4. Коэффициент распределения ( D ) вычислялся тогда по 
уравнению: 

Dж fo'pOT- _ V Рд _ VÇ m 

[все формы В]всд Dp Yopr. 

где DQ И - оптическая плотность водной фазы (при 
1 » const. и X const, ) соответственно дс и после 
равновесного распределения исследуемого вещества между 
фазами; и "У^рг. ~ объемы водной и органической 
фазы соответственно. 

Концентрация диэтилового эфира в органической 
фазе определялась методом газо-жидкостной хроматографии. 
Использовалась колонка с носителем К-2 + 8% трикрезилфосфа-
та. Из концентраций исследуемого вещества в органической фа­
зе, полученных с помощью калибровочного графика,вычисля­
лись значения коэффициента распределения (I) 

d = —Ее У*— (2) 
=0 - % Уорг. 

где С0 и Ср - концентрации (моль'литр-1) исследуемого 

основания в органической фазе до и после её равновесного 
распределения между фазами, 

В табл.1 приведены полученные численные значения 
Ъ (I), (2). 
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Таблица I 
Коэффициенты распределения некоторых соединений между вод­
ными растворами серной кислоты и н.-гептаном при 20°С 

D 

4-Нитроанилин 
0е 50,7*10 

0,05 60,Ы0~3 

0,44 38,6-Ю""3 

0,99 22,0-Ю"3 

8,68 4,82 .Ю"5 

14,98 1,94.10е"3 

20,55 1,И-Ю"3 

30.01е 0.36-I0"3 

2-Нитроанилин 
0е 1,26 

0,44 1,30 
0,99 1,53 
3,93 1,15 
8,68 0,755 

14,59 0,476 
20,01 0,210 
30,01 0,052 

4-Хлор-2-нитроанилин 
0е 5,70 

0,089 5,86 
4,04 5,11 
7,62 6,65 

10,30 5,02 
15,65 4,31 
20,04 3,04 
25,20 2,00 
32,85 0,667 

il 

б-Хлор-2-нитро-
анилин 

11,28 
18,18 
27,90 
52,73 
40,37 
43,73 
44,96 
48.58 

53,2 
58,8 
58.7 
53.8 
35,2 
29,8 
23,2 

-1L1 

4,6-Дихлор-2-
нитро анилин 

Сf 

20,04е 

35,00 
41,70 
44,93 
47,78 
54,20 

77.5 
79.6 

130,9 
99,6 
54,9 
36,6 
7,97 

2,4-Динитроанилин 
О* 

1,69е 

7,62е 

12,27е 

15,70 
20,55 
29,76 
37,24 
41,70 
43,26 

0,0670 
0,0691 
0,0930 
0,0898 
0,0662 
0,0619 
0,0490 
0,0297 
0,0250 
0,0244 

6-Бром-2,4-ди-
нитроанилин 

0е 

0,089е 

7,62 
25,2 
34,2 
35,0 
41,7 
47,9 
54,2е 

68.0е 

4,90 
6,40 
4,56 
2,96 
2,14 
1,96 
1,25 
0,61 
0,38 
0.24 

Диэтиловый э(6ир 
(250С) ' 
0е 

0,397е 

8,65е 

30,10е 

48,91 
48,91 
54,48 
68,03 
71,47 

6,30 
8 , 2 0  

12,7 
13,6 
4,02 
3,95 
3,47 

0,235 
0,090 

Ацетон 
(25°С) 
О* 

1,30е 

20,31 
30,01 

0,119 
0,143 
0,164 
0,156 
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Продолжение таблицы I 

%H2S04 D 

Ацетон (25°С) 

37,00 0,146 
43,26 0,106 
48,91 0,065 
54,48 0,035 
62,53* 0,010 

При этих концентра­
циях значения D 
не вводились в элек­
тронно-вычислитель­
ную машину для вы­
числения 

Обсуждение результатов 

Если реакция протонизации основания В описы­
вается константой равновесия (основности)2, 

[в! ho 

V (?) 

тогда между D (I) и,Ка^(3) существует зависимость4 

D = Кд - Dho . 1 - (4) 

™ ̂  - [в]орг./[в] водн. 
Предполагая, что численное значение не за­

висит от концентрации кислоты в водной фазе, можно вычис­
лить значение Ка непосредственно из уравнения (4). Ре-

аВ 
зультаты соответствующего расчета приведены в табл.2. 
Расчеты выполнялись методом наименьших квадратов на элек­
тронно-вычислительной машине "Урал-4". Использование 
уравнения (4) для вычисления KQ позволяет одновременно 

В 
оценить насколько предположение = пост.соответствует 
действительности (см.табл.2). Однако этот расчет базирует­
ся на допущении о применимости уравнения (3) к данному 
основанию. Можно показать, что тогда в уравнении (5), по­
лученной4 из (4), w = +1,00. 
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Таблица 2 

Значения рК^, %> и w , вычисленные по (4) и (5) 

4-китро-
анилин 

2-нитро-
анилян 

4-хлор-
2-нитро-
анилин 

6-хлор-
2-яитро-
анилин 

4,6-дихлор-
2-нитро-
анилин 

к1 + d t(n-2) 
KD Ej/*5% 

»V ôPKa- 4ž"2) 

ïïo (4). B 

(4,8+3,4)I0-2 

+0,65*0,33 

I,55*0,48 

-0,16*0,11 

6,2*2,0 

-0,90*0,11 

59*4 

-2,59*0,07 

217*80 

-2,28*0,58 

г (корреляционный 
койФф.) (4) 0,800 0,975 0,969 0,981 0,808 

рК В ЛИТ9-
Р ав 

ратуре 

+0.9920»22 

+1,022 

+I,II23 

-0,3322^ 
-0.292'24 

~0,2520 

-0,1323 

-I.032'24 

-0,97?° 
Ч),87*3 

-2,4324 

-2,2425 

-3,3420 

~3 322 

9 

-2,94 

щ î d) t(n-*) 
w г5% 

P K -  6  к  

®в а
в 

5 

по (5) 

0,98* 0,38 

+0,86-0,25 

0,85*0,30 

-0,10*0,18 

0,78*0,30 

-0,67*0,32 

0,99*0,39 

-2,54*1,03 

1,02*0,30 

-2,34*0,85 



Продолжение таблицы 2. 

2,4-дияитро-
-анилин 

б-бром-2,4-
-динитро-
акилин 

Диэтиловый 
эфир Ацетон 

к' î d 
KD К£* ^5% 

nir + ô t(a-2) 
РЧ »"Ц 5* 

(б,2±0,5)10~2 

-1,34*0,23 

2.9*0,6 

-2,38*0,19 

4,4*0,5 

-4,14*0,07 

0,157*0,023 

-3,03*0,15 

г(корреляционный 
КОЭФФ,) (4) 0,933 0,973 0,996 0,969 

рк в лите-
в ратуре 

-4$532»24 

-4.5020 

-4,39« 

-6,7120 

-6,6824 

-6,È>42 

-6,5922 

-З.З^ОДО3 

-4,2б 

-S,?2* 

-6,г27 

РКа = -0,2* 
1-0^14,28,29 

pita= -7,230 

, .T », ̂  
P=ai ^ 4*~2) 

а аВ 

С,64*0,70 

-1,45*1,67 

0,89*0,1? 

-2,09*0,48 

• 

0,99*0,17 

-4,14*0,63 

1,01*0,66 

-3,01*1,95 



D (S) 

^ —71 n— a wH°~ pKa KD - D АВ 

Из табл.2 видно, что для всех исследованных соеди­
нений можно принимать w =1,0. Возникает вопрос - озна­
чает ли это, что протонизация всех этих соединений описы­
вается уравнением (3)? По-видимому это не совсем так. 

Во-первых, значения рКа^ 2,4-динитроанилина, 

б-бром-2,4-динитроанилина и также 4,6-дихлор-2-нитроанили-
на, полученные методом распределения, существенно отличают­
ся от соответствующих спектрофотометрических значений 
(см.табл.2). На наш взгляд эти расхождения в значениях 
pKQ обусловлены влиянием равновесия 

В 
ВЪН20 • Н^хЕ^О В..Н+пН20 + (Ъ-ис-п^О (6) 

на измеряемые значения в . Равновесие (6) сдвинута на­
право уже. в таких растворах серной кислоты, где протонизо-
ванных частиц ВН+ практически еце нет. Из этого вытекает, 
что из вышеуказанных индикаторов по крайней мере 2,4-ди-
нитроанилин и 6-бром-2,4-динитроанилин переходят в ВН+ 

форму из-за резкого уменьшения активности воды (ан Q) В 

концентрированных растворах серной кислоты: 

В...Н+пН20 ВК+аН20 > (п - а) 1^0 (7) 

[в...Н+пН20] 

—" - " 
мы имеем 

Гв.. ,Н+пН:)0] 

1 6  [вн^о] =  Ы о" РЧ =  ( п- а )  1 6  ан 2°- р К ь(—) ( 8 )  

?п Из зависимости HQ от lg ац^021 можно опреде­

лить значения п-а и Рк
Ь(п„а) согласно (8). В первом 

приближении для 2,4-динитроанилина и 6-бром-2,4-динитроани-
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лина мы имеем тогда соответственно n-a sr '$ и n_a ^ 1 

а также pKh5 ^ - 2,64 и pKj^ ~ - 1,97. 
Если изложенная интерпретация соответствует дей­

ствительности, тогда следует признать, что измеренные с 
помощью 2,4-динитроанилина и 6-бром-2,4-динитроанилина 
значения функции кислотности HQ= -4 * -7 совсем не отра­
жают протонодонорных свойств среды (aH+)I?, а Являются 
только лишь некоторой функцией от активности воды. 

Диэтиловый эфир и ацетон имеют также W = 1,0 
(см.табл.2). Особенности протонизации ацетона обсуждались 

т тA ?q 7Т х> 
в ряде работг ' ' ' . Согласно точке зрения, изло­
женной в этих работах, ацетон переходит в B.^E+nl^O 
Форму уже при небольших концентрациях серной кислоты (око­
ло 10% H2so^, т.к. рКр = - 0,2 • -0,3, см.табл.2). Зна­
чение рКа = -7,2, полученное для ацетона спектрофотомет-

В хп 
рическим методом-^ по-видимому указывает лишь на область 
концентрации серной кислоты, где равновесие (7) сдвигает­
ся направо (около 80% H2SO^ ). Из табл.1 Й 2 видно, что 
существенное уменьшение коэффициента распределения ацетона 

D (I) не происходит в областях 10% E^SCL (образование 
в...н+пн20 формы) и 80% (образование ВН* Формы). Ука­
занное уменьшение значений D происходит около 50%H2SO4 

что введет к кажущейся рКав= -3,0 (см.табл.2). Из этого 
вытекает, что в экспериментах распределения поведение 
в...H*hH2o формы определяется значением п (6). В раство­
рах, содержащих до 40-50% HPso4, в...н+пн20 форма обиль­
но гидратирована (значение п большое) и ведет себя при 
определении D (I) как непротонизованная форма (В). В раст­
ворах содержащих более 50% в...н+пн20 форма уже на­
столько дегидратирована (вследствие уменьшения ад Q в 

среде), что связь В...Н4" стала значительно сильнее. И по­
этому такая B.».H +nHpO Форма уже не участвует в равновес­
ном распределении как" В-фсрма в водной фазе. В настоящее 
время невозможно вычислить критическое среднее значение 
ii (G) для описанного явления. 
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Таблица 3 

Коэффициент активности 22 

/ 

1 * 

5Ш2804 f» %H2SO4 

4-Нитроанилзн 
рК » tl.022 

а3 

0,05 
С,44 
0,99 
8,68 

14,93 
20,55 
30,01 

1,30 
1,34 
1,15 
1,62 
1,72 
2,59 
3,04 

4.6-Дихдср-2~ 
-•нитро анилин 
рКав= -3.322 

20,04 
35,ОС 
41,70 
44,93 
47,78 
54,20 

1,05 
1,74 
1,48 
0,89 
0,69 
0,30 

2-Нитроанилин 
pit. - -0,29-'* 

ав 

0,44 
0,99 
3,93 
8,68 

14,59 
20,01 
30,01 

1.07 
1,31 
1,15 
1.08 
1,10 
0,89 
0,90 

2,4-Динитро-
-анилин 
Р\= -».SO20 

1,69 1,03 
7,62 1,39 

12,27 1,34 
15,70 0,99 
20,55 0,92 
29,76 0,73 
37,24 0,44 
41,70 0,37 
43,26 0,37 
49,70 0,19 

ж>зо4 

4—Хлор—2—ни­
тро анилин 

рк . -1,0^ 

0,089 1,03 
4,04 0,94 
7,62. 1,29 

10,30 1,04 
15,65 1,06 
20,04 0,95 
25,20 0,95 
32,85 0,83 

6-бром-2,4-ди-
нитроанилин^ 
РКа = -6»642 

*В 
0,089 
7,62 
25,2 
34,2 
35,0 
41,7 
47,9 
54,2 
68,0 

1,31 
0,93 
0,60 
0,44 
0,40 
0,25 
0,12 

0,078 
0,049 
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Результаты, полученные с даэтиловым эфиром по-ви­
димому  можно  ин т ерпре тиров а т ь  ан ало гично  а ц е тону " ^При  
этом не исключена возможность, что уменьшение значений О 
(I) связано со сдвигом направо равновесия (7). 

Значения рК„ полученные методом распределения 
аВ 

(см.табл.2) для 4-нитроанилина, 2-нитроанилина, 4-хлор-2-
-нитроанилина и б-хлор-2-нитроанилина достаточно хорошо 
совпадают с соответствующими спектрофотомотрическими значе­
ниями рКа^. Следовательно, протонизапия этих соединений 

описывается соотноаением (3). Для этих оснований коэффи­
циент активности непротонизованной формы fB (см.табл.3), 
вычисленный согласно работе22, близко к единице и принци­
пиально не отличается от имеющихся данных о значениях oo ° 

для 4- и 2-нитроанилинов . 
Из вышеизложенного вытекает, что использованный 

метод распределения позволяет в ряде случаев установить, 
образует ли данное основание в водных растворах сильных 
кислот в заметной степени комплексы с гидратирозанньши про­
тонами ( в...н+пн20 ). 

Авторы выражают искренную благодарность Ю.Н.Кихо и 
коллективу Вычислительного центра ТГУ за выполнение расчет­
ной части работы» 

В ы в о д ы  

Измерены коэффициенты распределения ( в ) 4-нитро-
анилина, 2-нитроанилина, 4-хлор-2-нитроанилинаt 6-хлор-2-
-нитроанилина, 4,б-дихлор-2-нитроанилина, 2,4-динитроани­
лина, 6-бром-2,4-динитроанилина, диэтилового эфира и ацето­
на между н.-гептаном и водными растворами серной кислоты 
при 20°С. 

Даже в случае w = I (5) зависимость D от Нс (4), 
(5) не всегда позволяет определить истинное значение рКа. 
Сопоставление значений рКа полученных спектрофотометриче-
ским методом и из зависимости (4) может дать ценную информа-
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цшо о комплексообразовании (6) между гидратированными 
протоками и исследуемым основанием. 
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S u m m a r y  

The distribution ratios of en organic base bet -

wean an inert non-polar solvent and water-strong acid 

mixtures depend upon the concentration of the acid in the 

aqueous layer. The change in distribution ratio with 

acidity was related by E. M .Arnett and Ching Yong Wu to the 

basicity constant of the base (pK_ ). We 'used this rela-
*B 

tionship for the redetermination of base strengths (pK ) 
aB 

of the following bases: 4-nitroaniline, 2-nitroaniline, 

4-chloro-2-nitroani line, 6-chloro-2-ni tr oani line, 

4,6-di.chloro-2-nitroani line, 2,4-dinitroani line, 6-bromo-

"2,4-dinitroaniline, diethyl ether and acetone. Our pro­

cedure involved determination of the distribution ratios 

of the base between n.-heptane and sulfuric acid-water 

mixtures. The distribution ratio D was calculated from 

the disappearance of base from the aqueous phase, which 

was analyzed for the base by means of spectrophotometry 

or gas chromatography (in the case of diethyl ether), see 

Table 1. The basicity constants, calculated according to 

eq.(4) by least squares, are presented in Table 2, Practi­

cally all the studied bases have the slope (eq.5) w near 

unity. The pK_ values for 4-nitroaniline, 2-nitroaniline, 
a3 

4 -chlor o-2-ni tr oani line and also for 6-chloro-2-nitroani-

line are quite close to their respective spectrophotomet-

- 156 -



rie pK values a Four bases (4,6 dichloro—2—nitroanl li-
aB 

ne, 2,4—ni tr oani line, 6—bromo—2f4—dinitroaniline and 

acetone) show a remarkable tendency to inci'ease their 

solubility in the aqueous acid phase beginning with an H„ 

of about -2, even though appreciable protonation only 

occurs at greater acidities (see Table 2)» This indicates, 

that there are several equilibriums of types (6) and (?)• 

In the mixtures with great water activity (ay Q) the 

number of water molecules in the complex B.^B^nl^O is 

great and these complexes behave in the extraction experi­

ments as a unprotonated form of the base. In more con-

tentrated acid solutions the values of q snd n de­

crease. It is quite plausible to assume, that complexes 

B...HTnH20 with a low n value behave in extraction 

experiments as the protonated form of the base. 

It is concluded on the basis of results in this 

paper, that the studied method of Arnett and Wu lead in 

many cases to artificial pK_ values because the ano:*a-
a3 

lous solubility effects due to eq.(6) and (7) cannot easily 

ba distinguished from simple protonation. Nevertheless 

the distribution method is a useful tool for the study of 

the behavior of weak bases in strong acid solutions. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ РОЛИ СПЕЦИФИЧЕСКОЙ СОЛЬВАТАЦИИ В 
РЕАКЦИИ ПЕРЕНОСА ПРОТОНА ОТ НИТРОЭФИРА К АМИНУ. ДИПОЛЯРНЫЕ 

АПРОТОННЫЕ РАСТВОРИТЕЛИ И ИХ СМЕСИ С МЕТИЛОВЫМ СПИРТОМ 

Х.Р.Тимотхеус, А.И.Тальвик 
Тартуский государственный университет, 

лаборатория химической кинетики и катализа,г.Тарту,ЭССР. 

Поступило 21 января 1966г. 

Для реакций в растворах, наряду с сольватацией 
электростатической природы ("неспецифическая сольватация"), 
во многих случаях имеет решающее значение образование ассо-
циатов ("специфическая сольватация"). Ввиду изменения реак­
ционной способности субстрата из-за ассоциации с раствори­
телем (образование водородных связей, 7t -комплексов и 
т.д.) понятие специфической сольватации тесно связано с по­
нятием гомогенного катализа, и выделение специфических 
влияний среды приобретает первостепенное значение для вы­
яснения сущности происходящих процессов*"4. 

В настоящей работе ставится цель объяснения данных, 
полученных нами по исследованию реакции ионизации этилово­
го эфира нитроуксусной кислоты под действием третичных али­
фатических аминов в диполярных апротонных и смешанных раст­
ворителях4""®, исходя из вышесказанных соображений и факта 
преобладания в данном случае специфических аффектов. 

Как указано ранее4, при обработке эксперименталь­
ных данных мы пользовались формулой: 

[O2NCHCOOC2H5] [(CH5)2(R)NH@[ 

*ЭКСП. [O2NCH2COOC2H5] [(CH5)2(R)N] 

выведенной исходя из предположения, что в первом приближе­
нии Кэксп = К для равновесия: 
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<сн5>2<в>"СОЛЬЕГ °2ЫОНГооос2н5сольв.^ <0Н?'г(в)ГШ* сольв. + 

е (2) + O2NCHCOOC2H5 СОЛЬВ> 

(в протонном растворителе) 
или К 
(0Н3)2(В)Н + O^RGCOOOJHJ С0ЛЬВ- Ï=R (СН3)2(В)№| сольв. + 

+ 02NCH СООС2И5 (5) 
(в диполярном апротонном растворителе) 

В действительности, имея в виду современные пред­
ставления о механизме протс-литических реакций9, схема paj 
новесий должна быть сложнее; 

(CH 3) 2(E)N>H-ÇHCOOC^H5  «± (CHJ) 2(R)N» .  .Е-сесосс2Я5 (4) 
N02 " NO? 

e " е iv к5 V ф © vi 
^ (CH3)2(R)NH-. .ÇHCOOC2HS (CR5)2(R)NK • СНСООСД 

NO2 ' NO2 

Однако, поскольку наши данные относятся к довольно 
высокополярным растворителям (диэлектрические постоянные; 
СН3ОН 32,б10, DMSO 4б,4И, DMFA 37,б12, CHfN 

36,0*^),а концентрации реагентов малы, то существование 
в значительных концентрациях ассоциатов Ш и 1У (ионная 
пара) можно считать маловероятным^. Справедливость тако­
го допущения подтверждается и фактом постоянства КЭ£ССП 

при варьировании концентрации амина. 
В случае равновесия (3), в отличие от (2), пере­

нос протона как будто сопряжен с перемещением сольвата-
ционнсй ячейки от нейтральной молекулы нитроэфира к прото-
низованному амину, так к aie амин и особенно анион нитро­

эфира в диполярных апротонных средах практически не соль-
затирсваны из-за пространственных затруднений*2. С дру­
гой стороны, lg к протонизации третичных аминов i во;,з 

I II КХ III к, 
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*• 4 5 14 и метаноле зависит только от о заместителей в амине ' 
(ср.*"5), что свидетельствует об отсутствии в этих протонных 
растворителях пространственных затруднений сольватациио Сле­
довательно, при переходе от протонных растворителей к дипо-
лярным апротокным растворителям можно действительно ожи­
дать выхода на первый план пространственных затруднений 
сольватации и нарушения простой lg к -г с? зависимости 
для аминов в соответствии с экспериментальными данными^'®. 

Сравнивая lg к для различных аминов в чистых 
дялоляркых апротонных растворителях, мы видим, что они 
находятся в приближенно линейной зависимости (рис.1). Сле­
довательно, различия lg К определяются во всех случаях 
в основном факторами одного типа, для которых можно пред­
полагать характер пространственных затруднений ассоциации. 
Однако, несмотря на симбаткость значений величин lg 2 
и Ез постоянных, данные не описываются уравнением 
Тафта 

*• -#• 

ig(K/K„) = р б * <0е° (5) 

до ошибок эксперимента. Это было бы можно объяснить либо 
неприменимостью шкалы Е| постоянных в данном случае, 
либр квазиоднсродкостью взаимодействия, мерой которой яв­
ляется lg (К/Уе) - р б*, но для нашей задачи это даже 
неважно. Изменение типа специфической сольватации можно 
продемонстрировать и без выяснения физической сущности 
фактора ig(K/KJ - <?* 6 

Для этого мы вводим чисто формальную зависимость 
lg к ст структуры амина как в чистых диполярных апротон-

. ных, так и в смешанных растворителях в виде 

lg (КAe) = ff б* + <Л S (6) 

где S - постоянная, характеризующая предполагаемое ква­
зиоднородное взаимодействие. Выбирая в качестве стандар­
та диметил-трет-бутмлашш и принимая |о = о в чистом 
шзс t получим следующие значения s (табл.1). 
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- 2  

-3 

-4 

Рис.1. 
Зависимость lg к для различных аминов в DMFA И CH^GN 

от соответствующих величин в DMSO. 

Таблица I 
Значение S для заместителей З в аминах (CH^)2(P.)N 

R s 

трет.- СД 0,00 
изо — C^Hj j -0,64 

С6 Н5 С Н2 С К2 -0,50 
С 6Н 5С Н2 -1,01 

Вполне ясно,что определенные таким путем величи­
ны s не представляют собой какую-либо "чистую" характе­
ристику предполагаемого квазиоднородного взаимодействия, 
Действительно, если в чистом DMSO , s включает 

- 161 -



в себя и полярное влияние заместителями вместо истинного 
значения р*ист вы всегда получаем разность 

Р*вабI." f ici. - ( 7 )  

где - то же самая, что в уравнении (6). 
Обработка экспериментальных данных методом наимень­

ших квадратов согласно уравнению (6) дала для смесей 
DMSO - сн,он7, DMPA - сн^он7 и CH^CN-CH^oti4»5 резуль­
таты, представленные в таблицах 2,3,4 и на рис.2. 

Таблица 2 
Результаты обработки экспериментальных данных для 

смесей DMSO-CH^OH по уравнению (6) (г - коэф­
фициент корреляции) 

NCH,OH 
J Я* J\ г г 2  lg К 0  

0 0,00 1,00 1,000 1,000 -0,76 
0,095 -0,10 0,95 0,999 0,998 -0,82 
0,259 -0,2? 0,83 0,999 0,998 -0,91 
0,412 -0,07 1,01 0,996 0,991 -0,86 
0,641 -1,14 0,74 0,967 0,934 -1,27 
0,816 -1,43 0,82 0,984 0,967 -1,30 
1,000 -2,65 0,00 0,998 0,996 -1.51 

Таблица 3 
Результаты обработки экспериментальных данных для 

смесей DMFA - СН^ОН по уравнению (6) 

NCH 50H 
Р* 

г г 2  lg К 9  

0 1,99 2,74 0,984 0,967 -1,15 
0,102 0,38 1,27 0,991 0,981 -1,58 
0,276 -0,53 0,71 0,921 0,848 -1,69 
0,432 -0,21 1,00 0,838 0,702 -1,73 

0,655 -0,13 1,16 0,964 0,929 -1,45 

0,827 -1,60 0,84 0,990 0,980 -1,45 
1,000 -2,65 0,00 0,998 0,996 -1,51 
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Таблица 4 
Результаты обработки экспериментальных данных для 

смесей CH^CN - сн^он по уравнению (6) 

NCH3OH 
Г сА г г2 lg Ко 

0 0,26 2,07 0,994 0,988 -2,18 
0,025 1,21 1,49 0,937 0,877 -2,21 
0,072 0,50 0,73 0,822 0,676 -2,40 
0,205 -1,25 0,05 0,871 0,759 -2,44 
0,341 -1.25 0,33 0,984 0,968 -2,05 
0,563 -2,40 0,25 0,997 0,993 -1,81 
0,764 -2,79 0,00 0,994 0,988 -1,79 
1,000 -2,65 0,00 0,998 0,996 -1,51 

При этом вычисленные по уравнению (б) значения 
констант равновесия (Кзыч ) хорошо согласуются с экспе­
риментальными значениями '(ХЭксп.) последних, так что 
в большинстве случаев разница КЭ1ССПв- Квыч< не превышает 
ошибки Кэксп и доля влияний неизвестной природы не пре­
вышает 32% ( г2^, 0,68). 

' Интересно отметить, что уравнение (б) хорошо 
согласуется и с данными для смесей С^Н^- СН^ОН6. Здесь 
мы получили следующие значения о* , ̂  , г2 и lg ка 

( т а блица  5 ) .  
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Таблица 5 
Результаты обработки экспериментальных данных для 

смесей C^Hg- СН^ОН по уравнению (6) 

NCH,OH 
? f сР 

г г* 1 g к» 

0,523 0,00 0,57 0,990 0,980 -1,80 
0,686 -0,62 0,54 0,988 0,975 -1,72 
0,815 -1,03 0,52 0,999 0,998 -1,62 
т,000 -2,65 0,00 0,996 0,996 -1,51 

Данные, представленные в таблице 5, лишний раз 
подтверждают, что бензол в общем случае не является просто 
инертным неполярным растворителем1с. Вполне возможно, 

что в данном случае молекулы бензола образуют с метано­
лом ГК -комплексы и участвуют в сольватации электройиль-
ных реагентов как адротонный диполярный растворитель. 

В то же время в смесях С сн^-о о 
Я DMSO , где нет 

возможности такого взаимодействия, наблюдается только 
некоторое изменение Jl (таблица 6). 

Таблица 6 
Результаты обработки экспериментальных данных для 

смесей CÕH6 - DMSO ПО уравнению (о) 

т 
NDS2SO f л г г2 lg К0 

0,386 0,00 1,66 0,993 0,985 -2,П 
0,560 0,00 1,79 0,980 0,959 -1,50 
0,718 0,00 I »51 0,993 0,985 -1,16 
1,000 0,00 1,00 1,000 1,000 -0,76 
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Что касается смесей н-С^Н^- CH^OH, то здесь, в пределах 
точности эксперимента, р* не отличается от р для 
чистого СН3ОН. 

0,9 

О OMSO 
A OMFA 
• CH3CN 

0,8 

1,0 

Рис.2 
Зависимость г2 от Ncr ог 

3 1 ' * 
Сильно немонотонную зависимость как lg Кв , так 

* Л 2 
и р , d1 и г от N^^xOH в исследованных смесях 
можно интерпретировать с точки зрения либо взаимодейст­
вия (например ксмплексообразования) между компонентами 
смесей, либо изменения типа специфической сольватации с 
изменением nCH^OH » Однако, имеющиеся в литературе дан­
ные свидетельствуют об отсутствии молекулярных комплек­
сов как в системах DMSO - CH^OHX7

T так и CFL^CN - сн^он-1"? 
Максимумы и минимумы рассчитанных нами значений величин 

р*, л г1- тпудно связать также с изменением струк-
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туры смесей, которое проявляется в максимумах и миниму­
мах различных физических свойств этих систем. Так в сме­
си EMSО - сн^он минимум остаточного реохора находится 
при яснзОН 0,517, максимум теплоты смешивания при 
N,„, 0,Б15; в смеси CH,CN-CH,OH минимум вязкости 
ChîGH ' * тп Р 5 25 

находится при NcibOH 0,2 , максимум d4 при 
NCHzOH 0,810. В системе DMSO - с6нб, где зависи­
мость 3-6 Ко от состава смеси определяется полярностью 
среды (см.выше) наблюдается ряд максимумов и минимумов 
значений физических параметров в пределах от Nmqn = 0,13 
до NjjygQ =0,520""23. Более того, структуры смесей DMSO-

- сн^он и DMSO -• с6н6 близки (в обоих случаях молеку­
лы DMSO упорядочены в длинные цепи18,2^), но в одном слу­
чае преобладают факторы специфической сольватации, а в 
другом - неспецифической сольватации. 

Следовательно, на основе структурных изменений 
смесей нельзя объяснить не только наблюденные в значени­
ях регрессионных коэффициентов минимумы и максимумы, но 
даже преобладание факторов либо неспецифической либо спе­
цифической сольватации. 

С другой стороны, значения n qh Qg, отвечающие 
минимуму г2 для смесей каждого диполйркого апротонного 
растворителя с метанолом, симбатны константам ассоциации 
этих растворителей с метанолом в четыреххлористом угле­
роде2-* (см.рнс.З). Но это никак нельзя считать доводом 
в пользу интерпретации через изменение структуры смеси, 
поскольку и пересольватация зависит от относительной соль-
ватирующей способности второго компонента. 

Так из двух предложенных интерпретаций сильно не­
монотонной зависимости р* , сА и г от NCH^OH более 
правдоподобной представляется изменение типа специфиче­
ской сольватации. Если в чистом метаноле уравнение (б) 
соответствует реакции 

(CH3)2(E)N»H0CH5 (СН5)2(Н)ШФ.Н0СН3 (8) 
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сн^он 

DMSI 

0,5 
OMFA 

1,0 

Рис.3, 
Зависимость исн^сн, отвечающей минимуму г2 , от lg ï 

ассоциации с метанолом в четыреххлористом углероде. 

то с прибавлением сильно куклеофильного растворителя 
( DMSO) наступит момент, когда оно соответствует реакции 

(CH5)2(R)N.HOCH3 ^ (CH5)2(H)KH®.DM30 (9) 

и, наконец, в чистом DMSO 

(GH3)2(R)N <Z± ССН))2СВ)НН®.БМБ0 (10) 

При этом наступление смешанной сольватации зави­

сит от нуклеофильности второго компонента, уменьшающейся 
в ряду DMSO > DMFA > CH^CN. Минимум значения г" со­
ответствует области, где происходит переход к смешанной 
сольватации и для каждого амина степень перехода различна 
(в зависимости от индивидуальных значений 6* и s ). 
В этой же области наблюдается минимум разниц относитель­
ных свободных энергий (аа Р) « значения величын кин-
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стант равновесия максимально нивелированы. Дальнейшее при­
бавление алротонного растворителя к таким резким изменени­
ям ухе не приводит, так как степень перехода зависит толь­
ко от индивидуальных значений 6 . 

Что касается зависимости р* и сО от ксы3ОН, 
то имеющийся экспериментальный материал пока недостаточен 
для их подробного анализа. Мы намерены продолжать исследо­
вания в этом направлении с привлечением большего числа 
аминов и с применением менее сложных систем Индивидуаль­
ные и смешанные спирты). 

В ы в о д ы  

1. Изучено влияние амина и среды на ионизацию нитроэфира 
В смесях СН-ОН - DMSO, СН^ОН - DMFA.сн^сн - CH^CN, 

он^он - с6нб, mso-c6K6 и ск^он-н-с6н14. 
2. Установлено, что чувствительность как индукционному 

эффекту ( р* ), так и пространственным затруднениям 
( сО ) амина увеличивается с уменьшением NQH QH В 

смесях. ^ 

3. Установлено, что смеси СНдОН - C^Hg влияют на lg к 
аналогично смесям CHjOH - диполярный апротонный раство­
ритель. 

4. Установлено, что во всех исследованных случаях зависи­
мость ig к от природы амина можно объяснить только в 
случае преобладания эффектов специфической сольватации. 

5. Предполагается, что наблюденная во всех случаях, за 
исключением смесей DMSO - С6н& и CH^OH-H-C^H^, не­
монотонная зависимость lg к от состава смешанного 
растворителя обусловлено изменением типа специфической 
сольватации. 
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S u m m a r y  

Reactions proceeding in liquid media are sensiti­
ve to electrostatic interaction (non-specific solvation) 

as well as to forming H-bonda, -complexes etc .(speci­

fic solvation) between the compounds and the solvent"''"^. 

The purpose of this paper is to show the effect of the 

specific solvation on the ionization of ethyl nitroace­

tate in presence of tertiary aliphatic amines in mixed 

solvents. 

We suppose only neutral molecules and free ions 

to be substantial in equilibrium (4) as the dielectric 

constants of our media are high enough to avoid ion 

pairing1^. The correctness of this presumption is demon­

strated by the constancy of К values calculated from 

(1) by varying the concentration of an amine. 

Using our experimental data for the systems DM50» 
-СНх0Н7, 1ЖРА-СН Х0Е7, CH xCN-CH xOH 4 ,5>, С ЛЬ-СИ, OH 6, СЛЬ-

3  о  *  3  '  3 f i  3  *  6  6  3  ' 6 6  
-DMSO , and n-CgH^-CH^OH published before we quested 

a relation between lg К and properties of amines and 

the solvent as shown in Kq.(5), but Eq.(5) is not in 

good agreement with experimental data. So instead of E° 

we introduce a new measure of quasi-homogeneous interac­

tion which is defined as S = lg (K/K0) - ̂  ti (see 

Eq.(6)). S is not a "clean" measure of the quasi-homo-

geneous interaction, but probably it includes polar ^ 

effects too, in connection with our presumption of p 
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being 0 in pure DMSO. 
Using the S values listed in Table 1 rela­

tionships are calculated for all mixtures by means of 

least squares. The corresponding values of p , cP » 
r2, and lg Ke are listed in Tables 2,3,4,5 and 6. The 
agreement of lg Kealo. and lg Kexperim.is good. In all 
the cases the <p and (Я values increase with the 

decreasing of NC H  Q H  in mixtures. The plot of and 

(j^ vs. NC H  0 H  for CH 50H-C 6H 6  mixtures is of the same 

type as for CH^OH - polar aprotic solvent mixtures. This 

may be understood assuming CH^CH to fora a 1  -complex 
with CgHg16. At the same time DMSO-CgHg mixtures are si­
milar tc pure DMSO, and CH^CH-n-C^H^ mixtures are similar 

to pure CH^OH. 

Results reported in this paper may be explained 

from two points of view-assuming either structural chan­

ges of the mixtures or changes of the type of specific 

solvation to be responsible for non-linearity of 

lg К - qH  dependence. Although there is an interacti-
3 

on between components, several papers present an evidence 

concerning the absence of certain complexes in mixtures 
10 17-24 studied by us ' .On the other hand, the systems 

DMSO-CcHg and DMSO-CH^CH of similar structure (long DMSO 

chains* 6  »24^ have different effect for the studied reac­

tion. So, in our mind, the change of the solvation type 

is the purpose of strongly non-monotonous plot of p* , 

cP and r2 vs. qH. For different polar aprotic sol-
3 P 

vents Hqjj qjj corresponding to the minima of r (Pig.2) 
3 

are in a symbatic relationship with the associating po­

wer of the polar aprotic solvent with methanol2^ (Pig.3). 

Consequently, if there is the equilibrium (8) in 

purn methanol, the increase of the polar aprotic solvent 

concentration leads to a new equilibrium (9) correspon­
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ding to mixed solvation. The region of transition to mixed 

solvation is in relationship with the nucleophility of 

the polar aprotic solvent (DMSO >DMFA> CHjCN). In the 

region of mixed solvation the degree of the transition 

is different for every amine as demonstrated by the mini-
2 ma of r . There are also the minima of л A P in this 

region, and К values for different amines are levelled» 

While increasing subsequently the polar aprotic solvent 

concentration the type of solvation remains aprotic 

(Bq.10), and only the degree of the protic solvation is 

varying. 

Results reported in this paper cannot explain she 

dependence of p* and (ß on NçH quantitatively, and 

the studying of these problems will be continued. 
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Ранее нами было показано4, что в диполярных »протон­
ных растворителях значения величин констант равновесия иони­
зации нитроэфира под действием различных третичных аминов 
указывают на преобладание эффектов специфической сольвата­
ции. При этом существенную роль играет пространственная 
затрудненность ассоциации нуклеофилъных реагентов с апротон-
ным растворителем. Было показано, что влияние специфической 
сольватации на величины логарифмов относительных констант 
ионизации значительно упрощается при замене апротонного 
растворителя протонным (метиловый спирт). В настоящей работе 

мы исследовали реакцию в различных протонных растворителях 
(алифатические спирты) с целью выяснения роли специфической 
сольватации при отсутствии пространственной ассоциации раст­
ворителя с аминами. 

Поскольку спирты хорошо сольватируют как куклеофиль-
ные, так и электрофильные реагенты, можно предполагать, что 
концентрация комплексов типа IL' и 1У в данном случае несу­
щественна-^ п m 

(CH3)2(R)N + HÇKCOOC2H5 (CH-, )2(R)N.. .HCHCOCX^HC 
NO2 P NO2 

M 
&V e . , V © e VI 

*5 (GH,)2(BJBH...OHCOOO2H5 (CH5)2(R)NH + ÇHCOOC2H5 
N02 • N02 

Исключением в этом отношении может быть трет-бути-
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? ̂  лозый спирт 1 ( D = 12,5). Поэтому можно ожидать, что вы­
численные по уравнению 

@ Ф 
[O2NCHGOOC2H5] [(CH5)2(H)HHJ (2) 

[O2NCH2COOC2H5] CCGH3)2CR)N J 

значения к (см.таблицу I) могут в этом случае не иметь 
физического содержания величин констант равновесия 

ф 0 
(CH5)2(R)N + HÇHCOOC2H5 (CH5)2(R)NH + СНСООСД^ 

Однако, примененная нами экспериментальная методи­
ка не дает возможности детального исследования равнове­
сия (I). Судить о соответствии уравнения (2) с состоянием 
исследуемой системы можно только путем анализа данных, 
полученных при помощи (2). 

Исследуя зависимость lg к от строения амина 
(CH5)2(Ri)N в каждом из спиртов R-jOH в отдельности, 
бросается в глаза линейная зависимость lg к от значений 
(Э*" заместителей R± (см.рис.1) как и при протонизации 

аминов в водной среде^ . Исключением является трет-бути-
ловый спирт. 

Результаты обработки данных для отдельных спиртов 
по уравнению 

-х-
ig КД0 = р . б i с*) 

•Хг 
где ^ j - чувствительность исследуемых реакционных се­
рий к индукционному эффекту заместителей R^ в случае 
спирта Rон, приведены в таблице 2 и на рис.2. 
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-c,11 

-0,3 -0,2 -0,1 О 

Рис.1. Зависимость lg к равновесия реакции между 
нитроэфиром и аминами от строения амика для 

отдельных спиртов. 
О метиловый спирт # бензиловый спирт 
V этиловый спирт ф трет-бутиловый 
Q изс-пропиловый спирт спирт 
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Таблица I 
Значения lg к реакции между нитроэфиром и аминами 

в алифатических спиртах. 

Раствори­
тель 

ig к 

Раствори­
тель Джметил- Диметил Диметил-

(Ь -фенил-
Диметил-

Раствори­
тель 

-трет-бу- изоамид-
Диметил-
(Ь -фенил- бензил-

тия-амин амин этил амин амин 

Метиловый * * * 
спирт -0,70*0,07 -1,19*0,06 -1,73*0,03 -2,05*0,05 
Этиловый 

-1,42*0,03 -1,66*0,06 спирт -1,42*0,03 -1,66*0,06 -1,83*0,07 -1,98*0,02 
Изопропило-

-2,12*0,12 вый спирт -2,12*0,12 -2,38*0,08 -2,43*0,16 -2,44*0,04 
Трет-бути-
ловый спирт -2,66*0,13 -3,42*0,12 -3,27*0,07 -3,45*0,03 
Бензиловый 
спирт -1,66*0,12 -2,76*0,21 < -4 <-4 
Смесь метило­
вого и трет-
бутилового 
спиртов 

NCH,OH =0,822 -1,12*0,04 -1,35*0,04 -1,67*0,03 -1,77*0,05 
•ся'он =0.697 -1,47*0,03 -1,69*0,06 -1,95*0,07 -2,09*0,03 
ксн,оы =0»491 -1,71*0,02 -1,95*0,01 -2,05*0,03 -2,22*0,03 

нсацон=0»269 
-1,91*0,05 -2,42*0,11 -2,49*0,08 -2,55*0,02 

* Ив работ7*8. 

При этом корреляционное уравнение (4) описывает, 
по существу, зависимость состояния равновесия 

ф R 
(CH,) 2(R)N. . .НС® ^3? (СН 5) 2(В)Ш. . .0 (5) 

хн 

от строения амина. 
В случае же трет-бутилового спирта значения lg к 

явно не имеют физического содержания величин констант рав-
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Таблица 2 
Значения регрессионных коэффициентов уравнения (4) 

для отдельных спиртов 

Спирт 
Р* 

ig к0 г г2 

Метиловый -2,65 -1,51 0,998 0,996 

Этиловый -1,10 -1,76 0,989 0,978 

Изопропило-
вый -0,40 -2,29 0,971 0,943 
Бензиловый -6,29 -3,55 - -

+ 1 

о 

- 1  

- 2  

-3 

-4 

-5 

- 6  

-0,3 -0.2 -0,1 О 0,1 0,2 

Рис.2. Зависимость р ^ от строения спирта R^OH. 

новесия (3), так как необходимым условием этого является 
соблюдение уравнения (2). Следовательно, трет-бутилсвый 
спирт действительно качественно отличается от остальных 
спиртов и требует отдельного анализа. 

Что касается смесей метилового и трет-бутилового 
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спиртов, то уравнение (4) приложило до Nqh он = 0,491 
(см.таблицу 3 и рис.3). 5 

Таблица 3 
Значения регрессионных коэффициентов уравнения (4) 
для смесей метиловый спирт - трет-бутиловнй спирт 

Молярная доля 
СН-ОН в смеси 

-х-

? lg К0 г г2 

1,000 -2,65 -1,51 0,998 0,996 
0,822 -1,25 -1,52 0,958 0,917 
0,697 -1,15 -1,86 0,955 0,910 
0,491 -0,95 -2,02 0,992 0,984 

СН-.ОН 

О 0,5 1,0 

Рис.3. Зависимость р от ngh^OH в смеси мети­
ловый спирт - трет-бутиловый спирт. 
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Это соответствует диэлектрической постоянной среды прибли­
зительно D « 20. Так как в грубом приближении9™'1'2'именно 
эта область диэлектрической постоянной растворителей счи­
тается критической в смысле образования ионных пар*" 
то наиболее вероятным объяснением своеобразного поведения 
трет-бутилового спирта является допущение о присутствии в 
растворах, где исн он < 0,491»значительных концентраций 
1У . 

Следует отметить, что в пользу этого свидетельст­
вуют также имеющиеся в нашем распоряжении скудные данные 
о стехиометрии исследуемой реакции в трет-бутиловом спир­
те. Мы надеемся получить в дальнейшем дополнительную ин­
формацию и оценить концентрацию 1У хотя бы полуколичест­
венно. 

С другой стороны, исследование зависимости lg к 
от строения спирта Е^он для каждого из аминов в отдель­
ности показывает довольно хорошую приложимость уравнения 

xg к/к 0  = +  ^Es (6) 

где р и «У - чувствительности исследуемых реакцион­
ных серий к индукционному и пространственному эффектам 
2j (спирта) в случае амина (ch5)2(r1)n соответственно. 
При этом мы должны были бы ввести некоторую поправку на 
изменение константы диссоциации полярографического фона, 
но ввиду узости исследуемого диапазона полярностей можно 
считать, что это влияние включается в р.. в виде неко­
торого составляющего. 

Результаты обработки данных по уравнению (6) при­
ведены в таблице 4 и на рис.4 и 5. 
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-1 

-2 

- ,— , 

"igK-&E°Sj 
Г" г 1 

Ч: 13 \  ,  î î -
-0.3 -0,2 -0,1 0 0,1 0^ 0,3 

Рис.4. Зависимость lg к равновесия реакции 
меащу нитроэфиром и аминами от строения 
спиртов для отдельных аминов. 

О диметил-трет-бутиламин 
Л диметил-изоамиламин 
О диметил- -фенилэтиламин 
ф диметилбензиламин 
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Таблица 4 
Значения регрессионных коэффициентов уравнения (6) 

для отдельных аминов* 

Амин 
*• 

fi £ ig к. г г2 

Диметил-трет-
бутиламин 1,40 1,56 -0,70 0,885 0,783 
Диметил-изо-
амиламин -1,37 1,75 -1,21 0,944 0,887 
Диметил- ß-Фе-
нил-этиламин -4,78 1,91 -1,75 0,812 0,657 
Диметилбензил-
емин -6,84 1,99 -2,07 0,900 0,814 

Следовательно, уравнения (4) и (6) можно соединить 
в уравнение перекрестной корреляции 

* # 

V • • / * ,*• * * Р(Ъ-)-Р(О-) * * 

l g  *  Ï K o o °  ̂ 1  +  6 ?  +  

+  S  E L  0 0  К  ( 7 )  

Обработка данных по уравнению (7) на электрон­
ной вычислительной машине "Урал-4"^ дала следующий 
результат: 

lg К *(-1,55-0»04)+(-2 ,62-0,20)(э^+(-2,61-0,34) <5^+  

+(-13,21^1,63)é ±  о j + (l,61-0,09)E Sj 

При этом среднее отклонение £ = 0,10 и коэф­
фициент корреляции г = 0,988; вероятность значимости 
всех аргументов превышает 99,9%. Только 3% от влияний 

Низкие значения г обусловлены влиянием изменения ион­
ной силы в разных алкоголях (см.ниже), а также узостью 
области корреляции. 
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T —  

- 2  

-3 

- 4  

- 5  

_-L 
-0,3 -0^ -0,1 

Рис.5, Зависимость Р* от строения амина. 

2 ( г = 0,97) не объясняется включенными в уравнение (7) 
аргументами. 

Рассчитанные из уравнения (7) частные регрес­
сионные коэффициенты у ^ и Р j хорошо согласуются со 
значениями, полученными для каждой из реакционных серий 
в отдельности (см.рис.1 и 4, прямые линии на рисунках 
обозначают зависимость lg к от строения амина и спирта 
соответственно, рассчитанной по уравнению (7)). Это под­
тверждает, что уравнение (7) действительно имеет при­
своенное ему^физическое^ содержание,^Кроме того^ зависи­
мость как р д от 6 X » так и Ç)' j от (Ь j хорошо 
согласуется с качественными представлениями о взаимо­
зависимости реакционной способности и специфической соль­
ватации соединений. 

С одной стороны, если рассматривать реакционную 
способность амина, т.е. при постоянстве ßj перейти от 

одного амина к другому, то чувствительность ( |pjj) 
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относительной основности аминов к индукционному эффекту 
уменьшается с уменьшением 6 j заместителя в R-j0H * 

Это означает, что увеличение стойкости ассоциатов спирт-
аянн и уменьшение стойкости ассоциатов спирт-протонизо-
в&нкый амин нивелирует относительную основность аминов 
(речь ждет об относительной стойкости, так как константы 
ассоциация во всех случаях намного больше единицы). 

С другой стороны, если рассматривать влияние спе­
цифической сольватации, т.е. при постоянстве ^ ̂перейти 
от одного спирта к другому, чувствительность ( р ± ) отно­
сительной ассоцирующей способности к индукционному эффек­
ту В j спиртов включает в себя влияние дв^гх побочных 
факторов. Во-первых, с ростом значений 6 j заместителей 
R. в спиртах RJOH повышается степень диссоциации по­
лярографического фона и под действием увеличения ионной 
СИЛЕ раствора увеличивается значение константы равновесия 
(pi, > о). Зо-вторых, в этом же направлении действует 
уменьшение стойкости ассоциатов спирт-нитроэфи^ и увели­
чение стойкости ассоциатов спирт-карбанион (рг)* Оба эти 
влияния независимы от строения амина., Следовательно, истин­
ная чувствительность ( |р^ — (р^ -+ р^ )j) относитель­
ной ассоцирующей способности должна быть отрицательной 
велжчиной и увеличиваться с увеличением значения 6 ± за­
местителя в± в амине (CH5)2(R1)N, ЭТО означает, что 
повнсение основности амина нивелирует относительную ассо-
цирующую способность спиртов. 

Соотношение с? > 0 показывает, что увеличение 
пространственных затруднений спирта уменьшает значение ве­
личины константы равновесия. Так как значение & не за­
висит от амина, эта величина полностью относится к сольва­
тации нитроэфира и соответствует зависимости состояния 
равновесия 

© 
02ÎTCH2C00C2H5* RJQH 02NCHC00C2H5. RjOH (9) 
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от пространственного эффекта Ri путем стабилизации 
исходного или дестабилизации конечного состояния. Однако, 
предлагать структуру ассоциатов, которые были бы чувст­
вительны к пространственным требованиям заместителей в 
спиртах, весьма трудно. Может быть, самой правдоподобной 
является гипотеза об образовании ассоциатов, где имеет 
место пространственное затруднение движения из-за обра­
зования водородной связи между спиртом и о< - углеродным 
атомом аниона нитроэфира. 

Что касается смесей метиловый спирт - трет-бути-
ловый спирт, то вычисление по (2) значения величин кон­
стант равновесия имеют до NCH QH = 0,491 Физическое со­
держание, аналогичное остальны^ чистым спиртам и более де­
тальный анализ этой области представляет большой интерес 
в свете гипотезы об изменении типа специфической сольва­
тации в смешанных растворителях. 

Как видно из рис.3, с уменьшением nCH5OH В смеси 
сперва происходит резкое уменьшение |р j . Дальнейшее 
прибавление трет-бутилового спирта сопряжено медленным, 
линейным от ^сн^он уменьшением значения j р' j . Если 
изменение типа специфической сольватации действительно 
имеет место, то трет-бутиловый спирт несомненно ассоци-
руется преимущественно с протонизованным амином и уравне­
ние (4) описывает равновесие 

Ф f 
(CH3!)2(BI)N...HOGH?^± (CH5)2(R1)NH'I'...0 (10) 

Хс(сн5)3 

По сравнению с чистым метиловым спиртом, где оба 
состояния сользатированы метанолом, основность всех ами­
нов повышена. Следовательно, исходя из вышеполученных 
закономерностей, чувствительность jp j относительной 
основности к значениям <Ь i заместителей н. в 
(CH^)2(Ri)N должна быть меньше. Таким образЪм, предло­
женная нами гипотеза хорошо согласуется и полученными в 
настоящей работе данными. Что касается линейной зависимо-

24. 
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I I 
с т и  ( p |  о т  N q h ^ o h  в  о б л а с т и  0 , 8 2 2  ̂ N C H  0 H  >  0 , 4 9 ^  
то это является результатом влияние полярности среды на 
состояние равновесия (10), т.е. мы имеем дело с неспеци­
фической сольватацией. 

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

Эхакол (ректификат^ сушился над свежепрокален-
ной СаО и этилатом магния1^ и ректифицировался; отбира­
лась фракция 78,5-0,1°С/765 мы рт.ст.; d20 0,7893; 
п?° 1,3614. йзопропиловый спирт ("чда", " Chemapol м, Че­

хословакия) сушился над_алюминиевыми стружками, активиро­
ванными Kg ci2 и KCN""' , и ректифицировался; отбира­
лась фракция 82,3-0,1°С/759 им рт.ст.; d20 0,7851; 
Пу° 1,3776. Трет-бутиловыЯ спирт ("хч", " Reanal ",Венг­

рия) применялся vea далъне^шей очистки, т.пл.25,6°С. Бен-
зиловнй спирт (гчп) с-эдлся над твердым КОН1** и мол.си­
том 4 t я перегнался в вакууме; отбиралась фракция 
80,0°*0,5°С/7,5 мм рт.ст.; d20 1,0453, п20 1,5403. 
Остальные использованные реактивы и методика определения 
констант равновесия описаны в предыдущих сообщения?18, в 
которых приведены и lg к для метилового спирта. 

Все опыты провелись при температуре 25,0°-0,1°С, 
за исключением трет-бутилового спирта (28,0°-0,1°С). 

В ы в о д ы  

1. Измерены константы ионизации нитроэфира под 
действием третичных алифатических аминов в алифатических 
спиртах. 

2. Дано корреляционное уравнение, описывающее 
зависимость относительной основности аминов от строения 
амина и спирта. 

3. Показано, что влияние спирта основано на обра­
зовании ассоциатов между спиртом и реагентами. 
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S u m m a r y  

In our last paper we demonstrated the effect of 

specific solvation on the ionization of ethyl nitroacetate 

in the presence of aliphatic amines in mixtures of metha­

nol - polar aprctic solvents. As the_ dependence of lg E 

on the structure of an amine was of a simpler type in pure 

methanol (the effect of S"4* of the amine only), we conti­

nued our oxperiments in order to explain the effect of 

aliphatic alcohols on the reaction studied by us. 

We assume complexes III and IV not to be substanti­

al in Equilibrium (1), and Formula (2) is used for calcu­

lating К values. However, in t-butyl alcohol most ions 

have formed ion pairs as it is shown by Grunwald, and E 

in the case of t-butyl alcohol calculated from (2) has 
no physical meaning. 

Really, one may see the linear relationship of 

lg К vs. СГ*" of of an amine in the case of every 
alcohol (see Table 1 and Fig bl) which can be described by 
means of Eq, (4), where 0. is the sensitivity of the 

effect 
reaction series studied to the inductive of R.. in amine 
(OH^^Rj^tf (Table 2). At the same time the value of 
depends linearly on the <f* value of the alcohol RjOH 
used as medium (Fig.2). 

On the other L-and, there is a linear relationship 
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of lg К vs. and values of the alcohol R^CH 

in the case of every amine (see Eq.6 and Fig,4). Thé 

sensitivity of reaction series studied to inductive effect 

of R^ in alcohol RjOH ( £*) depends linearly on <3"* 
value of the amine (CH^)2(R^)N (eee Table 4 and Fig.5). 
These facts suggest a cross correlation equation (7). The 
agreement of Eq.(7) with experimental data in the case of 
all alcohols studied (except t-butyl alcohol) is good, 
as shown in (8) (the correlation coefficient r = 0„9&8; 

s = 0.10). There is a good agreement between the 

and values calculated by means of least squares in 

the case every alcohol and amine separately (see Tables 2 

and 4-) and the same values calculated from Eq.(8) (eee 

Fig.l and 4). 

Considering the reactivity of amines in an alcohol 

the value of ji^ | decreases with the decrease of the 

value of the alcohol RjOH, It means that the incre­

ase of stability of alcohol-amine associates and the decre­

ase of stability of alcohol-protcnized amine associates le­

vels the reactivity of amines. 

On the other hand, considering the effect of 

specific solvation on the reactivity ef a certain amine 

in different alcohols two extra terms must be taken in^to 

account in the value: 1) ^.,^0 which corresponds 

to the increase of the dissociation constant of the Pola­

rographie phone (the effect of ionic power on lg K), 

2) fp-kO connected with the decrease of the stability of 

alcohol-ethyl nitroacetate associates and the increase of 

the stability of alcohol-carbanion associates« The real 

I ?*j * I ?i ~ ?i)| lncreases with the increase 
of the value of the group R^ in amine (CH^^Rj^N, 

Consequently, the increase of the relative basicity of 

amines is connected with the levelling of the associating 
power of alcohols. 

The relation à shows that the increase of 

the steric hindrance of an alcohol decreases the К va-
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lues. As Ö Is independent of amine it must be connected 
only with Equilibrium (9). 

In methanol-t-butyl alcohol mixtures there is a 
region of linear dependence of lg К on 6* of amine 
up to Qg= 0.491; the mixtures containing less metha-

3 
nol are similar to pure t-butyl alcohol. The value of 

substantially decreases in the region of NQH QH 

quite near to pure methanol, and only a little linear 

decrease of |^*| with the consequent decrease of NCH QJJ 

follows. It is probably connected with the change of the 

specific solvation type and with the consequent influence 

of the polarity of mixtures with the decrease of Ncfi QH. 
3 
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ВЛИЯНИЕ ПОЛЯРНОСТИ СРЕДЫ НА КИНЕТИКУ 

ОБРАЗОВАНИЯ ДИАНШШРИЛФЕШПКАРБИНОЛА. 

В.В.Синев 

Ленинградский технологический институт имЛенсовета 

Поступило 7 марта 
1965 г. 

С целью дальнейшего выяснения характера активиро­
ванного комплекса реакции превращения анткпирииовых 
красителей в кардинальные основания, было предпринято 
изучение влияния ионной силы и диэлектрической прони­
цаемости среды на константу скорости образования диан-
тшшрилфенилкарбинола. Эта реакция может быть изобра­
жена следующей схемой: 

+ 

ОН —ОН 

Изучение влияния ионной силы HL константу скоро­
сти данного процесса показало, что увеличениеyw сопро­
вождается уменьшением константы скорости, как этого и 
следовало ожидать для реакции между противоположно за­
ряженными ионами^! На рис.1 показана зависимость ве­
личины п. от ионной силы. 

М\ 
1ч 

а 

1.0 

Рис.1. Зависимость константы скорости реакции 
образования диантипирялфензякат 1шюла 
" '* ' npji 20°С. от /1/ и V/W _ 

i > 
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Расчетным путем3 было определено значение пара­
метра межиоиного взаимодействия <2t- , которое оказалось 
равным 2.8Ž. Интересно ошехить, что такое же значение 
Oy было получено для реакции образования трис-/диметил-
аминофенил/~кар5инола. На рис.1 приведена такие зависим­
ость &#от — г- -_„ где в - константа Дебая-Хюк-

нгТвмо"^^ > . 7 

келя, равная дня водных растворов ирм 20 G 3,27-101 
Прямолинейность такого графика свидетельствует о том, 
что уравнение Бренстеда дня первичного солевого эффек­
та3 применимо к данной реакции во всем изученном интер­
вале y*f /до 0,36 

Изучение влияния диэлектрической проницаемости 
среды на константу скорости рассматриваемой реакции, 
проведенное в водно-ацетоновых растворах, показал о,как 
и следовало ожидать, что увеличение oZ> приводит к умень­
шению значения к . 

14 1.5 1,6 1у^) 

Рис,2. Зависимость константы скорости реак­
ции образования диантипирилфенилкар-
бияола от диэлектрической проницае­
мости среды /вода-ацетон/ при 20°С. 

На рис,2 показана зависимость констант скорости, 
рассчитанных с учетом солевого аффекта и нормированных 

2—4 
к мольной доле стандартного растворителя , от 
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Из рассмотрения рис.2 следует, что эта зависимость 
изображается прямой линией, что находится в соответ­
ствии с предсказанием теории ионных реакций! 

По углу наклона этой прямой был рассчитан ради­
ус активированного комплекса Г f который оказался 
равным 3,8$-

Полученное путем экстраполяции зависимости 
от -ggp /рис.2/ к о5=°° значение отвечающее 
реакции при отсутствии электростатического взаимо­
действия между ионами, в данном случае составляет 
величину 0,13. 

Таким образом, совместное влияние ионной силы 
и диэлектрической проницаемости среды может быть вы­
ражено уравнением Еренстеда-Хрис тиа нсена-Скэ тчарда, 
которое после подстановки численных значений конс­
тант принимает следующий вид: 

а - 0,13 + 98 
О £ >  1  +  2 ,У- \0- f i  \[рл 

А иß- константы, зависящие от температуры и раство­
рителя . 

Применимость этого уравнения свидетельствует о 
том, что в данном случае отсутствует специфическое 
влияние растворителя и на величину константы скоро­
сти преобладающее влияние оказывают электростатичес­
кие взаимодействия между реагирующими ионами? Следу­
ет отметить, что, как показали Туржеон и Ля Мер, это 
уравнение не применимо к реакции образования амино-
трифенилкарбинояов? 

Путем изучения влияния температуры на константу 
скорости реакции образования диантипирилфенилкарбинс-
ла в изодиэлектрической среде была найдена величина 
AS 1 * которая для данной реакции оказалась равной 
-22 . Это позволяет предположить, что на-

MOJJ Ъ • 1 

блюдаемая медленность данной реакции связана с увели­
чение^ жесткости системы при переходе от карбониевого 
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иона к более напряженной тетраэдрической структуре 

карбинола?""1 ® 

Значение äS J дает возможность определить Р2^ и 
тем самым сравнить результаты, полученные при изуче­

нии кинетики образования диантипириларилкарбинолов с 

предсказанием теории соударений. По известным форму-

дам2,li йудд рассчитаны предэкспоненциадьный множи­

тель P-Z0 /3-108 
МОдь.сек / а Ф^10? соударений Z0 

моль.сек t• 

Из приведенных данных следует, что стерический 

фактор Р при отсутствии влияния зарядов должен был бы 
составить для данной реакции величину 3*1Q73 Ранее 

было показаноV" что значение фА для реакции образо­
вания диантипириларилкарбинолов возрастает по мере 
усиления алектроноакцепторного характера заместителя 
от 8 до 12,5. Следовательно, стерический фактор при 
этом возрастает от 10~3 до 30, что, по-видимому, свя­
зано с возрастанием 5+-заряда на реакционном цен­
тре?'13 

Экспериментальная часть. 

Исходные вещества: Перхлорат диаитипирилфе-
нилкарбинола получен окислением лейкосоединения дву­
окисью марганца! KCl, х.ч., дважды перекристаллизо­
ванный. Ацетон, х.ч.- применялся без дополнительной 
очистки. 

Приготовление растворов и методика кинетических 
измерений были описаны ранее!^ Растворы с заданными 
значениями диэлектрической проницаемости готовились 
на основании литературных данных15'1u 

Расчет значений А 4L ß для водно-ацетоновых рас­
творов, а также нормирование констант скорости / fi0/ 
производились по формулам, приведенным в работе? 

Результаты изучения влияния ионной силы и ди­
электрической проницаемости среды на величину конс-
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танлы скорости / к /  приведены в таблицах 1 и 2, где 
даны средние значения, найденные из 3-4 опытов. Сред­

няя погрешность определения констант скорости соста­

вляет ± 2%. 

Таблица 1. 

Влияние ионной силы на константу скорости реакции 

образования диантипирилфенилкарбинола /20°С/, 

JA моль 5.1СГ4 9,5.1СГ2 0,19 0,28 0,37 

& л 
26,7 16,0 13,7 12,5 11,6 

" моль.сек 
26,7 16,0 13,7 12,5 11,6 

Таблица 2. 

Влияние диэлектрической проницаемости среды 

/вода-ацетон/ на константу скорости реакции 

образования диантипиршц )енилкарбинола. 

< 

\t°c 

<2>\ 

20 30 

< 

\t°c 

<2>\ к К к А. 
60 

65 

70 

75 

58,6 

43,5 

34,8 

28,0 

42,8 

34,4 

29.6 

25.7 

65,4 

56,2 

56,2 

50,4 
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В ы в о д ы  

Влияние ионной силы и диэлектрической про­
ницаемости среды /вода-ацетон/ на величи­
ну константы скорости реакции образования 
диантипирилфенилкарбинола подчиняется ура­
внению Бренстеда-Христиансена-Скэтчарда. 

Значение радиуса активированного комплек­
са изученной реакции составляет 3,8/L 

Медленность данной реакции, вероятно, Б 
значительной степени обусловлена увеличе­
нием жесткости системы при переходе от 
структуры триарилкарбониевого иона к про­
странственно более напряженной тетраздри-
ческой конфигурации карбинола. 

Значение стерического фактора Р реакции 
образования диантипириларилкарбинолов по 
мере усиления электроноакцепторного харак­
тера заместителя возрастает от 10~3 до 30, 
что, по-видимому, связано с увеличением 
3*-заряда на центральном углеродном атоме. 
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Medium affect upon the Rate Constants of 

Diantipyrylphenyloarbinol formation. 

V.V.Sinev 

Leningrad Lensoviet Technological Institute 

Received Earch 7 » 

1966. 
S u m m a r y  

1. Ionic strength and dielectric constant of the me­

dium /water-aceton/ influence on the rate constant 

of diantipyrylphenylcarbinol formation is described 

by the Brönsted-Christiansen-Scatchard equation. 

2. The investigation of temperature influence on the 

rate constant of this reaction, performed in isodi-

electric solutions, has given -22 ,^ri^.for a velue 

of A3*. Slowness of this reaction is probably due, 

to a considerable extent, to increasing of the rigidi­

ty of the system in transition from triarylcarbonium 

ion to more strained tetrahedral structure of carbi-

nol. 

3. The value of the ateric factor of this reaction in-

-Ъ 
creases from 10 v to 30 with the increase of 

electronwithdrawing properties of the substituent. 

Probable reason of this is the increase of the parti­

al charge on the central carbon atoia. 

4. The value of the activated complex radius is found 

to be equal to 3|8A. 
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КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ ПР0Т0НИЗАЦИИ 
ЭЛЕКТРОКЕЙТРАЛЬНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ В ВОДНЫХ РАСТВО­

РИ МИНЕРАЛЬНЫХ КИСЛОТ. П. АЛИФАТИЧЕСКИЕ СПИРТЫ. 

Ю.Л.Халдна, Х.И.Куура 
Тартуский государственный университет 

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

Поступило 10 марта 1966 г. 

Использованная аппаратура и кондуктсметрическая 
методика исследования протонизации электронейтральных ор­
ганических оснований в водных растворах минеральных кисло* 
были описаны в первом сообщении этой серии 1. 

Метанол, этанол, н.-пропанол, иэо-пропанод, н.-бу-
танол и трет.бутанол обезвоживались и очищались соглас­
но 2. Физические константы использованных спиртов хорошо 
согласовались с соответствующими литературными данными 2. 
Все кондуктометрические эксперименты проводились при 
20,С°С в водных растворах серной кислоты (х.ч.), концен­
трации которых были установлены по буре методой весового 
титрования. Исследуемые основания прибавлялись в количе­
стве до 0,4% (по весу). 

Влияние спирта на электропроводность раствора 
кислоты характеризовалось величиной 

Y ° [ f e  ( 1 >  

где [s j о - концентрация прибавленного спирта (моль/л); 
ZX 1  - ожидаемое значение удельной электропроводности раст­
вора, если разбавление спиртом s равносильно разбавле­
нию эквивалентным количеством воды; X z- эксперименталь­
но полученное значение удельной электропроводности раст­
вора. В сообщении* показано, что 
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ï = ~— <Ан,о* - X  SH* > ( 2 )  

n„ + Л t> 

где h„ - кислотность раствора; К - константа основно­
сти; Л н  0+ и Л S H+ - эквивалентные электропроводно­

сти и SH+  соответственно. На рис.1 и 2 приведе­
ны зависимости lg Y от функции кислотности H . В 
табл.1 представлены значения рК полученные по (2). Вы­
бор функции кислотности в данном случае не оказывает 
сколько-нибудь значительного влияния на численные значе­
ния рК, так как в разбавленных растворах кислоты, где 
проводились вычисления рК, значения всех функций кислот­
ности практически совпадают^ 

Из табл.1 видно, что в литературе приведены для 
рК а  спиртов весьма противоречивые данные. Э.М.Арнетт и 
Н.Дено считают, что алифатические спирты имеют рК а  око­
ло - 2,5^' 5. В работе 2^ показано, что к значениям рК& 1  

полученным т.н. индикаторным методом следует относиться 
с осторожностью. Так Р случае прибавления ацетона к вод­
ному раствору HCl обнаружено, что изменение соотноше­
ния [в]/[вн+] присутствующего гамметтовского индикато­
ра может быть полностью объяснено также уменьшением коэф­
фициента f ß  в этих условиях 2  

Из работ, выполненных методом комбинационного 
рассеяния 6, ЯМР 1", а также методом распределения 1 5' 1 8  вы­
текает, что алифатические спирты существуют в кон^ фор­
ме только в растворах, где - HQ^ 1. Ряд косвенных данных 
тоже подтверждает такую точку зрения 6  Д?g р а б о_ 
тах' 7'^' 2* выдвинута гипотеза о тем, что алифатические 
спирты ведут себя в водных растворах серной кислоты ана­
логично карбонильным соединениям, т.е. образуют комплексы 
с гидратировэнными протонами типа S...н+пн 20 . Это 
объясняется наличием неподеленной пары электронов у 
атома кислорода гидроксильной группы. Эта электронная 
пара способна выполнить роль донора электронов при ззаимо-
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2 

1 

т 1 1 1 1 1 г 

Ч УЮ 

H, 
J 1 1 I _J L • 1 0  -1  -2  -3  -  4 -3  

Рис. I. Зависимость log у от функции кислотности н 0  

е -метанол; д - н-проианол; 
о - н-сутанол 

2 

1 

•  1  0 - 1  - 2  - 4  - 3  - в  

Рис. 2. Зависимость log у от функций кислотности HQ  

о -отанол;д -изо-пропанол; 
• - трет.бутанол 

26. 
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Таблица I 
Значения рКя некоторых спиртов (20°С) 

Спирт дх по (2) 

Значения рКа в 
литературе 

Мета­
нол 

Эта­
нол 

н.-Про-
панол 

ПрОПЕЬ— 
нол-2 

65 

115 

160 

170 

-О,34*0,10 

-0,33*0,06 

-0,33*0,11 

-0,35*0,10 

-2,2 по спектрам 
комбинационного рас­
сеяния 
-0,9*-1,27 индикатор­
ным методом 
-0,748 индикаторным 
методом 

о 
-0,70^ косвенные дан­

ные 
-0,34* косвенные дан­

ные 
-0,2912- индикаторным 

методом 

-4,812 методом ЯМР 
6 13 —2,3 косвенные даЕ' 

ные 
-0,58^ косвенные дан 

ные 
-0,54** индикаторным 

методом 
-0,33*^ по тепловым 
эффектам растворений 

нет 

-3,50-

15 

косвенные дан­
ные 

-3,2" косвенные дан­
ные 

-I,0+-1,4^ методом 
распределения 
-0,4-!—0,87 индикатор­
ным методом 
-0,29^ индикаторным 
методом 
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Продолжение таблицы I 

I г 3 4 

-0,28++0,278 индика­
торным методом 
+0,2316 косвенные 
данные 

н.-Бута-
НОЛ 200 -0,41*0,10 

Т7 
-4,1 из кинетики 
водородного обмена 
-2,27+-2,3918 методом 
распределения 
-0,42 индикаторным 
методом 

трет.-
-Бутанол 

215 -0,43*0,15 Т9 -3,8 косвенные дан­
ные 

то 
-2,56 методом рас­
пределения 

действии со средой. Результаты настоящей работы хорошо 
согласуются с упомянутой гипотезой. Так можно допустить, 
что приведенные в табл.1 значения рК характеризуют равно­
весие 

SBH20 + H^xHgO ^ S..,H*nH20 + (s«c-n)H20 (3) 

при условии практического постоянства активности воды1^. 
Тогда мы имеем1 

he[s.sH2o] 

рк = рКР " [в.-.Н^О] - W 

Значения рКа спиртов, полученные методом распре­
деления (табл.1) относятся невидимому к дегидратационным 
равновесиям частиц типа 8.,«н+пн20 (как и в случае аце-
тона^2). 
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В ы в о д ы  

I. Кондуктометрическим методом в водкой серной кислоте 
изучено комплексообразование между некоторыми спирта­
ми и гидратировэнными протонами при 20°С. Вычислены 
соответствующие константы равновесия (рК^ ). 

20 Зависимость полученных значений • рК^ от строения 
спиртов отсутствует в пределах погрешности определе­
ния. 
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Basicity Studies of Organic Compounds by Conductoeetrio 
Method* П. The Protonation of Some Alcohols. 

Ü.Haldna, HJCuura 
Chemistry Department, Tartu State University, 

Tartu, Estonian ß.SJS. 

Heceivsd March 10, 1966. 

S u m m a r y  

The conductometric method described previously1 

has been used for the estimation of the basicity of metha­

nol, ethanol, n-propanol, iso-propanol, n-butanol and 

tert-butanol. The respective pK values are listed in 

Table 1 (column 3). It appears very likely that these pK-s 

are the equilibrium constants for reaction (3). This means 

that the alcohols behave in the system HpO - HgSO^ fuite 

similarly to the carbonyl compounds12'2. The basicity 

constants for alcohols, determined by the distribution 
11 17 

method ' , are probably due to desolvation of the comp­

lexes S.e.H^n^O as it was suggested for acetone21. 
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КИНЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦЙИ ХРОМИРОВАНИЯ 
0,0»-ДИиКСИАЗОКРАСИТЕЛЕЙ. СООБщЩЕ I. 

H.H. Михайлова, П.П. Карпухин 

Научно-исследовательский институт химикатов для 
полимерных материалов "НИИХИМПОЛИМЕ?" г. Тамбов 

поступило 2 декабря 1965 г. 

В зависимости от условий реакции о,о»-диоксиазокраси-
тели образуют с хромом комплексы, в которых на один атом 
металла содержится от одной до трех молекул красителя 
(1-4). 

Ранее было установлено, что при хромировании 2-окси-
4-нитрофенила80-1,4-нафтолсульфикиелоты в кислой среде 
образуется индивидуальный комплекс состава (Isi«'5' 

В настоящей работе проведено кинетическое исследова­
ние этой реакции в псевдомономолекулярных условиях при 
многократном изоытке соли Трехвалентного хрома или азокра-
сителя. Оказалось, что в выбранных условиях (рН = 1,7) 
скорость реакции комплексообразования зависит от концентра 
ции обоих исходных компонентов. Численно величина констан­
ты этой реакции равна 1,33*0,1 л/м.сек. 

Влияние концентрации водородных ионов на скорость 
реакции комплексообразования было изучено путем определе­
ния константы скорости реакции при различных значениях 
pH в интервале 1,7*3,0. 

Увеличение скорости реакции с уменьшением активности 
протонов при отсутствии прямой зависимости ее от поло­
жения протолитического равновесия исходного красителя 
(,рК=6,56) (см. рис. I) дает основание считать, что реак­
ция комплексообразования трехфтористого хрома с 2-окси-
4-нитрофенилазо-1,4-нафтолсульфокислотой катализируется 
основаниями (ОН, F~,  HCÛ Û "  H j O ) .  

На основании экспериментальных данных скорость 
образования хромового комплекса 2-окси-4-нитрофенилазо~ 
1,4-нафтолсульфокислоты выражается уравнением: 
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W = К экс • [А]* [С].[В] » где К экс = Ко + Кв • [в] 

i—t—fr , 
кончите«] 

Ряс Л 
Зазисиместь контакты комплек­
сообразования от pH срады 

X - концентрация [он1. I0 1 2  

о - концентрациями- Ю 2®' 
лакеев О^О'-диоксиазокраситедей отражается следующей 
схемой! 

К 0-константа скоро­
сти комплексообразо­
вания в водном раст­
воре, не содержащем 
других частиц основ­
ного характера. 

[А] , [С] , [В] -
равновесные концент­
рации аз окрасителя, 
хрома и оснований. 

В соответствии с 
полученными резуль­
татами можно утверж­
дать, что наиболее 
вероятный механизм 
образования первич­
ных хромовых комп* 

Ст(н8о)6 

тЗ+ к« но <* >)$ он 
3+ 

+ н2о(1) 

но он 
13* 

•юн 
. Ке 0-Ст(^$°Х он 

2* 

+2HgO (О 

0-Сг(Н20) 
^-/v=s/y 

2+ 

+ОН 
К--* 

(Hfо)ъ 

O-Ct— о 

с 
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Лимитирующей стадией реакции комплексе образования 
является процесс образования ковалентной связи хрома 
с кислородом одной из гидроксильных групп азокрасите-
ля (2). Отщепление второго протона (3) проходит зна­
чительно быстрее, так как зависимость скорости комп­
лексообразования от концентрации оснований находится 
в первой степени, а не второй (см.рис.1) 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реакцию комплексообразования проводили при IOO + 0,1°. 
Концентрацию комплекса определяли спектрофотометрическим 
методом при 590-600 ммк в отдельных пробах, разбавлен­
ных 0,1 н уксусной кислотой. 

В Ы В О Д Ы :  

1. Реакция образования первичного хромового комплек­
са 2-окси-4-нитрофенилазо-1,4-нафтолсульфокислоты опи­
сывается уравнением второго порядка и катализируется 
основаниями. 

2. На основании полученных данных предложен механизм 
реакции комплексообразования о,о»-диоксиазокрасителей 
с трехвалентным хромом в кислой среде. 
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The Kinetic Investigation of the Chromation reaction of 

0,0-dihydroxyaz odye s, 

N.N.Michaylova, P.P.Karpuchin. 

The Scientific Research Institute of Chemicals for Polymers. 

Tambov. 

Received December 2, 1965. 

Summary 

The complexformation reaction between chrome trifluoride and 

2~hydroxy-4-nitrophenylazo~I,4-naphtholsulphonic acid in the 

acidic medium has been studied. The reaction enables to pre­

pare the individual complex with the component ratio of 1:1. 

It was established, that the rate of this reaction depends 

upon the concentration of the both starting components. 

The rate constant of the complex formation, measured under 

conditions of the pseudo-monomolecular réaction eguals 

I»33-0.I l/mole.sec. 

The increasing of the reaction rate with the changing of pE 

from 1.7 to 3*0 (See Fig.I) makes it possible to assume the 

base catalysis of the reaction, 

On the groud of experimental data the mechanism of the 

reaction of the complex formation between 0,0-dihydroxyazodyes 

and trivalent chrome in acidic medium, was suggested. 

The limiting stage of the reaction is the formation of a cova-

lent bond between the chrome ion and an oxygen atom of the 

azodye (eguation II). 
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КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ П-ТОЛУОЛСУЛЬФОХЛОРЙДА С 
н-БУТИЛАМИНОМ В БЕНЗОЛЕ. 

Донецкий физико-технический институт АН УССР 
Донецкий государственный университет 

Л.М.Литвиненко, А.Ф.Попов, Л. И.Соршмна 

Поступило 18 декабря 1965 г. 

В предыдущих работах зтой серии [1,2] опубликованы 
результаты исследования реакций некоторых первичных 
аминов с 2,4-динитробензолсульфохлоридом в бензоле. Бы­
ло установлено, что эти реакции проходят количественно 
и необратимо в соответствии со схемой 

RrS06ce -+N2Nft >-flrS02NHR + НСЕ (медленно) (I) 

нее + Нймв—*-RNH 3CE. (быстро) (2) 

или суммарно: 

flhSOe Cl +2H2N'PI ^-Ar302NHR+RÎlH5ce. ^ 

Указанные реакции, в отличие от ранее изученных анало­
гичных реакций арилсульфохлоридов со вторичным амином 
(дизтиламином) [3], протекают по двум параллельным по­
токам, в одном из которых исходный амин выступает одно­
временно как в качестве реагента, так и катализатора. 
Суммарная скорость процесса в таком случае, определяе­
мая медленной стадией (I), с учетом стехиометрии (3) 
описывается уравнением: 

iï = Ц г  (а-х) ( 6 - 2х)+h з (а-х)(&- 2 х) 5  
( 4 )  

где а и 6 (в моль/л) - соответственно начальные концен­
трации арилсульфохлорида и амина, х (в моль/л) - теку­
щая концентрация продукта реакции в момент времени t , 
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к2(в л/моль.сек) и к3(в л2/моль2всек) - константа 

скорости некаталитичеокого и каталитического потоков. 

Было также показано [3,4] * что реакций 2,4-дини-
тробензолсульфохлорида со вторичным амином вследствие 
стерического влияния орто-нитрогруппы практически не 
осложнены каталитическим действием выделяющегося по 
ходу процесса хлоргидрата амина. Боли же в молекуле 
арилсульфохлорида орто-заместители отсутствуют, то 
его реакция с диалкиламином сильно подвержена автока­
тализу со стороны соли амина. По аналогии с этим мож-
ло предположить, что при реакции первичных аминов с 
такими сульфохлоридами автокаталитичеокий процесс 
должен иметь место. Для выяснения соотношений между 
тремя ожидаемыми потоками (некаталитическая реакция, 
катализ амином и катализ хлоргидратом амина) была изу­
чена кинетика реакции н-бутиламина с п-толуолсульфо-
хлоридом, что и является предметом настоящего сообще­
ния. 

На рис.1 приведены примеры кинетических кривых*/ 
исследуемой реакции, откуда видно, что её течение ос­
ложнено проявлением автокаталитического эффекта, так 
как кривые имеют $-образную форму. На основании этого 
и оказанного выше суммарная скорость изучаемого про­
цесса должна описываться уравнением: 

4$ = к,(а-х)(Ь-2х)+к,(а-х)(6-2х)а+к,.М(в-2*)х ( Ъ )  
П г 

где все обозначения такие же, как и в (4), а к с(в 
л^/моль'Чоек) - константа скорости процесса, обуслов­
ленного каталитическим действием соли амина. 

Для расчета констант в этом уравнении, как и в 
предыдущих случаях [l-З] , применялся интегральный ме-

й'применялись описанные ранее [2,4] методики при­
готовления и очистки веществ, а так же и измерения 
скорссти реакций и статистической обработки результа­
тов эксперимента. 
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Рис.1. Кинетические кривые для реакции н-бутил-
амина с п-толуолсульфохлоридом. Нумерация 
кривых такая же, как и в табл.2. 

тод. При этом существуют две возможности. Так, уравне­
ние (5) можно почленно разделить на (а-х)(6-2х) а. после 
интегрирования (при условии, что их=о при 
t = 0) и деления на t в левой части получается текущая 

константа скорости третьего порядка, обозначаемая как 
У  [ 2 ] :  

2,503 ьа(Ь-г>) 2х , ,!>_dt +. 1 fj<dt 
а  t(6-2û)a l9(a-x)6 t(6-M)(X6-2x) Vh2tJ6-2x hctJi-2x (6) 

0 О 
Если ке (5) почленно разделить на(а-х)(б-2х) , т о  после 
аналогичной операции,в левой части находится текущая 
константа скорости второго порядка ( У"): 
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u = k » ^ i K 2 x ) d t + к ' т Н  < 7 )  

Преобразуем (7) в: 

У"=кг+к>(кс-2к^|«И (8) 
Ii '# ® 

В (S) У линейно зависит от последнего члена правой 
части, а её первые два члена представляют собою посто­
янную величину для данной концентрации амина, которую 
обозначим как: 

У 0 '=к 2  + М (9) 

Уm t от пе­
ременных и f можно было бы из одной 

й О j 
кинетической кривой рассчитать все три константы К2, 
к5 и кс. Однако, вследствие погрешностей в эксперимен­
тальных данных этот метод, дающий удовлетворительные 
результаты при двух неизвестных постоянных (напр., к^и 
k5[l,2]j в данном случае непригоден, что объясняется 

существенным увеличением ошибок счета в связи с услож­
нением задачи. Поэтому расче* констант производился 
исходя из (8) и (9). При этом, как видно из этих урав­
нений , для нахождения К2, кд и кс необходимо иметь не­
сколько кинетических кривых, снятых при различных кон­
центрациях амина, так как из одной кривой по (8) опре­
деляются лишь Ур и Величины k2 и k5 находятся 
затем по (9). Зная же разность кь-2к5 и к3, легко рас­
считать ке, 

В табл.1 представлены исходные данные кинетических 
измерений и величины У" . Значения У 0' и k t-2k s  , по­
лученные методом наименьших квадратов [5] на основании 
линейной зависимости У" от {-jxdt (рис.2), приведены в 
табл.2. Величины интегралов определялись методом числен­
ного интегрирования по способу уточненных трапеций [б], 
видоизменненному применительно к неравным интервалам[7]. 
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Таблица I. 
Кинетика реакции п-толуолсульфохлоркдз с и-бутнжамюом при 25°. 

Т TT г 
Время Выход 1 {" тп^ Время Выход у м.Х0^ Время Выход у".Ю 4  

(в мин) (в %) У - 1 0  (в мин) (в 2) (в мин) (в %) 

а =0,00125; Ь  =0,00402 Q-0,00250; ft =0,00604 а =0,00500^ 6 «н 3,01425 

210 2.7 5,53 120 4.3 1 ,32 60 11,8 25,55 
540 7.6 6,21 240 8,5 10,56 100 21,2 30,22 
900 14,2 7,43 300 11,6 11,93 150 35,2 39,36 

1260 20,3 8,03 600 25,0 14,89 200 48,2 48,06 
1680 27,8 8,88 900 39,4 19,01 235 56,4 54,53 
2100 36,1 10,14 1200 51,5 22,41 260 60,8 57,43 

1500 61,2 25.70 320 66,8 57,60 
2100 75,4 32,39 380 71,2 57,02 

460 77,7 60,77 
600 83,2 59,30 

а =0,00250; b  =0,00740 а =0,02000; 5 =0,00740 Q =0,00250 ; 6 «0,02608 

120 5,4 10,59 60 22,0 17,66 30 14,8 36,31 
240 11,0 11,84 120 53,6 23,30 40 20,8 38,12 
300 15,8 12,96 240 85,8 37,94 60 32,1 42,77 
600 34,2 18,01 300 92,6 41,53 90 49,0 50,43 
900 51.2 22.60 600 99,1 40,29 120 62,2 55,78 



Рис.2. Зависимость У  ' от y/xdt . Нумерация кри­
вых такая же, как ив табл.2. Вверху по 
оси абсцисс - значения для I, внизу -
для 2 и 4. 

1 Г i^K Указывалооь ранее [3,4]« зависимость У от 
tjxcit не всегда может быть линейной по всему ходу ре­
акции. При достижении предельной концентрации хлоргидра-
та амина в бензоле при данной температуре эта зависи­
мость нарушается вследствие выпадения в осадок соли ами­
на (рис.2, кривая 3). В таком случае для расчетов исполь­
зуется только начальный участок кривой (до излома) [з]. 

Как видно из табл.2, экспериментальные данные хоро­
шо согласуются с уравнениями (5), (8) и (9). Действитель­
но, как и следует из них, У0 практически не зависят от 
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Т а б л и ц а  2 .  
Величины У0 и кс-2Й3 реакции п-толуолсульфохлорида 

с н-бутиламином при различных концентрациях реагентов. 

  
п/п а  Ь у "  

-'о к - 2 к 5  

I 0,00125 0,00402 0,000521±0,000032 2,33*0,31 
2 0,00250 0,00604 0,000878*0,000082 2,15*0,25 
3 0,00250 0,00740 0,000907±0,000040 2,20*0,58 
4  0,00500 0,01425 0,00173 ±0,00017 2,72*0,21 
5 0,02000 0,00740 0,000894х/ 2,14х/ 
6 0,00250 0,02608 0,00299 ±0,00011 3,29*0,26 

к  2= 0,0000842; к, = 0,114; кс=2, 80 

концентрации арилсульфохлорида (   3 и 5), а только от 
концентрации амина (   2 и 6). В то же время, как и дол­
жно, величины kc~2k3 практически не зависят от концен­
трации обоих реагентов. Расчет значений к2 и ^производил­
ся по всем данным табл.2 на основании линейной зависимо­
сти в соответствии с (9) между Ур и b (см. рис.3), а 
затем уже определялось к с .  

Сопоставление констант Ь2)к5икс, характеризующих 
рассматриваемую реакцию, с аналогичными величинами для 
ранее изученных реакций (табл.3) позволяет сделать вывод 
о том, что стерические факторы (орто-заместители в моле­
куле арилсульфохлорида, два алкильных радикала у азота 
в амине) в меньшей мере влияют на некаталитические реак­
ции, чем на каталитические. Особенно это явственно видно 
при сравнении величин ^ и ^с/кг, которые могут служить 
мерой относительной интенсивности каталитических влияний 
[8]. Указанные отношения заметно падают как при введе­

нии орто-заместителя в арилсульфохлорид, так и при пере­
ходе от первичного амина ко вторичному. При этом интерес­
но отметить, что введение орто-заместителя в бензольное 

х/г-' Значения оценены по двум первый точкам. 

28. 
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Т а б л и ц а  3 .  

Значения констант k2 , к и кс для некоторых родственных 
р е а к ц и й  в  б е н з о л е  п р и  2 5 .  

J6 

п/п 
Р е а к ц и я  К К kt 

К 

кг 

кс 
к2 

I п-Толуолсульфохлорид с 
н-бутиламином 

0,0000642 0,114 2,80 1350 33300 

2 п-Толуолсульфохлорид с 
диэткламином [3] 

0,000123 ~ 0 1,42 II500 

3 п-Нитробензолсульфохлорид 
с диэтиламином [3J 

0,00114 - 0 10,7 9390 

4 2,4-Динитробензолсульфо-
хлорид с н-бутиламином[2 J 

0,0395 39,6 1000 

5 2,4-Дин итробен золсульфо-
хлорид с диэтиламином [3] 

0,0182 -0 0,85 46,7 



о 

зп 

Ь-ш 

Рис.3. Зависимость У„ от Ь . 

ядро арилсульфохлорида особенно сильно подавляет процесс, 
катализируемый хлоргидратом амина (ср. M 3 и 5 табл.3). 
Разветвление же у атома азота существеннее замедляет 
реакцию,катализируемую амином (ср. J  I и 2): подавление 
указанного процесса здесь столь значительно,что в реак­
циях с диэтиламином константу къ измерить не удается[4j « 

Ранее [1-3] был предложен механизм протекания иссле­
дуемых реакций, включающий быстрое и равновесное образо­
вание промежуточного продукта присоединения амина к арил-
сульфохлориду с последующим распадом этого продукта на 
определяющей скорость стадии. Распад может осуществлять­
ся как самопроизвольно, так и при каталитическом действии 
молекулы амина или его соли: 

* / ^*-flrS02NHP, +НСЕ 

flrSO,tf+H aNfi ^=^flrS(4C[NH 2R^ÄJ^flrS0 aNHR+HC£ ( 

ж№Ь^дгзоймнР|+нее 
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где К* - константа равновесия при образовании промежуточ­
ного продукта, a ka , и к'с (в общем случае п„ ) • 
- константы скорости распада его. Если kn » наблюдаемая 
константа скорости любого из трех названных процессов, 
то для каждого из них: kn = kn И*. 

Таким образом, во всех трех потоках принимает учас­
тие один и тот же промежуточный продукт. Его структуру 
можно представить [3] в виде Î, По некаталическому меха­
низму он может распадаться, по-видимому, уерез переходное 
состояние П . Каталитическому потоку с константой Н5 

мсчно приписать переходное состояние I, а каталитической 
реакции, характеризуемой константой hc , - переходной 
комплекс 1У (ср. [З]). 

„ ЧчЛ Л „ ь  Л * , *  
Û-S-N-H 0-S-N-H 0-S-N-H 0-S-Nr н 
//\п ХН //X \ //\ X //X х 

О СЕ О СЕ—н о СЕ н о СЕ Н. 

H+N-H Hv+ uxCt 

( $ ) СП) _ (Ш) (lj) 
Из структуры комплексов |и IJ видно, что стерические 

препятствия в каталитическом акте, обусловленные разветв­
лениями углеводородных радикалов в амине - катализато­
ре, должна в первопслучае сказаться в большей степени, 
так как здесь имеет место ß -разветвление по отношению к 
атому азота в промежуточном продукте. Известно же, что 
такое разветвление наиболее эффективно в отношении сте-
рического воздействия на реакционную способность[9]. 
Для переходного комплекса 17 те же структурные изменения 
при азоте катализатора представляют собою уже f -разветв­
ления, стерически почти не влияющие на реакцию[9J. 
Это объясняет, почему в случае реакций диэтиламина с 
арилсульфохлоридами катализ амином не проявляется, а его 

^Образующиеся связи обозначены пунктирной линией, 
рвущиеся - перечеркнуты. 
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соль в этом отношении весьма эффективна[3Л]. С другой 
стороны, вследствие большей жесткости комплекса Ш введе­
ние орто-заместителя в бензольное ядро арилсульфохлорида 
мало сказывается на скорости процессов, катализируемых 
амином Сер, отношение для ЯМ I и 4 в табл.З)*{_тогда 
как в случае более рыхлого переходного комплекса 17 сте-
рическое влияние указанного заместителя обнаруживается 
значительно резче (ср,^/ для Л* 2 и 5). По этой причи­
не не удалось определить величину Нс для быстрой реак­
ции между 2,4-Динитробензолсульфохлоридоы и н-бутилами­
ном СМ 5) .  

Различия в строений переходных комплексов П, Ш и 
17, вероятно, определяют и различия в энергии активации 
соответствующих процессов. Зависимость наблюдаемой кон­
станты скорости Ь„ от температуры в нашем случае будет 
определяться соотношением величин и Q v  из: 

cifnkn _ cifnkn+d[nK _ ЕЙ-QV (ц) 
~dT~ =  '  dT R T  

где Efl - аррениусовская энергия активации процесса, ха­
рактеризуемого константой йп , a Qv - тепловой эффект 
равновесия, определяемого константой И . Следовательно, 
эффективная энергия активации Ей отличается от действи­
тельной на величину теплового эффекта, т„е. Efl=E f l~Qv • 
Известно, что циклическое переходное состояние обуслов­
ливает падение энергии активации процесса [IO-I?], при­
чем, наибольший эффект наблюдается в случае шестичленных 
комплексов [12]. Так как снижение энергии активации с 
участием четырехчленного комплекса П должно быть мини­
мальным, то, естественно, что имеет нормальную темпе­
ратурную зависимость, и эффективная энергия активации 
д л я  н е к а т а л и т и ч е с к и х  р е а к ц и й  к о л е б л е т с я  в  п р е д е л а х  6 - 9  
ккал/моль [1,3,4] - в обычном для такого рода реакций 
диапазоне [8]. В то же время для шестичленного переход-

*/те же рассуждения, вероятно, можно привести и для 
случая катализа водой [4], когда во влажном растворителе 
реакции п-толуолсульфохлорида и 2,4-Динитробензолсульфо-
хлорида с диэтиламином ускоряются примерно одинаково. 
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него состояния Ш снижение энергии активации будет макси­

мальным, и разность Eq""Qv может стать меньше нудя. По­

этому константа скорости h3 нередко падает с увеличением 

температуре [1,2]. Для реакций с участием комплекса 1У 
так же вероятно существенное снижение энергии активации. 

Действительно, эффективная энергия активации по Аррениуоу 

в таких случаях колеблется в пределах 1-2 ккал/моль[3]. 

В Ы В О Д Ы  

1. Исследована кинетика реакции п-толуолсульфохлори-
да с н-бутиламином в бензольном растворе. Найдено, что 
данная реакция протекает по трем параллельным потокам и 
скорость её описывается уравнением: 
W=kJflrS02Ce][H2NR]^K[ArS0aC[][HaNR]^kc[flrSQ,CE][H^R][RNHbCn 

2. Предложены методы расчета констант скоростей всех 
параллельных процессов. 

3. Обсужден стадийный механизм протекания исследуе­
мой реакции и высказаны соображения о влияния строения 
реагентов на скорость различных потоков. 
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The Kinetics of the Reactions of p-Toluenesulfonyl 

Chloride with n-Butylamine in Benzene. 
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S u m m a r y  

1-4 As a continuation of our previous studies , 

in this paper the kinetic data of the reaction between 

jt -toluenesulfonyl chloride and n-BuN^ in benzene 

are recorded (see Tables 1,2 and Figs.1-3 of the Rus­

sian text). 

These data have been shown to be in accordane 
l_x  

with the earlier-proposed v multistep - mechanism 

for this reaction (see scheme (10)) which assumes that 

the total reaction between sulfonylchloride and amine 

proceeds by three simultaneous parallel paths; a) non-

catalytic, b) catalyzed by the initial amine molecules, 

c) auto-catalytic inaction. 

The total-rate expression is presentod by the 

Eqn.(5) of the Russian text. 

The specific rate constants of all parallel 

reactions were calculated and compared with the corres­

ponding kinetic data for the previously studied reactions 

(Table 3). From this comparison one may conclude that 

the non-catalytic reaction is less sensitive to the ste-

ric effects ( ortho-subs ti tuent s on the arenesulf oüychlori«* 

de, alkyl-groups at N-atom in the molecule of ami.ne) 

than the catalytic one. 
On the basis of the proposed structure of the 

intermediate ad.diti on-complex between amine and arenesul-
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fony lchloride (I) and its destruction transition states 

(II), (III), (IV) it was concluded that the aminecataly-

zed reaction (k^) was more sensitive to the steric 

factors in the amine molecule and the autccatalytic reacti­

on (kc) to the steric factors ortho substituents in arene-

sulfonylchloride. 

The terms of the proposed multistep mechanism 

(10) and the transition state structures (II,III,IV) the 

differences on the activation energies of parallel 

reactions (E 6-9 f0T n0ncatalytic, EZO for 

amine- catalyzed and EÄ1-2 for hydrochloride ca­
talyzed reaction) were accounted for (see Eqn.(ll)). 

29. 
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О ПРИЛОЖИМОСТИ УРАВНЕНИЯ Г AMMETA К РЕАКЦИИ ГИДРОПЕРЕКИСИ 
КУМОЛА С ЗАМНЦЕНШЙИ АНИЛИНАМИ ПРИ ПОЛШЕРИЗАЦИИ СТИРОЛА 

П. ЭФФЕКТИВНОСТИ ИНИЦИИРОВАНИЯ 

К.А.Макаров, Л.Ф.Николаев 
Ленинградский технологический институт им.Ленс света 

Поступило зо декабря 
1965 г. 

В предыдущем сообщении / 1 / тми было показано, что за­
местители в п-положении к аминогруппе в молекуле анилина влия­
ют на скорость разложения гидроперекиси кумола /ГПК/и на ско­
рость полимеризеции стирола, инициируемую этой гидроперекисью. 
С увеличением электроотрицательносги заместителя уменьшается 
скорость разложения гидроперекиси, что находится в соответст­
вии с литературными данными для реакции перекиси бензоила с 
замещенными ди этил анилина / 2 /.Но, в то же время увеличение 
электроноакцепторных свойств заместителя сказывается на повы­
шении скорости полимеризации мономера /1-2/. В данной работе 
приводятся результаты дальнейших кинетических исследований 
реакции полимеризации стирола под влиянием систем ГПК-заме-
щенкые анилины, с целью установления влияния заместителей в 
молекуле анилина на отдельные стадии процесса полимеризации. 

Киштика полимеризации стирола изучалась дилатометриче­
ски в интервале температур 30-50°С по описанной методике /1/. 
Были определены значения энергии активации процесса полимери­
зации /Е/ и эффективности инициирования /^ / /см.таблицу/. 
Эффективность инициирования представляет собой отношение чис­
ла радикалов, начавших рост полимерных цепей к общему числу 
образовавшихся радикалов и может быть найдена по следующему 
уравнению / 2 /: /Л> VSZiv • 

'зу ГГ°О/6*) + £ ГГ/ 

//V" / (àTihT̂ nj 

где: А/е и Moo -начальная и конечная концентрация мономера, 
соответственно; CLo К /«. -начальные концентрации амина и ГПК; 
Л ' -кинетическая константа; 4V-константа скорости раз ложе-
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ния ГПК; ß -эффективность инициирования. 

Экспериментальные данные / 1,2 / показывают, что с 
увеличением злектроноакце пторных свойств заместителя умень­
шается скорость разложения гидроперекиси и повышается ско­
рость полимеризац ии стирола. Эти факты, кажущиеся противо­
речивыми, находят объяснение, если для их интерпретации ис­
пользовать величины эффективности инициирования. 

Таблица 
Энергия активации и эффективность 
инициирования полимеризации стирола 
под влиянием ГПК-замещенньв анилины 

Соединение <г г Ска/> 
Е- "МОА6 

п-нитроанилин +0,77 11,2 0,099 
п-броманилин +0,23 14,0 о,оа> 
п-хлоранилкн +0,23 13,6 0,082 
анилин 0 15,2 0,034 
п-толуццин -0,17 16,8 0.009 

Из рис.1 /кривая 1 построена по литературным данным /2/ 
вадко, что с увеличением электронной плотности на атоме азота 
эффективность инициирования падает как в случае ГПК /кривая2/ 
так и в случае перекиси бензоила /кривая 1/. 

Влияние восстановителя мэжет проявляться на всех стадиях 
процесса полимеризации стирола. Влияние аминов на стадию рос­
та и обрыва полимерных цепей изучалось рддом исследователей 
/3-4/. Экспериментальные данные показывают, что ни аромати­
ческие амины, ни продукты их взаимодействия с перекисями в 
отсутствии кислорода не оказывает влияния на рост и обрыв це­
пей. Поэтому, южно предположить, что свободные радикалы бу­
дут реагировать с амином /или еминным радикалом/ на стадии 
инициирования. Тогда уменьшение эффективности инициирования 
при переходе к аминам с элекгронодонорными заместите жми мо­
жет быть результатом реакции радикалов /как электрофильных 
агентов/ с молекулами аминов /обладающих в этом случае повы­
шенной нуклеофильной активностью/ Подобное объяснение вццви-
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Рис.1, Влияние заместителей в молекуле анилинов на эффектив­
ность инициирования полимеризации стирола системами: 
1 - перекись бензоила - замещенные ди этил анилины /# /; 
2 - ГПК - замещенные анилины /х / * 30°С. 

'4 

о •А*' •'«* 26"-* 
Рис.2. Соотношение между кожтантами Геммета и константами 

скорости индуцщюванного разложения симметрии но за-
мсщэтш: перекисей бензоила при 90°С. 
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г ал ось Дрисколлом для реакции инициирования полимеризации 
стирола, перекисью бензоила - замещенные диэтиланилиныЛ 

Однако по нашему мнению этот эффект может наблюдаться 
только вцутри "клетки", когда образовавшиеся радикалы или 
радикал и MDлекула амина находятся в непосредственной близо­
сти; при выходе иа клетки вероятность встречи радикала с мо­
лекулами стирола будет намного больше вероятности встречи с 
амином. Реакция же малоактивного полистирольнсго радикала с 
амином, как уже отмечалось, практически не идет. В основе 
этого явления может лежать нв только концентрационный фактор, 
но и то, что полистирольный радикал, как недавно было пока­
зано тем же Дрисколлом / 5 /, обладает некоторой долей нук-
леофильной активности, в реакциях с аамещэнкъми перешеями. 
Так, при взаимодействии непредельных ооеди1 эний с замещенны­
ми перекисями скорость индукционного разложения перекисей 
увеличивается с ростом электроотрицательности заместителей 
в молекуле перекиси бензоила. Зависимость между константами 
индуцированного разложения и постоянными Гаммета замещенных 
перекисей бензоила имеет вид, показанный на рис.2. Эти дан­
ные подтверждают вывод, что влияние заместителей на стадии 
инициирования и роста цепей будет в незначительной степени 
изменить величину эффектишости инициирования процесса поли­
меризации. С другой стороны, для большинства изученных реак­
ций влияние заместителя в первую очередь проявляется на из­
менении скорости реакции/ 6 /. По всей вероятности и для 
молекул ашнов роль заместителя, в большей мере, будет про­
являться на стадии их взаимодействия с ГПК, Как нами было 
показано ранее / 1 / с изменением характера заместителя в 
значительной мере изменяется скорость реакции взаимодействия 
гидроперекиси с анилином. Значительная скорость возникновения 
радикалов приводит к тому, что большинство образовавшиеся ра­
дикалов реагируют друг с другом /рекомбинируют/, не начиная 
роста полимерных цепей» Факт быстрого распада инициатора не 
раз отмечался в литературе, при изучении инициируюей способ­

ности систем состоящих из перекисей и металлов переменной ва­
лет ноет и / 7 /. За счет более быстрей реакции бенэоатных ра­
дикалов с соответствующими азотными объясняется и малая 
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эффективное!ь системы перекись бензоила - метиланилин при по­
лимеризации мономеров / 8 /. 

Очевидно и в случае взаимодействия ГПК с замещенными 
анилинами уменьшение эффективности инициировавших систем свя­
зано главным образом с увелтением скорости реакции ГПК с 
амином, а следовательно с увеличением числа радикалов, гиб­
нущих в результате реакций рекомбинации. 

В ы в о д ы :  

Путем изучения полимеризации стирола в присутствии сис­
тем ГПК - замещенные анилины установлено, что эффективность 
инициирования падает по мере повыления электронной плотности 
на маме азота замещенных анилина; причиной снижения эффек­
тивности является рекомбинация образующихся радикалов. 
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S u m m a r y  

In a previous1 the kinetics of che polymerisati­

on of styrene initiated by the system hydroperoxide cu-

menesubstituted anilines was studied (mainly at 30°C). 

We demonstrated that the rate constants for the induced 

decomposition of the hydroperoxide cumeae decreased, 

but the rate constants of the polymerization of styrene 

increased in the presence of electron withdrawing sub­

stituents in the molecule of the aniline. 

In the present paper the efficiencies of initia­

tion have been studied. 

Efficiency of initiation is that fraction of 

the initiating system which produces free radicals which 

in their turn initiate polymerization. 
2 Efficiencies are obtained by meana of the dead­

end treatment. Efficiencies for the amine-hydroperoxide 

initiator systems were determined by the dilatometric 

procedure previously described1. 
2 Previous authors have established that the pre­

sence of a high electron density around the nitrogen 

atom decreases the efficiencies of initiation of poly­

merization of styrene, initiated by the system benzoyl 

peroxide-substituted diethylaniline. We received a si­

milar result in the case of aniline and substituted 

-\nilines used in conjunction with hydroperoxide cumene 
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to initiate polymerization^of styrene. 
O'Driscoll and otherl^that the side reaction (or 

reactioixs) which reduces the efficiency of initiation 
is concerned with the attack by electrophilic substances 
on either the ring or the alkyl groups of the amine. 
When electron supplying substituents are present and 
there is a high electron density on the ring the effi­
ciency of initiation is low, due to the probable attack 
of an electrophilic free radical which results In the 
consumption of free radicals that would otherwise Initia­
te polymerization* We consider that the decrease of 
efficiency is a result of reactions of recombination of 
free radicals formed by the reaction of hydroperoxide 
with substituted aniline. 

The electron-withdrawing groups in the amine 
strongly increase the effeciency of initiation, because 
the rate of reaction between hydroperoxide cumene and 
amine decreases, and therefore the rate of recombination 
of free radicals also decreases. 
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В предыдущем сообщении* нами было показано, что 
существует линейная зависимость между логарифмами констант 
спонтанного гидролиза lg k 0  некоторых сложных эфиров 
RCOOC2Hc, где R=CH2CI-, NO2CH2-, CHCI2-, COI^- и ин­
дукционными константами б'* Тафта. Нами также было ука­
зано , что эта линейная зависимость может оказаться иллю­
зорной, так как для вышеуказанных заместителей существует 
симбатная зависимость между индукционными константами 6^** 
и стерическими постоянными заместителей Е 3  (или 
Вс, + A nh )• 

С целью выяснения, протекает ли спонтанный гидро­
лиз по механизму ВД (^ или по механизму sN, в настоящей 

работе были изучены скорости спонтанного гидролиза 
СБ^СООС2Н5, NO2CACOOC2H5 И СНВГ2СООС2Н5, так как точ­
ка для заместителя CF,- отклоняется от симбатной зави­
симости 6^-(£| + А nn), и предполагаемые значения кон­
стант скоростей спонтанного гидролиза по механизму S

N  

(^5,7 • I0"6 сек" 1) и Вд с^(^ч/5,0 • 10~8 сек - 1) для 

ыо 2с бн 4соос 2н^, согласно такой оценке, значительно отли­
чаются друг от друга. 

Вследствие малой скорости спонтанного гидролиза 
NO 2CACOOC 2

h
5  н а м  не удалось определить соответствующей 

константы скорости. Значение последнего во всяком случае 
намного меньше величины, вычисленной для механизма ßN. 

Измеренные нами константы скорости спонтанного 
гидролиза приведены в таблице I. 

30. 
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Таблица I 
Константы скорости спонтанного гидролиза сложных эфиров Rcooo2

H5 при темпе­
ратуре 60° в воде. 

й к0 в сек L 

Методика 
эксперимен­

та 
lg k0 <S~* Es 

ОРх 

э 
СС13 

(1,73*0,10) -Ю"2 

(1,31~0Э10)'10~3 

Кондуктомет-
рия _ П „ 

-1,762 

-2,883 

+2,77 , 

+2,65 

-2,15 

-3,05 

СЕг3 (7,77*0,49 НЮ™4 
_ II _ -3,110 +2,56 -3,42 

4GHC12 

СНВг2 

(5,40*1,30)-Ю~5 

(1,30*0,08).10~5 

Спектрофото-
метрия 

-4,268 

-4,886 

+1,94 

+1,86 

-2,20 

-2,52 

СК20Х (1,60*0,21)-Ю-6 
_ И _ -5,796 +1,05 -0,57 

* Константа скорости спонтанного гидролиза из работы*. 



В таблице I приведены значения "чистых" стериче-
ских констант заместителей Е°2 И индукционных констант 
& Тафта5. Для снвг2- и свг^- величины 6~*"вычисля-
литзь по формуле2 : 

A.A =°»560(f* * (Г* +<Г* >-0,020(^6^ +Ç^(3^)...(1) 
i j 1Q 

На рисунке I представлена зависимость между лога­
рифмами констант скоростей спонтанного гидролиза RCOOC2H-
и индукционными константами <5~*заместителя R . 

1 s
 

1 о
 

1 

-
occij 

ОСВг3 

ОСНС12 

Оснвгг 

,ОСН2С1 

Рис.1. Зависимость lg ko ДЛЯ RCOOC^Hc от 
60» 5 * 

индукционных констант заместителя о . 

Как видно из рисунка I, линейная зависимость меж­
ду lg ko и явно отсутствует и механизм sN спонтан­
ного гидролиза указанных эфиров исключается. 

Данные, представленные в таблице I, были обрабо­
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таны по методу наименьших квадратов согласно уравнению: 

lg k = lg к0 + J 6 + сГi£| (2) 

Влиянием гиперконыогации пренебрегалось, учиты­
вая, что 6"^для заместителей снвг2- и свг,— были 
вычислены косвенным путем, а также с целью иметь больше 
статистических степеней свободы. 

Были получены следующие результаты: 

lg к о П Q S R 

~8,Ь92*0,228 3,00*0,17 0,70*0,11 0,105 0,995 

Указанные ошибки являются средне-квадратическими. 
По итьюденту было проверено, что указанные слагаемые с 
99% вероятностью войдут в корреляцию ;2). 

Оказывается, что в случае спонтанного гидролиза 
СЛОЕНЫХ эфиров величина Ç больше, чей при их щелочном 
гидролизе (при температуре 35°С - 2,29*0,I05). Этого и 
следовало бы ожидать, так как менее реакционноспособные 
системы при случае родственных реакций являются более чув­
ствительными к структурным изменениям0. Что касается зна­
чения с> для спонтанного гидролиза, то оно в пределах ком­
бинированной ошибки совпадает со значением соответствующей 
величины для щелочного гидролиза (0,78*0,08"). 

В одном из предыдущих сообщений* нами было приве­
дено значение константы скорости спонтанного гидролиза 
K02CH2C00C2Hs при температуре 60°С в воде, равное 
2,55*10"" в сек" . 

Поскольку значение стерической постоянной Е° для 
группы NO?CH?- неизвестно, мы вычислили приближенное 
значение атой величины по уравнению (2), оказавшееся рав­

ным -scinch " ~ ;  ^ сравнению -•s(gh 5) 2choh ?
s  -1»1-5)-

Экспериментальная часть 

CHpClCOOC2H^ марки "ч" перегонялась, отбиралась 
фракция с температурой кипения 144,2°С/771 мм рт.ст. 
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снвг2соос2н^ был синтезирован исходя из свг^сно. 
Константы: d^°= 1,8880; п^° = 1,4964. 

CF3COOG2H4 синтезировался исходя из технического 
CF^COCH. Константы: п^° = 1,3080; d20 = 1,1852; 
MR = 22,956. 

свг,соос0н,- синтезировался из свг7соон и абсо-э s рл j ос\ 
лютного С^ы^он. Константы: - 2,2268; п£ и= 1,5402; 

MR = 45,77. 

ccij-COOCjjH,- синтезировался из cci,соси и абсо-
Э s РП «у о п 

лютного С2н£.он. Константы: = 1,3823; п^и  = 1,4505. 
Константы скорости спонтанного гидролиза сложных 

эфиров СН2С1С00С2Н5 и снвг2соос2Нс измерялись спектро-
фотометрически по ранее описанной нами методике^«, 

В случае ci^cicooCgH^ суммарная скорость гидро­
лиза (то есть сумма скоростей спонтанного и кислотного 
гидролиза) было измерено по методу начальных скоростей 

— S. Du. — Do 1 
kr = Щ- . —Е C-i-) (J) 

ï  -  L v  t - D o  сек 
"э * 

где £ э - молярный коэффициент поглощения CHgdCOHgh^ 
£. к - молярный коэффициент поглощения СК2С1С00Н 
D0 - оптическая плотность раствора в начале реакции 
D. - оптическая плотность раствора в момент време-

ни t 
В связи с тем, что £,« для СН2С1С00Ы сильно зави­

сит от концентрации (Рис,2), суммарная константа скорости 
вычислялась по методу приближения исходя из численного 

~ г значения — ,принимая tK= 132, что равно молярной 

экстинкции кислоты при бесконечном разбавлении, так к ai: в 
начале реакции практически нет кислоты. 

Затем исходя из вычисленной константы скорости 
вычислялась концентрация кислоты в момент времени t , со­
ответствующая выбранной дt . Потом было использовано 
значение £,к » соответствующее вычисленной концентрации. 
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Описанная процедура применялась по методу 

пенного приближения, пока найденное значение £ к  

ставало изменяться. 

посте-

не пере­

гас 

с*го 
50 

Рис.2, Зависимость молярной ЭКСТИНКЦИИ UHpClUOOH 
от концентрации при температуре 60sCe 

Поскольку полученные таким образом константы ско­
рости kj относятся к суммарной реакции кислотного и спон­
танного гидролиза, то константа спонтанного гидролиза вычис­
лялась по формуле: 

k„ = кт - к LH+]i (4) 
А аАС2 

где кА - бимолекулярная константа кислотного гидроли-
Ас2 за, взятая из работы7. 

Концентрация водородных ионов вычислялась, поль­
зуясь константой диссоциации СН2С1С0СН при температуре 
60°С, равной 9,76«10"4 8. 
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Константы спонтанного гидролиза снвг2соос2н5 вы­
числялись по методу начальных скоростей по формуле: 

кт = — , (5) 
1 (Dœ - Do)- At 

где At - выбранный промежуток времени, 
Л D- соответствующий выбранному промежутку времени 

изменение оптической плотности раствора. 
Do - оптическая плотность раствора в начале реакции. 

Dyo - оптическая плотность раствора после заверше­
ния реакции. 

В случае снвг2соос2н^ экспериментальную монсмоле-
кулярную константу скорости кт можно принять за к„ 
скорости спонтанного гидролиза, так как к. для 

Ас 2 

снвг2соос2н3 равняется при 6U°C I»I0"^ литр/моль.сек 
(из корреляции lg k = lg kQ+ hCn^-t- Qc ) +<ГEg9), a 
концентрация кислоты снвг2соон в наблюдаемый период ре­
акции ничтожна. 

Скорость спонтанного гидролиза СР-С0002н^ была 
измерена кондуктометрическим методом при помощи процент-
метра ERCP/60 1 0. 

Значения этой константы скорости рассчитывались 
по обычной дифференциальной методике. Было принято, что 
CF7COOH, как сильная кислота, полностью диссоцирована. 
Концентрация CF5COOC2H5 при кинетических измерениях была 
около 4«10"' моля в литр. Было найдено, что мономолеку­
лярные константы скорости, измеренные в воде, совпадают с 
константами скорости гидролиза в 0,01 молярном HCl , тс 
есть не было отмечено каталитического действия HC1 . По­
этому можно считать, что константы скорости» измеренные 
в воде, равны константам скорости спонтанного гидролиза, 
так как концентрация CF^COOH в этих опытах была меньше 
0,01 моля в литр. 

Кондуктометрическая методика определения констант 
скоростей спонтанного гидролиза была проверена на примерах 
спонтанного гидролиза cci^cooc^ и свг^соос^н^, для 
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которых величины k0 , измеренные спектрофотометрически 
(работы* и 4) удовлетворительно совпадают с кондуктомет-
рическими. 

В таблицах 2 и 3 представлены полученные значе­
ния констант скоростей спонтанного гидролиза CH 2CICOOC 2H,-, 

CHBR 2COOC 2H 5, CF-COOC2H5, СС1 3СООС 2Н 5, СВГ 3СООС 2Н 5. 

Таблица 2 
Константы скорости спонтанного гидролиза в сек"* 

при температуре 60°С в воде. 

Эфир Кондуктометрия Спектрофото-
метрия 

СНРС1С00С2Н5 1,34.Ю"6 

1,59-10"^ 
1186* Ю 

СНВГ2СООС2Н5 I,26.I0"5 

1,41«IU"5 

I.2I.I0"5 

СС17СООС„НС-
3 2 5 

1,31. Ю"3 

1,32-Ю"3 

(I,I4±0,I7).I0~3 

CBRZC00COHN 
3  ̂ э 

7,46 -Ю"4 

8,56.Ю"4 

7,88. Ю"4 

7,07-Ю"4 

(I,28±0,04)-I0"3 

Таблица 3 
Константы скорости (в сек"*) спонтанного гидролиза 

CF3COOC2H^ в воде 

о
 LA 1—1 25° 

°o era о
 о 

-d- 50° 

1,78*10"3 

2,0I«I0~3 

I.80.I0"3 

3.47.IO"3 

3,5I-I0"3 

4,33.10"3 

4,50*I0"3 

7,50.I0"5 

7,40*I0~3 

1.16-I0"2 

1.17-I0"2 

I,II.I0~2 
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Продолжение таблицы 3 

60° &J.A Е ( кол-.) 

1,73-Ю""2  

1,49-Ю"2  

*,31*0,15 9264*230 
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About the Mechanism of the Neutral Hydrolysis of 

Esters 

I. Talvik 

Chemistry Department, Tartu State University, 

Tartu,Estonian S.S.R. 

Received March 10,1966. 

S u m m a r y  

This investigation was undertaken to study the 

mechanism of the spontaneous hydrolysis of electronegati-

vely substituted carboxylic acid esters. 

The monomolecular neutral hydrolysis rate con­

stants for six ethyl esters at the temperature of 60°C 

in water are listed in Table 1. 
treatment , „ 

The least squares of these data was performed accor­

ding to Equation (2). The effect of the hyperconjugation 

was not accounted for. The results of the least squares 

treatment (see the Russian text) are in a good agreement 

with the assumption that the neutral hydrolysis mechanism 

13 BA=2 
In case of neutral hydrolysis the polar reaction 

constant ^ is higher than compared with the value for 

the alkaline hydrolysis (at the temperature of 35°C 

+ 2,29-0,10^). This fact is quite natural because in 

case of spontaneous hydrolysis the system is less reacti­

ve than in case of alkaline hydrolysis^. 

The value of the steric reaction constant & for 

spontaneous hydrolysis coincides within the limits of the 

errors with the value of; & for alkaline hydrolysis 

(0,78-0,08^). 
In this paper the steric substituent constant 
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for the group N02CH2- was estimated using the calcu­

lated values of the regression constants of Equation (2) 

and the value of the neutral hydrolysis constant measu­

red for NO^CH-COOCyEL • The value of E® = -1,7 

was obtained. 02NCH2 
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О СПОНТАННОМ ГИДРОЛИЗЕ НЕКОТОРЫХ АЛКИЛОВЫХ ЭФИРОВ 
ТРИХЛОРУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ В ВОДЕ 

И.В.Тальвик, М.Х. Хейнлоо 
Тартуский государственный университет, 

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

Поступило 17 марта 1966 г. 

Нами были изучены скорости спонтанного гидролиза 
CCl^COOCH-,, СС1 3С00С 2Н 5  И CCL^COO-i-C^ в воде. 

Таблица I 
Константы скорости спонтанного гидролиза эфиров 

осl^cOCR* при температуре 60°С в воде в сек"1 

R' Спектрофотомет-
рия 

Кондукто-
метрия 

Среднее 
значение 

сн 3  

*°2Н5 

-х-сЗН
7 

* Koi 

(3,66*0,20)-Ю"3 

(1,14*0,17).Ю" 3  

3,15-Ю"4 

[станты скорости и: 

(4,32*0,11)»10~3 

(1,31*0,03).Ю"3 

(3,21*0,II)-!О'4 

змерены в предыдущ 

3,99-Ю"3 

1,23.10~3 

3,18'Ю"4 

ш работах 1  

На рисунке I представлена зависимость между лога­
рифмами констант скорости спонтанного гидролиза и 
стерической постоянной алкильной группы £°. 

Нами было найдено 2, что спонтанный гидролиз слож­
ных эфиров RCOOC^H- где R электроотрицательный заме­
ститель, протекает по механизму ВДс^. Факт, что в ряду 

CCl^COOCH,,, CCl^COOCpH^., CCl^COO-i-Cскорость спон­
танного гидролиза уменьшается с возрастанием стерической 
постоянной алкильной группы,также подтверждает что спонтан-
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-3,0 -

GH 

1,0 

Рис.1. Зависимость между lg к0 к Е" группы 
60° 3 

R? эфиров CCI^COQR' 

ный гидролиз эфиров с электроотрицательными заместителями 
в ацильной группе протекает по механизму Вд̂ . 

Точный анализ влияния структурных эффектов на 
скорость спонтанного гидролиза ряды ссl^COCR' невозмо­
жен, так как надо было бы учитывать влияние (Г , е® 
и  д  6 '  г р у п п ы  R * .  

Экспериментальная часть 

Физические константы использованных сложных эфиров 
были следующие. 

CCLjCOOCĤ  : в20= 1,457, d|° = 1,4833 

GC15C00-1̂ 35Н7 : n20= 1,4429, d20= 1,296? 
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About the Neutral Hydrolysis of Some Trichloroacetic 

Acid Alkyl Esters 

.1.Talvik, M.Heinloo 
Chemistry Department, Tartu State University, 

Tartu, Estonian S.S.R, 

Received March 17, 1966. 

S u m m a r y  

The rates of the spontaneous hydrolysis of 

CH^COOCH^, CCl^COOC-jH^ and CCl^COO-i-C^E^ in water 

have been measured, 

The rate constants in sec"1 at the tempera­

ture of 60°C are listed in Table 1. 

In Figure 1 lg kogQo is plotted against the 

steric substituent constant E| of the alkyl group 

of esters CCl^COGR'. This fact that in the series 

CCl^COOCH^, CC15C0CC2H5, CCl^COO-i-C^Hp the rate of 

the spontaneous hydrolysis decreases with the in­

creasing steric substituent constant of the alkyl 

group confirms once more that the neutral hydrolysis 

of esters with the electronegative groups in the 

acyl part undergoes the mechanism ВДс in water. 
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