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ЗАМЕЩЕННЫЕ ГИДРАЗИДЫ ОКСИКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ. Ц1У. КИНЕ

ТИКА БЕН30ИЛИР0ВАНИЯ АРИЛГИДРАЗИДОВ БЕНЗИЛ0В0Й КИСЛОТЫ. 

И.С.Бердинский, Г.С.Песягин, В.Ф.Усть-Качкинцев, 

Н. Ф. Глухев 

Пермский гесударственнмй университет им.А.М.Герькеге 

Ранее нами быле пекаеане [ 1] , что фенилгицравид бсн-
аилевой кислетм в отличие ет ere N — ацетильнеге прена-
веднеге ебнарухивает анедную велну, высета кетерей пре-
перциенальна концентрации фенилгидрааида. Этет факт, 
дающий воамежность определять кенцентрадию арилгндрави-
да в присутствии еге Ы -ацетильнеге преиаведнеге, был 
испельвеван для научения кинетики ацилиревания арилгид-
раводев бенвилевей кислетм [2-6] 

(Яг -СбН5, п-СНдСД, м-СНдСД, n-CHgOC^ rH'CHjOCçht^ 

Бенвел и хлористый бенвеил были пригетевленм для ки
нетических намерений пе иввестиым метедам [7,8]. 

Арилгидравидм многекратней перекристаллнаацией деве-
дили де пестеянней температуры плавления. Бенвельнме 
растверм арилгидравида и бенвеилхлорида выдерживались 
в терместате при температуре епмта [намерения преве-
дились при 40, 55 и 70*9 ) и смешивались. Для еднеге 
намерения испельаевалесь 0,005 или 0,01 ммеля арилгид
равида и 0,1 или 0,5 ммеля бенвеилхлерида. Черев епре-

Пеступнле 15 декабря 1966 г. 

Я г N H А/ НСОС (OH^CgH^ 2 



деленное время реакция останавливалась добавлением 
бензольного раствора диэтиламина. Затем содержимое 
пробирки переносилось в фарфоровый тинель, выпарива
лось досуха на водяной бане, и сухой остаток раство
ряли в 10 мл спирта. 2 мл спиртового раствора смеши
вались с 8 мл буферного раствора ( pH 9-10) и вноси
лись в полярографическую ячейку. Для удаления кисло
рода черев ячейку в течение 30 минут пропускался 
электролитический водород. Поляреграмма снималась 
на электронном полярографе ПА-3. 

РЕЗУЛЬТАТЫ КИНЕТИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ 

Константы скоростей реакций рассчитывались по 
уравнению псевдомономелекулярной реакции. В конкрет
ных условиях опыта, например при бензоилировании фе
нил- , м-телил-, м-аниаилгидразидов, когда концентра
ция бенвеилхлорида (а) в 50 раз превышала концентра
цию арилгидраайда ($) , с учетом численного значения 
величины é (см. таблицу 3) расчетное уравнение 
приобретает вид: 

Вместе величин S и S - X , фигурирующих в выраже
нии (1) , подставляются пропорциональные им величины 
предельного тока . 

В таблицах 1 и 2 представлены типичные примеры ки
нетических измерений, а в таблице 3 — суммарные данные 
по кинетике б ена о илиров ания арилгидраз идов б е нз ил о в о й 
кислоты. В таблице 3 приведены также значения энергий 
активации и предэкспененциальноге множителя /7 
в уравнении: 

*/RT 
К =  / 7 - е  
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Таблица 1. Кинетика бенэеилиревания м-телилгидразида 
бензилевей кислеты, температура 40*С 

а - 0,04545 M ê - 0,000909 M 

Время 
мин 

0 30 60 90 120 150 

^cL 
/и Л 1,32 1,01 0,78 0,58 0,44 0,36 

, к»ю в  

л/мель-сек — 3,42 3,35 3,50 3,50 3,32 

Ксред.•10* 
л/мель»сек 3,42 ± 0,07 

Таблица 2. Кинетика бенэеилиревания м-анизилгидра»и 
да бензилевей кислеты, температура 70*С 

а = 0,04545 M i - 0,000909 M 

Время 
мин 0 15 30 45 60 90 

и 
уи-Л 

1,20 0,99 0,82 0,64 0,50 0,34 

К»10а 

л/мель«сек — 5,12 5,05 5,53 5,77 5,55 

Ксред.-10е 

л/мель»сек 5,40 ± 0,25 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Из приведенных таблиц видне, чте кенстанты скере-
стей, рассчитанные пе уравнению (l) , дают небельшей 
разбрес значений. Эте свидетельствует е тем, чте в 
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Таблица 3 

Сведшие давние пе кинетике бенаеилиревання арилгидражндев бевяшлеве! ждслеты 

(\ Г N HNHCOC (ОН) (С^ 2 

fix а-ю4 1-Ю 4  
К*10* я/нель»сек е* Я 

л fix 
мель/л иель/л 40 е  55 е  70 е  

ЩДД 
Я 
л 

мель/л иель/л 40 е  55 е  70 е  

иель мель*сек 

п-СН 30С бН 4  90,9 9,09 15,7Î 
±1,2 

40,0 ± 
±3,7 

102.2± 
±4,è 

54,2 1,8-107 

П"СН3С(5Н4 90,9 9,09 ?е?7* 11,7± 
±0,8 

24,0 t 
1 2,3 

40,2 3,1-104  

-снзсА 454,5 9,09 3,42 ± 
±0,07 

7,15 ± 
±0,32 

13, б± 
10,8 

40,5 2,0-Ю 4  

СбН5 
454,5 9,09 2.28 ± 

±0,17 
5.12 ± 
±0,62 

8.72 * 
1 0,98 

39,0 7,9-Ю3 

и-сн3осбн4 
454,5 9,09 1,45 ± 

10,18 
2,65 ± 
±0,20 

5,40 ± 
10,25 

38,1 3,3-10 3  

-вгсд 833,0 4,17 0,40 ± 
±0,03 

0,87 ± 
±0,08 

2,07 + 
10,20 

47,5 3,5-10Ч 

H-ßtCeH« 833,0 4,17 - 0,1801 
±0,008 

0,363 ± 
±0,023 

45,6 3.3-103  



условиях епыта научаемая реакция адех пе типу реак
ций первеге перядка. 

И» пелученных кинетических данных видне, чте ске-
ресть ацнлиревания в больной степени вависит ет при
роды и пелехения »вместителя в бензольном кельце при 
ааете. Наблюдается линейная еависиместь между лега-
рифмамн кенстант скерести реакции бенееилиреваиия и 
бГ-кенстантами Хаммета, что видно ив рисунка. 

-1,00 
а-СН-, 

MrCH-жО 

ri-Вт 

-3,40 

о,1б 0,3 г о 

Пес. Î. Зависi£Mесть между (,а К и б^-пестеянными 
Хаммета для бенаеилиревання арилгидрааидев бенаилевей 
кислеты. 

^ Параметры керреляциенней свяаи между шК и 
О-кенстантами Хаммета представлены в таблще 4. 
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Таблица 4. Параметры корреляции 

t°c г S Ь ("4? ̂ °кычас/1. 

40 0,99 0,097 -2,927 0,236 -2,642 

55 0,99 0,117 -3,314 0,207 -2,344 

70 0,99 0,137 -3,360 0,243 -2,024 

Высекая величина JD геворит о бельяей чувстви
тельности реакции бензоилирования к изменению струк
туры арилгидразида. Повышение скорести реакции при 
увеличении подачи электронов к реакционному центру 
подтверждает предложенный ранее [9J механизм реак
ции ацилирования. 

В Ы В О Д Ы  

1. С помощью полярографического метода изучена кине
тика бензоилирования арилгидразидев бензилевей кис
леты хлористым бензоилом в бензольной среде. 
2. Кинетические данные хорошо коррелируются сб'-кен-
стантами Хаммета и показывают увеличение скорости 
реакции в связи с подачей электронов к реакционному 
центру. 
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SUBSTITUTED HYDRAZIDES OP HYDROXYLCARBOXYLIC ACIDS, 

XLIV,THE KINETICS OP BENZOYLATION OP ARYLHYDRAZIDES 

OP BENZILIC ACID. 

I S.Berdinskii.G.S.Posyagin,V.P.Ust-Katchkint-
aev.N.P.Glukhov. 

Perm State University,Perm,U.S.S.R. 

Received December 15.1966. 

SUMMARY. 

The poaeibility of phenylhydrazide of benzilic acid 

to give an anodic wave(it ia a difference of thia com

pound in comparing with benzoylate that does not gifre 

the anodic wave)haa been employed for the Polarographie 

study of the kinetics of benzoylation of arylhydrazides 

of benzilic acid.The benzoylation has been carried out 

by benzoylchloride in benzene at 40;55 and 70°C.The ra

te conatants have been calculated according to the equa

tion^) (see Tables 1,2 and 3 in the Russian text;by a 

and b the initial concentrations of benzoylchloride and 

arylhydrazide are denoted).The rate of acylation depends 

in a great degree on the nature and the position of the 

subetituents on the benzene ring connected with the atom 

of nitrogen.Linear dependence exists between the lgK 

and 6"~ constants of Hammett(for correlation parameters 

look the last page of the Russian text). 
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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АЛКИЛМАГНИЙБРОМИДОВ 

А. Туулмето 
Тартуский государственный университет 

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

Поступило 20 декабря 1966 г. 

недавно нами была показана возможность выражения за
висимости реакционной способности реактива Гриньяра от его 
строения простыми корреляционными уравнениями типа Тафта*. 
Было найдено, что скорость реакции присоединения количест
венно зависит от стерических постоянных алкилрадикалов, 
скорость реакции восстановления зависит от индукционного 
эффекта у р - углеродного атома, а логарифмы констант 
скорости енолизации в первом приближении коррелируются с 
числом (I - водородных атомов в алкилрадикалах*. 

Однако с накоплением нового экспериментального мате
риала были обнаружены расхождения между величинами,пред
сказанными на основе работы" и измеренными непосредствен
но 2. 

В связи с тем, что в настоящее время мы имеем набор 
количественных данных для реакций девяти алкилмагнийброми-
дов с пинаколином 1"^, определенных в одинаковых условиях 
(таблица I),становится возможным уточнение количественной 
зависимости реакционной способности алкилм агний б ро мидо в 
от их строения. 

с п ? 
В последнее время найдены экспериментальные факты 0 1 f' , 

которые делают вероятным следующий механизм реакции Гринья
ра с кетоном: быстро.. 

G + К « к  • G . К 

G • к продукты 

3. 
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X 

где g обозначает реактив Гриньяра, К - кетон, 
GK -координационный комплекс. 

Кинетические данные для нашей реакционной серии 
определены в псевдомономолекулярных условиях. Из указан
ной выше схемы реакции следует 7* 2  криволинейная зависи
мость псевдомономолекулярной константы скорости реакции 
от концентрации реактива Гриньяра. При малых концентраци
ях такая зависимость сводится к линейной и там бимолекуляр
ная константа скорости реакции 

где к 

к н  = К k* (I) 

[gk] 
Ig] (к) 

Такое физическое содержание может быть приписано и 
бимолекулярным константам скорости для нашей реакционной 
серии 1  приведенным в таблице I. ' 

Парциальные константы скорости параллельных реакций 
(таблица 2) вычислены исходя из предположения, что эти 
реакции являются единственными процессами , которые опре
деляют кинетику реакции и сумма выходов их продуктов 
равняется 100%. Тогда парциальная константа скорости 
i -той параллельной реакции 

k i =  k n  J (2) 

Из соотношений (I) и (2) следует, что 

lg k ±  • lg к + lg 
и при проведении корреляционного анализа равенство 

le k 1 3A l o  = lg k l d.A l 0. (3) 

выполняется только тогда, когда 

Î) к 
с) Alk ~ ° 
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Введение такого требования обусловлено тем, что кон
станта равновесия К и парциальные константы скоростей 
параллельных реакций зависят от разных структурных факто
ров у различных реакционных центров (ср. 1). 

В предыдущей работе 2  было показано,что, по меньшей 
мере в пределах рассматриваемой реакционной серии, кон
станта равновесия координации кетона с реактивом Гриньяра, 
вероятно, мало зависит от характера алкилрадикалов. Сле
довательно, в случае нашей реакционной серии можно пред
положить приближенное соблюдение равенства (3) и искать 
количественной связи между истинными константами скорости 
( к ±*) и параметрами строения, используя значения констант 
( к ±  ) из таблицы 2. Точность корреляций будет определять
ся, кроме других обстоятельств, постоянством константы 
равновесия К в пределах реакционной серии. 

Очевидно, что при соблюдении (3) результаты корреля
ционного анализа будут истинными независимо от того, какие 
быстрые равновесные процессы предшествуют медленной ста
дии, ведущей к продуктам реакции. 

Это важно потому, что на основании имеющихся экспе
риментальных данных невозможно различить вышеприведенную 
схему реакции от следующей 7: 

GK t * G + К » продукты 

Кроме того, стадия, предшествующая изучаемой, может 
включить также равновесие ассоциации реактива Гриньяра 
и более сложные быстрые процессы. 

Исходные данные нашего корреляционного анализа при
ведены в таблицах I и 2. 

В случае реакции восстановления выполняется довольно 
хорошая корреляция (рис.1) в виде 

lg k/f = -(0,91 + 0,06) - (0,58 ± 0,06)Z<У* х  

(4) 
г = 0,971 

где f - статистический фактор, равный числу ß - водо-
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Таблица I 
Данные реакций алкилмагнийбромидов с пинаколином 

а этиловом эфире при 20°С 

Алкил в реакти
ве Гриньяра 

ки -I 
Л.МОЛЬт 

сек 

Выхо ш реакцр Л Ссыл
ка Алкил в реакти

ве Гриньяра 
ки -I 

Л.МОЛЬт 
сек Прис. Восст. Енод. 

Ссыл
ка 

Метил 
Этил 
н-Пропил 
н-Бутил 
изо-Бутиж 
ß-Фенилэтил 
Трет-бутил 
Втор-бутил 
Изо-пропил 

* Результа 

0,649 
0,421 
0,315 
0,266 
0,130 
0,091 

0,87 
1,29 

ты газо-хр 

99,5 
75 
62 
37 

7,5 

оматогр« 

15,5 
28 
46 
76,5 
59 
32 
21 
14,5 

1фическо] 

0,5 
9,5 

10 
. 17 

16 
мало 
68 
79 
85,5. 

"0 анализ 

I * 

5,8** 
1 * 
4-
2 
2 
2 
4 

а 
пересчитаны на основании уточненных констант 
внутренней калибровки. 

** Средний результат газо-хроматографического 
анализа из двух работ с учетом статистических 
весов данных 

родных атомов, Цс* - сумма индукционных констант за
местителей вокруг ß - углеродного атома х  в алкиле и 
г - коэффициент корреляции. 

Эта корреляция совпадает с полученной ранее корреля
цией с меньшим количеством экспериментальных данных^ и 
таким образом еще раз подтверждает общепринятый механизм 
реакции восстановления 

i . ,  И - у  
>с ее 
Д I: °: \.С< 

•м 3-\ 
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Таблица 2 
Парциальные константы скорости параллельных реакций 

Алкил Присоед. Восст. Енол, 

Метил 0,64 — 0,0033 
Этил 0,316 0,0652 0,040 
н-Пропил 0,194 0,0882 0,0315 
н-Бутил 0,0983 0,1222 0,0452 
Изо-бутил 0,00975 0,0995 0,0208 
Изо-пропил (0,053)* 0,187 1,10 

Втор-бутил (0,0033)* 0,183 0,687 
Трет-бутил (4,3-Ю™ 4) 1  (0,298)* (0,634)** 
(Ь -Фенилэтил (0,028)* 0,0537 (5*10 )* 

* Вычислена исходя из корреляционных уравнений(4,5 илиб) 
** Вычислена из константы скорости восстановления 

и соотношения выходов реакций 

,PhEt 

5 

.-Bu 

n-Рг 
n-Bu 

i-Bu 
1 . 0  

0.5 

Рис.I. Корреляция между lg k/f реакции 
восстановления и £ <5 * . 



Реакции присоединения и енолизации всегда рассматри
вались как не совместимые между собой. Однако оказывает
ся, что эти реакции могут рассматриваться с единой точки 
зрения, а именно как электро^ильное замещение у насыщен
ного атома углерода реактива Гриньяра: 

4  <г с à+ 

// > // О I С-
\ / 
-Mg 

присоединение 

Тогда очевидно, что константы скоростей обоих реак
ций должны расти с увеличением положительного индукцион
ного эффекта в алкилрадикале и уменьшаться с увеличением 
стерического препятствования,связанного с этим же радика
лом. Естественно, реакция присоединения должна быть более 
чувствительной к стерическим эффектам. 

Вышеприведенные рассуждения подтверждаются соблюде
нием соответствующих корреляционных уравнений 5 и 6 (см. 
также рис.2). 

Р е а к ц и я  п р и с о е д и н е н и я  

lg kAo" "(3,1+2,0) ff* + (1,92+0,33) Et 
75% 96% < 5) 

n = 4(+ метил) r =  0,990 
lg ko =-0,192 s= +0,17 

В случае изобутилрадикала, имеющего наибольшие абсо
лютные значения и Е д  среди изученных радикалов, ин
дукционная составляющая ig k/k<> равняется 0,40, а сте-
рическая 2,17. Таким образом, учет небольшого вклада 
индукционного эффекта только уточняет найденную в 1  зависи
мость константы скорости реакции присоединения от стери-
ческих постоянных заместителей, не находясь в принципиаль-

с — н * г 
/ ' h 

-с t с-

О—•Mg 

енолизация 



ном противоречии с последней. 

Р е а к ц и я  е н о л и з а ц и и  

lg kA 0»-(I5,8+3,7) С* +(1,0+0,6) Е® 
(6) 99% 

n = 7 (+ метил) 
lg k 0= -2,48 

83% 
г = 0,987 
s = +0,38 

В случае трет.-бутилрадикала, обладающего наибольши
ми абсолютными значениями 6* и Е| среди изученных 
радикалов, индукционная составляющая lg кД, равняет
ся 4,72, а стерическая 2,14. 

Расчеты были выполнены методом наименьших квадратЬв^ 
Е° - чисто стерические константы Пальма*®, n - количе
ство алкилрадикалов, г - коэффициент корреляции, 
в  - стандартное отклонение. В процентах выражены вероят
ностные факторы существенности найденных параметров . 

-1 

-з 

'9 К/ 

Е' 

0.2 0.3 

Рис.2. Корреляция параметров реакции 
енолизации 
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Небезынтересно отметить, что эти же факторы количест
венно определяют относительную реакционную способность ^ 
алкилмагнийбромидов в их реакции с 1-гексином х  (при 35 С 
в этиловом эфире): 

lg кЛо= -(17,3+2,7) б" +Ц,9+0,6) BJ 
91% 81% 

г = 0,795 
радикалы: метил, этил, н-пропил, изо-пропил. 

Таким образом, реакция с активным водородом и реакция 
енолизации могут рассматриваться с единой точки зрения, а 
зависимость констант скоростей этих реакций от числа 

[Ь - водородных атомов *12»! является случайностью. Такая 
приближенная зависимость может появляться при определенном 
наборе заместителей по причине следующих взаимосвязей, за
меченных И.Коппелем 1 5  и нами для алкилрадикалов: 

Е 0  (Е|) = а + Ъ б -* + с д n 
<7*= (0,155+0,005) А и, + (0,019+0,002) гг р  

э = +0,009 

где л tv - изменение числа а - водородных атомов, 
г\р- число [Ь — водородных атомов. 

Подставив значения постоянных а, ъ и с из рабо
ты 1* ', находим, что 

lg kAo~ 0,88 S • (0,155 + 2,6 <Oakv + (8) 
+ (0,019 <?* + 0,53 S ) п л  

Приближенно линейная зависимость между i g  kA» и 
^ (h получается или при постоянном числе ос — во до родов 
иги если 

-J-~- 17 
Как видно из (6), в нашем случае это соотношение равняет
ся - 15,8. 

Как было отмечено Коппелем 1 3, линейная зависимость 
между стерическими и индукционными константами в случае 

- ,Ч\ -



постоянного количества ос - водородов может затруднять 
правильное решение вопроса о зависимости реакционной спо
собности от этих факторов алкилрадикалов. 

Найденные в нашей работе зависимости lg кД, от 
индукционных и стерических постоянных заместителей должны 
быть действительными, так как наборы заместителей в реак
циях енолизации и с I-гексином включают радикалы с разным 
количеством - водородов, а в случае реакции присоедине
ния сравнение констант суммарной скорости и скорости присое
динения электроотрицательного (Ь - фенилэтила (табл.2) 
дает выход реакции присоединения около 31% что вместе с 
выходами остальных параллельных реакций (табл.1) даст хо
роший баланс более 90%, что указывает на состоятельность 
сделанных предположений. 

Полученные сравнительно хорошие корреляции показывают, 
что предположение о приближенном соблюдении равенства (3) 
допустимо. Также можно предполагать, что числовые значения 
параметров чувствительности в установленных корреляционных 
уравнениях являются истинными. Что касается значений к 0  

(экспериментально определенные для СН д), то эти константы 
скорости содержат некоторую ошибку вследствие приближенной 
линеаризации криволинейной зависимости при определении 
констант второго порядка, как было обсуждено ранее 2. По
скольку эта ошибка систематическая и в первом приближении 
постоянная, в кД 0  она сокращается 2. 

Установленные нами количественные связи мевд реакцион
ной способностью и строением алкилмагнийбромидов позволяют 
легко и исходя из единых исходных положений объяснить за
висимость от природы алкилрадикала как общей скорости так 
и относительных выходов продуктов реакции любого алкилмаг-
нийгалогенида с кетоном. Как самый простой пример можно 
указать на вычисленные константы скорости присоединения в 
таблице 2. На основании этих констант можно оценить выход 
реакции присоединения изо-пропил-,втор-бутил- и трет-бутил-
магнийбромидов к пинаколину соответственно 4, 0,4 и 0,05% 
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чем и объясняется "отсутствие" присоединения в случае 
этих радикалов. Аналогично, например, сравнениемконстант 
скоростей параллельных реакций, легко понять, почему 
присоединение обнаруживается в случае изо-бутилмагний-
б^юмида, несмотря на то, что изо-бутилрадикал имеет 
большие стерические препятствия по сравнению с изо-про-
пилрадикалом. 

Автор выражает признательность В.А.Пальму за обсуж
дение результатов работы и К.Хиннову за участие в вычис
лительной работе. 

В Ы В О Д Ы :  

1. Проведен корреляционный анализ кинетических 
данных реакций девяти алкилмагнийбромидов с пинаколином. 

2. Установлено, что константа скорости реакции вос
становления количественно зависит от индукционного эффек
та у р, - углеродного атома в алкиле реактива Гриньяра, 
а константы скорости реакций присоединения и енолизации 
определяются индукционными и стерическими постоянными 
алкилов. В случае реакции присоединения скорость опреде
ляется главным образом стерическим эффектом алкила, а 
при реакции енолизации основной вклад вносится индукцион
ный эффектом. 

3. Показано, что в определенных условиях может 
наблюдаться линейная зависимость логарифма константы 
скорости реакции от числа ft - водородов в алкилради-
кале. Однако эта зависимость является случайной и не 
имеет прямого физического содержания. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

I .  A . B . Туулметс, этот сборник, I, вып.Т,89(1964). 

а. К. X и н н о в, А. Т у у л и е т с, там же, » вып.1, 
(1967). 

3. A.B. Туулметс, там же I, вып.Т, 196(1%^). 

- 26 -



4. A.B. Туулметс, там же Т, вып.1, 220(1964). 

5. A.B. Туулметс, А.Э. П и л ь т, там же с 
вып.4, 68(1965). 

6. S.G. Smith, Tetrahedron Letters,2И-09 (1963). 

7. S.O. Smith, G. S u, J.Am.Chem.Soo. .86.2750(1964). 

8. С. К а с ь к, А. Т у у л м е т с, этот сборник, 4, 
вып.1, 163 (Т967). 

9. Л.М. Б а т у н е р, М.Е. П о а и н, "Математические 
методы в химической технике", Третье изд., 
Госхимиздат, Ленинград, I960. 

10. R.A. Пальм, Труды конференции по проблемам при
менения корреляционных уравнений в органи
ческой химии, T.I, стр.3, Тарту, 1962. 

11. J.H. W о t i z, O.A. Hollingsworth, 

В. D e e в y, J.Aa.Chem.Soc..77.103(1955) 

12. S.K. Fodder, B.W. S m a 1 1 e y, O.A. H о 1-

l i n g e w o r t  h , J . O r g . C h e m . , 2 8 , 1 4 3 5 ( 1 9 6 3 )  

13. И.А. К о п п e л ь, этот сборник, 2, вып.2, 26(1965). 

\ 

- 27 -



Reactivity of Alkylmagnesium Fromides 

A. Tuulmets 

Chemistry Department, Tartu State University, 

Tartu, Estoniani S.S.R. 

Received December 20,1966, 

S u m m a r y  

The quantitative reactivity-structure correlations 

for alkylmagnesium bromides in the Grignard reaction 

have been investigated. 

The kinetical data and yields of parallel reactions 

of nine alkylmagnesium bromides with pinacolone^"^ (in 

ethyl ether at 20°C) were employed (Table 1). 

The second-order rate constants used have been 

determined1-^ as the slopes of approximately linear 

plots of pseudounimolecular rate constants vs.the 

Grignard reagent concentration at low concentrations. 

If the Grignard reaction with a ketone is connected 

with the rapid coordination equilibria between the 

reactants as a first step followed by the slow formation 

of the reaction products as a second step, the conside

red second-order rate constants have the physical 

meaning expressed by eq.(l). 

The partial rate constants of parallel reactions 

(addition, reduction, enolization, Table 2) have been 

computed supposing these three reactions to be the only 
principal ones. 

Then the partial rate constant of the i-th parallel 

reaction may be expressed as (2). As the rates of dif

ferent parallel reactions are fixed by different 

substitutes at different reaction centres it follows 
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from eq.(l) and (2) that the equality (3) required for 

correlations would be realized only if the equilibrium 

constant does not depend on the nature of the alkyl 

substituent in the Grignard compound. 

reaction series under consideration the equilibrium 

constant only slightly depends on alkyls. Consequently, 

using for the correlation the data in Table 2 one may 

obtain veritable information concerning the reactivity-

structure relationship in this reaction." 

It is evident that the results should be independent 

of the type of the rapid equilibrium preceding the 

reaction, e.g.association equilibria of the Grignard 

reagent may be included, etc. 

As we had demonstrated earlier, the reduction 

reaction data satisfactorily correlate with the sum of the 

inductive constants of the substituent groups at the 

/Î - carbon atom in alkyl according to eq.4 (fig.l), 

where f is a statistical factor equal to the number 

of [b -hydrogens. 

The addition and enollzation reactions could be 

simply regarded together as the electrophile substitution 

at оь - carbon of the Grignard compound, the rate of 

which is influenced by both inductive and eteric effects. 

The reactivity of alkyl in addition and enolization 

reactions is expressed by eq.5 and 6 respectively. 

Eq.7 demonstrates the validity of the same type 

relationship in the case of the reaction of alkylmagne

sium bromides with 1-hexyne11. 

In addition it has been found that if the rate 

constant depends on inductive and / or steric constants 

an approximate dependence according to eq.8 holds 

between the lg к value and the number of ex. - and 

-hydrogens in the alkyl substituent. 

that in the 
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It follows that In certain conditions a linear 

relationship between lg к and the number of ß —hydrogens 
could be observed as it was actually found in some 
c^ses11'12»1«, But this relationship should be considered 
as purely accidental lacking any definite physical 
meaning. 
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СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
НЕКОТОРЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. 

IX. Гидрирование жирно-ароматических нитроз-
аминов на скелетном никеле, модифицированном 
палладием. 

А.В.Финкелыптейн, В.В.Иванов, А.И.Ярошенко 

Сибирский технологический институт 

Красноярск 

Поступило 7 января 1967 г. 

Описанный в [l,2] метод оценки реакционной спо

собности органических соединений базируется на резуль

татах изучения каталитического гидрирования [3, б) и 

электрохимического восстановления [7-8] некоторых аро

матических соединений. Однако, полученные до сих пор 

результаты не дают основания для суждения о том, сколь 

широкий круг соединений и реакций может быть охвачен 

указанным выше методом. В связи с этим представляется 

интересным как расширение числа процессов и соединений, 

для которых соблюдаются корреляционные уравнения, дан

ные в [i-B] , так и обнаружение случаев, когда обсуж-

даешй метод не дает положительных результатов. 

В настоящей работе сделана попытка выяснения воз

можности применения сформулированного в [l,2j метода 

оценки реакционной способности к гидрированию соедине

ний, у которых реакционный центр не связан непосредст

венно с ароматическим ядром. 

- 31 



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Объекташ исследования служили девять орто-, мета-, 

и паразамещенных производных JV - нитрозо-Л^ -метил-

анилина (см.табл.). Все эти соединения были синтезиро

ваны из соответствующих производных анилина метилирова

нием и последующим нитрозированием широко известными ме

тодами . 

Гидрирование нитрозанилинов осуществлялось при 

25°С в обычной утке, которая закреплялась на быстроход

ной качалке, дававшей 1500 односторонних качаний в ми

нуту. Такое интенсивное перемешивание гарантировало нам 

протекание процесса в кинетической области для всех со

единений в довольно широком температурном интервале. В 

работе использовался чистый электролитический водород, 
5 Р давление которого во всех опытах составляло 10 н/м . 

Катализатором служил модифицированный палладием скелет

ный никель типа W -2, последний получался обычным спо

собом [^] из 50/с сплава никеля с алюминием. 

Все опыты по гидрированию проводились в нижесле

дующем порядке. 0,6 грамма скелетного никеля, 1,5 мл 

раствора хлористого палладия, содержавшего M 7 милли

грамм металлического палладия в миллилитре и 23, 5 мл 

этанола переносились в утку и при интенсивном переме

шивании обрабатывались водородом 30 минут. Такая про

работка контакта согласно литературным данным £lOj и 

нашим наблюдениям обеспечивает, хорошую воспроизводи
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мость опытов и значительную активность катализатора. 

После чего в утку вводилось 25 мл. спиртового раствора 

нитрозанилина, содержавшего один миллимоль исследуемого 

вещества, и после продувки утки водородом велось гидри

рование с непрерывным наблюдением за его ходом. В ука

занных условиях все изучавшиеся нами нитрозанилины гид

рировались до соответствующих замещенных производных 

фенилгидразина и процесс гидрогенизации протекал по ну

левому наблюдаемому порядку относительно восстанавливае 

мого вещества. В связи с этим константы скорости гидри

рования были рассчитаны обработкой экспериментальных 

данных по методу наименьших квадратов в координатах 
IT/ С V" - объем водорода,пошедшего на гидроге

низацию к моменту врешни - <77 , V Q  - объем водорода, 

необходимый для восстановления одного миллимоля нитроз

анилина) . Рассчитанные таким способом константы скорос

ти гидрегенизации девяти нитрозанилинов даны в таблице. 

Там же даны значения величины сольватохромного эффекта 

этих соединений. Для определения последней на спектро

фотометре СФ-4А были сняты спектры всех указанных в таб 

лице веществ в этаноле и H - гептане. Расчет 4^,2 

осуществлялся как в [il] . 

Аналитическая обработка данных таблицы привела 

к нижеследующему уравнению регрессии Г)ОД])^ 2  

« -1,09 + 0,5.10'3йЦ2 , 

которое, как свидетельствует рисунок, вполне удовлет

ворительно описывает корреляционную связь между конетаи 
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Таблица J6 I. 

Константы скорости каталитического гидрирования 
нитрозанилинов при 25° на никеле, модифицированном 

палладием. 

п li j 
п/п ! 

1 

•  •  •  1  •  •  . . . . . .  •  ;  

В е щ е с т в о  

j 

К.Ю 3  

м.моль 
мин 

j -л] см - 1  

j ^V/,2 

I. 2-хлор- УК -нитрозо- jf -метил-
анилин 67 -170 

2. 4-зтокси-У/-нитрозо-УК* -ме
тил анилин 94 120 

3. 2-метокои-уК-иитрозо-//*-ме-
тиланилин 84 127 

4. 2-мстил- УК* -нитрозо~у/*-ме-
тиланилин 91 166 

5. 3-метил-уК-нитрозо-УУ^-метил-
анилин 109 270 

6. J)T -нитрозо-УУ" -метиланилин 114 270 

7. 4-бром- J)T-нитрозо-J)T -ме
тил анилин 119 390 

8. 4-хлор-УУ / 1  -нитрозо-Л^-метил-
анилин 119 400 

9. З-бром-уК'-нитрозо-уК-метил-
анилин 165 540 

таш скорости гидрирования замещенных производных нит

роз анилина и их сольватохромным эффектом. 

Приведенные выше результаты безусловно указыва

ют на возможность оценки реакционно!; способности нитгю 

зогруппы замещенных производных /К-иитроио-УУ^ 
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Рис.1. 

Зависимость логариф
мов констант скорос
ти каталитического 
гидрирования нтгроз
анилинов на никеле, 
модифицированном 
палладием от величи
ны сольватохромного 
эффекта. Номера то
чек соответствуют 
таблице. 

-0,8 -0,6 -0,4 

1дкг 

тиланилина в реакции каталитического гидрирования на 

скелетном никеле, модифицированном палладием, по вели

чине сольватохромного эффекта. Но поскольку применяв

шийся нами контакт никакими особы m (по сравнению с 

другими катализаторами гидрирования) свойствами не об-

- 35 -



ладает, то возможность распространения описанного в 

[i,2] метода оценки реакционной способности на процессы 

каталитического гидрирования нитрозанилинов следует счи

тать весьма вероятной. 
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Absorption Spectra and Reactivity of some Aroma

tic Compounds IX Hydrogenisation of Aliphatic-Aromatic 

Nitrozamines on Raney Nickel, modofied with Palladium. 

A.V. Pinkelstein, V.V. Ivanov, A.I. Jaroshenko. The 

Siberian Institute of Technology, Krasnoyarsk. 

R E C E I V E D  J a n u a r y  7 ,  1 9 6 ? .  

S U M M A R Y  

The catalytic hydrogenisation of nine ortho-, me

ta - and para - substituted N-notrozo-methylanilines 

was investigated in the liquid phase at 25°C; hydro

gen pressure being ^Qp *Vm^. The Raney nickel, cata

lyst^ modified with palladium, was used. 

It is established that the logarithms of the ra -

te constants of catalytic hydrogenisation of these com

pound are in fair linear dependence on the shifts of 

К - bonds of the electronic absorption spektra obser

ved when the heptan as a solvent is substituted by the 

ethanol. It is therefor suggested that the reactions 

of catalytic hydrogenisation of some nitrozamines, too 

are subjects for the reactifity-solvatochromic shift 

correlations. 
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КОРРЕЛЯЦИЯ КОНСТАНТ СКОРОСТЕЙ НЕЙТРАЛЬНОГО ГИДРОЛИЗА 

ХЛОРАНГИДРИДОВ ДИАЛКИЛФОСФИНОВЫХ КИСЛОТ 
С КОНСТАНТАМ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ,НЕОБЫЧНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ 

ОТ СТЕРИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА И ГИПЕРКОНЬЮГАЦИИ. 

В.А. Пальм, A.A. Неймышева, И.Л. Кнунянц. 

Тартуский государственный университет, кафедра 
органической химии, г. Тарту, Зет. ССР 

Поступило 10 января 1967г. 

В работе * опубликованы величины констант скоростей 

нейтрального гидролиза (5 обг.5б ï^o в ацетоне) ряда заме
щенных хлорангидридов фосфорной кислоты, в том числе и 

II диалкилзвмещенных типа 

в1ч рЛ° 

Y 
В настоящем сообщении приводятся результаты попытки 

количественного анализа этих данных, приведенных в табл.1. 

Не лишне отметить , что проблема включения реакций 
нуклеофильного замещения у тетраэдрического атома фосфора 
в обычную корреляционную схему, с применением только универ
сальных постоянных заместителей и с учетом влияния всех 
структурных факторов, пока еще не решена. Известные по на
стоящее время результаты получены ценою использования но
вых постоянных заместителей типа б<р Кабачника 

Анализ имеющихся данных показал,что их пока еще недос
таточно для решения проблемы количественного учета поляр
ного резонанса заместителей типа +R (-кз) с атомом фосфора 
представляющим |  собою центр типа -к (-с) вследствие нали

чия вакантных d.-орбит. Однако данные для упомянутых диал-

Доложено на третей всесоюзной конференции по фосфорер-
ганическим соединениям, Москва (1965) 
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Таблица I. 

Значения констант скоростей нейтрального гидролиза 
хлорангидридов диалкилфосфиновых кислот в 5% (объ.) 

растворе воды в ацетоне 

Ki Rd 

k- • lC>2 f  сек~1 *•) 
Ki Rd oec - 40°C 

c2H5 c2H5 9,2 0,85 
H-C3H7 н-С^Ну 6,2 0,63 

изо-С H 
" 3 7 

изО-С^Ну 0,0093 0,0008 

H-°4 H9 H-C^Hg 4,0 
-

и з°-с^н 9  иэо-С 4Н 9  2Л 0,37 

сн 5  

C2 H5 93 4,1 

CH }  H -c 3H 7  52 3,9 

CH 5  изо -C^Hy 1,4 0,105 

CH 5  H 49 3,5 

си 5  из о -C^IIg 23 1,7 

C2 i ï5 H 7,4 0,63 

Округлены до двух значащих цифр. 

килэамещенных хлорангидридов могут быть обработаны согласно 
корреляционному уравнению, в котором учтены влияние индук
ционного и стеричее кого эффектов и гиперконьюгации. 

В наиболее) простой форме зависимость от указанных фак
торов можно било бы искать в виде обычного аддитивного со
отношения типа: 

ic 4j = koo » jf: * h ( nH. * Dj,.) (1) 
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Поскольку иы ограничиваемся только алкильными замести

телями, то с формальной точки зрения участием в гиперконью-
гации dL -С-С связей можно не считаться. В таком случае па
раметр h отражает собою разность гиперконьюгационных вкла
дов одной d -С-Н и одной d -С-С связей,Пу и - числа 

-водородных атомов в заместителях r1 и irj» Аддитивность 
стерического влияния нескольких заместителей, симметрично 
связанных с реакционным центром, показана в работах Дыобо 

и последующие публикации). Поэтому слагаемое <£ е® не 

нуждается в особых комментариях. V 
Оказалось, что уравнение (I) полностью непригодно для 

корреляции рассматриваемых данных, 
Далее было предположено, что несоблюдение этого соотно

шения .связано с пренебрежением вкладов соответствующих перек
рестных членов. Исходя из этого мы пришли к следующему 

•уравнению: * *» 
1в = lg k 0 0  (jDl à £ EJ • + 

+ h • »я .) + "£• nH1<nH1-1> * "Hj" V ^ (2) 

Здесь через (X обозначена "перекрестная" стерическая 
постоянная реакционной серии; представляет собою перек
рестную гиперконьюгационную постоянную, учитывающую взаимо
действие между d -С-Н связями, расположенными в одной ал-
кильной группе ; 'j - аналогичная величина для d-С-Н связей, 
расположенных в разных алкильных группах, 

Обработка данных согласно уравнение (2) осуществлялось 
на сШ по методу наименьших квадратов . Пги этом оказа
лось, что величина индукционной постоянной р близка к нулю, 
в связи с чем слагаемое р Г б было отброшено после первого 
цикла выч,:Слени,.. Окончательно был получен результат при
веденный в таблице 2. 
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Таблица 2. 

Параметр 
уравнения (2) ' 

Температура °C 
Параметр 

уравнения (2) ' 0 **) -40 

-lg к, (сек -*) 7,77 0,26 9,92 0,27 ' 

s 0,68 0,087 0,47 0,067 

di 0,47 0,13 0,38 0,13 
h 1,81 0,13 2,69 0,13 

^/2 -0,22 0,023 -0,31 0,020 

f -0,066 0,052 -0,20 0,050 
R 0,999 0,999 
a 0,057 0,060 

Alg k 4,0 5,7 
n 11 il ' 

10 

*•* 8-корреляционный коэффициент, в - среднеквадратичное 
отклонение, n - число коррелируемых величин lg k^ (число 
статистических степеней свободы равно n - б)Z^lg к- пределы 
изменения экспериментальных значений lg к. 

После осуществления расчетов было показано, что ве
личина константы скорости к = 0,367 мин для (н-С^Н д) 2Р0С1 
из 1  не совсем точна, и более достоверным следует считать 
значение 0,24? мин . В связи с этим результаты корреляции 
для 0°С можно считать менее достоверными, по сравнению е 
полученными для - 40°С. 

Исходя из t -критерия Стьюдента, вероятность приоутет-
вия слагаемого о множителем о( превышает 9Ъ%, с множителем 
X - 99,9%, Член 4j имеет при 40°С вероятность 

отличия от нуля более'99%"и только при о еО присутствие этого 
слагаемого может быть поставлено под вопрос. 

6. 

- 41 -



Следовательно, если исходить из статистических пока

зателей, то соблюдение уравнения (2) не вызывает сомнений. 
Тем не менее это не может быть истолковано, как полное до
казательство справедливости тех представлений о природе 
влияния заместителей R^ и R^ которые были взяты за основу 
при написании этого уравнения. Чтобы убедиться в этом, 
достаточно соспоставить знаки постоянных сГ и ь, Оба они 
представляют собою положительные числа. Это означает, что 
с одной стороны имеют место стерические препятствия, а с 
другой стороны гиперконьюгация стабилизирует активирован
ное состояние в большей мере, чем исходное. Первое из упо
мянутых обстоятельств согласуется с принятым до сих пор би
молекулярным 8^2 механизмом реакции нейтрального гидролиза, 
второе же противоречит последнему, указывая на мономоле
кулярный механизм типа3^4. Трудно найти какое то разумное 
объяснение этому противоречию, если величины сГ и h дейст
вительно отражают чувствительность рассматриваемой реакции 
к влиянию стерического эффекта заместителей в гиперконьюга-
ции, соответственно. 

Далее обращает на себя внимание необычно высокое абсо
лютное значение парамеера h. Напоминаем еще раз, что в 
данном случае, когда суммарное число С-Н и С-С связей, уча
ствующих в предполагаемой гиперконьюгации, остается посто
янным, величина h характеризует лишь разность между гипре-
коньюгационными вкладами С-Н и С-С связей. Если принять, 

одной С-Н связи получается фантастическая величина 4,0 
ккал/моль (при - 40°С). Хотя этим и может быть объяснено 
существенное в данном случае значение гиперконьюгационных 
перекрестных членов, сама эта величина представляется не-
правонодобной, в особенности, если учесть, то речь идет о 
гиперконьюгации с а -орбитами. 

Таким образом нужно признать, что несмотря на прекрас
ное соблюдение корреляции соглсно уравнению (2), при
рода влияния заместителей остается достаточно загадочной 
даже в случае диалкилзамещвнных хлорангидридов фосфиновых 
кислот. 

гиперконьюгационного вклада 



В ы в о д ы  

1. Приведено корреляционное уравнение, хорошо описываю
щее кинетические данные для нейтрального гидролиза хлор
ангидридов диалкилфосфиновых кислот. 

2. При обсуждении полученных при этом результатов по
казано, что знак и абсолютная величина гиперконьюгацион-
ного параметра h плохо согласуются с приписанным этому 
параметру физическим содержанием. 

Авторы благодарят И. Коппеля за помощь при подготовке 
данных для расчета на ЭВМ. 
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S u m m a r y  

The rate data for 11 diakyl phosphonic chlorides 

with the general formulae. 

Ri^ p л 0 

R1
/ x CI 

oould not be correlated using the eq.(l) (see Russian 

text) which one reflects the usual additive approach. But 

the use of the eq.(2) containing the cross terms (n^ and 

n^ are the numbers of -hydrogen atoms for the substituante 

and Rj respectively) leads to the excellent correlation 

'see Table 2 in Russian text, R and s have usual meaning, 

lg к is the range of experimental data covered by the corre
lation). For hyperconjugation it was nessesary to intro
duce two different cross terms: the first one for the 
C-H bonds plaoed in the same alkyl group (parameter ЭС. ) and 
the second one for the C-H bonds in different alkyl groups. 

The positive sign of either S and h could be con
sidered as a proof of the presence of the steric hindrance 
and the hyperoonygative stabilization of the activated 
state respectively. The first one is in accordance with 
the usually accepted 8^2 mechanism for the reaction under 
consideration but the last one is understandable only if 
the mechanism of Sjjl type is the case. 
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The absolute value of the hyperoonjugative reaction 

parameter h is the second point for admiration. Counting 

the ratio of 0,4 for G-C and C-H hyperconjugation the 

hyperoonjugative stabilization of the activated state by 

one o( -C-H bond shouid be as high as 4,0 koal/mole. This 

value is rather too fantastic to be believed in, especially 

for the hyperconjugation with the d-orbitals of P atom. 

So in spite to the excellent correlation according to 

the eq.(2) the real physical picture of the nature of the 

influence even the alkyl substituents remains rather myste

rious. 
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Антихолинэстеразное действие фосфорорганических 
соединений (ФОС) было открыто независимо друг от друга 
группой английских исследователей 1  и советским Физиоло
гом А.Г.Гинецинским 2. 

Впоследствии была показана способность диизопропил-
ФторФосФата (ДФФ) тормозить активность химоттншсина 
(XT) 5'**". Фосфорилитювание XT в реакции с диэтилпаранитро-
фенилфосфатом впервые показано в работах Хартли и Киль-
6и 5 ' 6. 

На основе результатов изучения антихимотрипсиновой 

эффективности некоторых ФОС с общей формулой о о /гх 0._ у  

лс H г  

где R—н-алкильный радикал, X CH = CC£ Z  

п О ) 
Моунтером и др.^ было показано, что ингибиоующая эффек
тивность таких соединений повышается с увеличением числа 
атомов углерода в алкильной цепи, причем 2-этилгексиль-
ные производные оказались уже менее активными. Аналогич
ные результаты были получены Оомсозг для ФОС типа 

^о^>ко г  ,H 30^O^Q>™ 2  , '-/?XO^QVMO2 
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где R —н-алкильные радикалы с числом атомов углерода 
n = I - 5. 

Антихимотрипсиновая эффективность рядя ФОС аналогич-
/ нсс, О -s.oîs-0 X 

ного строения ( ^~o-<o>-No д. 1 , но с более 

длинной алкильной цепью (п, = 3-10) исследовалась Бекке-
ром и др. 1 0 .  Показано, что активность ингибитора суще
ственно зависит от длины н-алкильного радикала R _в 
то время как константы скоростей щелочного гидролиза 
этих соединений практически не различаются. Наиболее 
эффективным ингибитором был 0-этил-0-л -нитрофенилгеп-
тилфосфонат ( n = 7). 

ФОС этого ряда обладают практически неизменной 
электрофильностью атома фосфора. То же самое можно сказать 

н гс хо 
относительно другого ряда сЕ.(с.цД/ so-<0/ N 0*~ 

( n = 4-7), изученного Беккером и др. 1 1, в котором макси
мально активным был 0-этил-0- п -нитрофенил-б-хлоотексил-
фосфонат. Таким образом, в основе антихимотрипсиновой 
эффективности таких ФОС лежит взаимодействие межцу алкиль-
ными радикалами и активной поверхностью ферментного бел
ка. Это позволяет использовать такой тип ФОС для исследо
вания особенностей структуры каталитической поверхности 
XT. 

Ранее было проведено аналогичное исследование анти-
холинэстеразных свойств 0-этил- S -алкилметилтиофосфо-
натов" 2 , 1^' 1^. Было высказано предположение о наличии 
гидрофобных областей в районе активного центра холин-
эстеразы 1 5. 

В настоящей паботе исследовалась антихимотрипсиновая 
активность 0-н-алкил- S -н-бутилметилтиофосфонатов: 

н3°х р^° 

к-° п
н2п*1 о /  "^SC^Hg-K , где п=1-9 
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Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь  

1. Использованные реактивы и препараты. 
оС- химотрипсины (XT): 

а) 8 раза перекристаллизированный препарат 
фирмы " Worthington Biochemical Corporation "f 

CD 16И4-5. 

 ) 2 раза перекристаллизированный препарат 
фирмы "Спофа", IT.06.66. 

n -нитрофенилацетат (НФА) т.пл.78,5-79,0°С 
перекрист.из разб. 
этанола. 

ацетонитрил: оуш.многократно над Р2О51 перегонял
ся на ректификационной колонке, пе
ред последней перегонкой суш.над 
КоСОт, отоиралась фракция с т.кип. 
d  5  80, 8Õ°C при 757 мм Hg 
4° - 1,3438. 

Na - веронал: "х.ч.", перекрист.из бидист., суш. 
HOOG. 

Диизопропилфторфосфат (ДМ):Синтезирован А.А.Неймыше-
вой, Н.А.Лошадкиным и 
В.И.Савчуком. 

0-н-алкил- s -н-бутилметилтиофосфонаты: 
синтезированы в лаборатории академи
ка М.И.Кабачника в Институте эле-
ментоорганических соединений АН 
СССР15. 

2. Методика эксперимента и результаты. 
Исходные растворы XT (10"' M), приготовленные в 

ацетатном буфере (pH = 4,4 у* = 0,05) после центрифугиро
вания (20 мин.при 5000 об/мин.) сохранялись при темпера
туре 5-7°С. В этих условиях активность XT в продолжении 
4-  месяцев не менялась. 

Приготовление реакционной смеси: 
15,0 мл буферного раствора (Na -веронал- HCl, 

pH » 7,60 ± 0,05, /U* 0,04). 
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и 0,010 - 0,060 мл раствора ФОС в ацетонитриле перемеши-
вались до полного растворения ФОС, затем добавлялось 
0,10 мл исходного раствора XT. 

Температура инкубации 25,0 + 0,05°С. 
Через различные промежутки времени отбирались пробы 

(2,98 мл) в термостатированную кювету (25,0 + 0,05°С) 
спектрофотометра СФ-5. 

Для остановки реакции торможения и определения оста
точной активности XT в кювету прибавляли 0,025 мл 
6,25 • Ю" 2  M раствора НФА в ацетонитриле, смешивали, и 
измеряли увеличение оптической плотности ( в ) во вре
мени при Л = 400 . Найденные по кинетическим прямым 
величины -ÄJ2— использовались для оценки относитель-

Л имин. ) 
ной активности XT в пробах (было проверено соблюдение 
прямой пропорциональности между дл и концентра-

Д t \ 
цией XT в данном интервале концентраций./ Вводилась по
правка на неферментативный гидролиз НФА. 

Надо отметить, что кроме спонтанного гидролиза НФА ' 
в эту поправку входит скорость так называемого белкового 
катализа 1^' Т 7. Поэтому скорость неферментативного гидро
лиза определялась параллельными опытами с XT, полностью 
ингибированным ДФФ. 

Концентрация ацетонитрила в инкубационной смеси не 
превышала 0,5%, что практически не влияло на активность 
XT в продолжение опыта. 

Реакцию XT с ФОС проводили при условии, что 
[I]о » [4= • Исследовалась кинетика псевдомономолекуляр-

ной реакции (см.рис.1 и 2). 
Бимолекулярные константы скорости торможения рассчи

тывались по формуле: 

k  =  . JLm- 1 о в  , 
1  [I]. T [!]• VT  
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где [i] 0  - концентрация ингибитора, 
v  - скорость ферментативного гидролиза НФА в 

отсутствии ингибитора, 
v  - скорость Ферментативного гидролиза НФА после 

взаимодействия XT с ингибитором в течение 
времени t*®. 

Вычисление соответствующих констант скоростей первого 
порядка методом наименьших квадратов осуществлялось 
электронно-вычислительной машиной (ЭВМ) Урал-4 в Вычисли
тельном центре Тартуского государственного университета. 
Подученные результаты приведены в таблице. 

Ig AV. 

2.00 

1.60 

1.00 

SO 100 ISO 

Рис.1. Торможение XT О-н-тексид- s -н-бутил-метилтиофосфо-
H8T0M (ГА-6). Водный раствор ацетонитрила — до 
0,4%, pH * 7,60 ( Na-веронал- HCl,/*= 0,04), 
темп.25°С, конц.ХТ « 0,3 мг/мл, конц.ингибитора: 
Х - 0,59*10 Ii, TL - I,00'I0~Sl, Ж- 1,57-10"Tl, 

lg А% = log % остаточной активности XT. 
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(ifä'g^Vc'A.uHj 

2 . 0 0  

1.00 

[l],104[kioy\b/AI 

I 
1.00 2.00 

Рис.2. Зависимость констант скорости псевдомономоле-
кулярной реакции от концентрации ингибитора 

Tl]о (ГА-6). Водный раствор с содержанием аце-
тонитрила до 0,4%. pH = 7,60 (Na -веронал-нс! , 
уч = 0,04), темп.25°С, конц.ХТ = 0,3 мг/мл. 

Кинетические константы реакции торможения для обоих 
использованных препаратов XT ("Спофа" и " Worthington 
Biochemical Corporation ") совпадали в пределах 
экспериментальной ошибки. 
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Таблица 

Антихимотрипсиновая эффективность О-н-алкил- s -н-
-бутилметилтиофосфонатов 

Водный раствор ацетонитрила (0,05-0,5%), pH 
(Na -веронал- HCl, /* - 0,04),темп.25 С 

(В скобках указаны среднеквадратичные отклонения) 

Шифр 

0,68)*10 (6,99 + 
(2,09 + 
(1,37 ±  

(6,12 ± 
(Т,70 + 
(9,97 ± 
(9,06 + 
(5,77 i 
(3,24 + 

О,13).10 
0,08) 
0,16) 
0,II)-I0 
0,31).10 
0,28)*I0 
0,30)-I0 
0,26)'10 

н-СоН ЛГ-58 
Н-С3Н7 
н-СлН 

ГА-Т8 
ы  5 HII 
н-СЛ 

ГА-19 н-ЧЗуН je 
ГА-26 H-CgHi? 
ГА-27 H-C f tH 

О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в  

Из таблицы видно, что антихимотрипсиновая эффектив
ность исследованных ФОС существенно зависит от длины 
н-алкильного радикала. Так при переходе от метильного 
(ГА-1) к гексильному производному (ГА-6) константа ско
рости торможения возрастает почти в 1500 раз. Последующее 
удлинение алкильного радикала приводило к некоторому сни
жению константы скорости. 

Ранее были исследованы антихолинэстеразные свойства 
(с ХЭ сыворотки крови лошади - К.Ф.3.1.1.8.) этого ряда 
ФОС . На рис.3 эти данные сопоставлены с определенной 
нами антихимотрипсиновой эффективностью. 

Как и следовало ожидать, чувствительность холинэсте-
разы к действию ФОС оказалась на несколько порядвов выше. 
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T 1 1 1 1 1 1 1 I г 
lg kj 

6 . 0  

4 . 0  

2 . 0  

0.0 

l i l l  I  i  1  1  I  i —  
1  2 3 4 5 6 7 8 9  1 0  

Рис.3. Зависимость логарифма константы скорости 
торможения ферментативной активности 
О-н-алкил- S-н-бутил-метилтиофосфонатами 
от длины нормальной алкильной цепи радикала. 
I - оС -химоттэипсин, Д - холинэстераза (ХЭ) 

сыворотки крови лошади* 5. 

Обращает на себя внимание аналогичная зависимость 
антиФепментных свойств ФОС от длины алкильного радикала. 
Однако, в случае ХЭ максимум активности наблюдается при 

п = 7 (ГА-Т9), а для XT — при п = 6 (ГА-б). 
Сравнением констант ионизации (рК а) соответствующих 

О-алкилметилтиофосфонатов было показано, что электрофиль-
ность атома фосфора в этом ряду остается практически пос
тоянной 1 5. 

Недавно было высказано предположение о наличии гидро
фобной области в активном центре ХТ^ , 2 (- 1, которая являет
ся ОСНОВОЙ " binding specificity "cl. 

В ряде случаев для XT существует линейная корреляция 
между логарифмом константы связывания ингибиторов и суб
стратов,и разными параметрами, характеризующими гидрофоб-
ность заместителя. В качестве таких параметров могут быть 
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логарифм молярной доли соответствующей сложному 

эфиру-субстрату свободной аминокислоты в насыщенном^ 

водном растворе последней22, молекулярная рефракция 

и рассчитанная с её помощью величина поверхности замес

тителя^. такие корреляции лежат в основе адсорбционной 

теории образования фермент-ингибиторного комплекса. 
Если предположить, что для исследованных нами инги

биторов соблюдается принцип " better binding : better 
reaction ", сформулированный Кноулсом 2 2  на основе данных 
об активности XT в отношении сложных эфиров ацилирован-
ных аминокислот (см.напр. 2 5) с нормальными цепями, то мож
но сказать, что изменение антихимотрипсиновой активности 
этих ФОС определяется их способностью к образованию 
фермент-ингибиторного комплекса благодаря сорбции гидро
фобных радикалов на гидрофобной части активного центра. 

С этой точки зрения можно интерпретировать и хорошую 
линейную корреляцию между log к ±  и числом атомов углероде 
в радикале, до n s fi (см.рис.3), так как "п" в данном 
случае линейно зависит, например, от молекулярной рефрак
ции . 

В связи с вышеизложенным образование максимума на 
графике "log k 1  —п " при дальнейшем возрастании " п " 
оказывается с нашей точки зрения весьма интересным фактом. 
Наши данные согласуются с аналогичными данными Беккера 
и др. 1 0: алкоксильный радикал при атоме фосфора 
(-OCgHjj-н) для ГА-6 близок по величине к гептильному 
радикалу (-C^Hj^-h) при атоме фосфора у ФОС, обладающего 
максимальной антихимотрипсиновой активностью^ 0. 

Зависимость логарифма константы скорости от величины 
"п " обладает максимумом также и для субстратов XT: ме
тиловых эфиров N —ацилированных L —аминокислот общей 
формулой. н^ссшнсн CCcHg^H j соосн,^5, и эфиров ЖИРНЫХ 
кислот с о— и м— оксибензойными кислотами 2^** 2  

- 54 -



В ы в о д ы  

1. Определены бимолекулярные константы скорости • 
торможения ч -химотрипсина О-н-алкил- s -н-бутилметил 
тиофосфонатами (н-спн2п+]о) (ch 5)p(o)sc 4h 9—н при 
n =  1-9. 

2. Установлено, что антихимотрипсиновая эффектив
ность исследованных фосфорорганических соединений сущест 
венно зависит от длины алкильной цепи, причем соблюдает
ся хотюшая линейная корреляция мевду log k^ и " n " 
до n = 6 с положительным наклоном, равным 0,64. 

3. При дальнейшем увеличении n величина log k ±  

начинает падать; - максимальной активностью обладает 
0-н-гексил- s -н-бутилметилтиофосфонат (ГА-6, -OCgHjj-н) 

* * * 

Авторы выражают глубокую благодарность А.А.Неймыше-
вой, Н.А.Лошадкину и В.И.Савчуку за пинтез ДФФ, и 
М.Л.Бендеру за любезное предоставление препарата XT. 
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The Interaction of Organophosphorus Compounds with 

06- Chymotrypsin. Antichymotrypsin Effectivity of 

the O-alky l-S-buthylmethylthi ophoaphonate s « 

A.A. Aaviksaar, E.V. Rozengart 
Chemistry Department, Tartu State University, 

Tartu, Estonian S.S.Re 

Setchenov's Institute of Evolutionary 
Physiology and Biochemistry, Leningrad. 
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S u m m a r y  

The antichymotrypsin activity of the 0-alkyl-S-
-buthylme thylthi ophosphonat es £ ( CpH?n +̂ 0 ) ( CH^ ) P ( 0 ) SC^H^, 
n = 1-9j has been studied. 

The loss of the activity of chymotrypsin was de
tected through the respective decrease of rate of the 

enzymatic hydrolysis of p-nitrophenylacetate measured 
spectrophotometrically. The corrections counting the 
contributions by spontane Oxis and protein catalyzed16 

hydrolysis- have been taken into consideration. 
The pseudo first-order kinetics of inhibition was 

observed (see Figs.1 and 2 in Russian text)• 
The bimolecular inhibition rate constants obtained 

at 25°C, pH=7,60, Na-veronal-HCl buffer,«=0,04, are listed 
in Table (see Russian text). ' 

The results for chymotrypsin represented in this 
paper were compared with those ones for serum Cholin
esterase15 (see Fig.3 in Russian text, log k± plotted 
against the number of carbon atoms in the alkyl residue). 

The analogous dependence of inhibitory activity on 
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the length of the normal alkyl chain could be indicated 

the maximum activity being at n = 6 for chymotrypsin 

and n = 7 for Cholinesterase» 

The results are discussed according to the principle 
22 of "better binding ; better reaction" . 

The good linear correlation between "n" being the 

linear function of molecular refraction and log k^ 

in the range n = 1-6 (see Fig.3 in Russian text) indi

cates to the hydrophobic interaction between the nonpolar 
iq 20 

area at the active site of chymotrypsin and normal 
alkyl chain of inhibiton being the basis of "binding 
specificity"21. 
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СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 

НЕКОТОРЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

X Гидрирование замещенных производных бензаль-
дегида на палладиевом контакте. 

А.В.Финкелыптейн, В.В.Иванов 

Сибирский технологический институт 

Красноярск 

Поступило 5 февраля 1967 г. 

Установление связи любых* физических свойств сое

динений с их реакционной способностью представляет ин

терес как для изучения механизма химических реакций,так 

и для выяснения роли различных факторов строения при 

тех или иных превращениях исследуемого вещества. Одним 

из частных случаев подобного рода связи является линей

ная корреляция между величиной сольватохромного эффекта 

и логарифмами констант скорости каталитического гидриро

вания вида 

= а + в 4})Ii2 (i)>. 

впервые обнаруженная для гидрогенизации нитробензолов 

на скелетном никеле W -5 [i] . Приведенное выше уравне

ние дает возможность расчета констант скорости катали

тического восстановления реакционного центра ряда соеди

нений по информации, получаемой от электронных -  спектров 

поглощения. Вместе с тем справедливость уравнения 

приведена только для процесса гидрогенизации производных 

нитробензола [l-ч] , n - аминоазобензола [з] , П -диметил-



аминоазобензола [ôj и H -нитрозо- X* - метиланилина 

[vj , в связи со сказанным представляет некоторый инте

рес изучение сольватохромии и кинетики гидрирования аро

матических соединений, ранее в этом плане не изучавших

ся . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Объектами исследования служили шесть моно и два 

дизамещенных производных бензальдегида (см.таблицу). 

Гидрирование осуществлялось электролитическим водородом 

при 20°С и давлении 1Ср н/м^ в среде этилового спирта 

на описанной нами ранее установке [7J . В качестве ката

лизатора использовался палладиевый контакт марки ГИПХ-

-105. 

Порядок проведения эксперимента был нижеследующим. 

0,2 грамма катализатора и 20 миллилитров этанола перено

сились в утку и обрабатывались 15 минут водородом при 

.0°С. После чего в утку вводились 2 миллимоля исследуе-

0V0 вещества, растворенные в 40 миляиДЭтрах этанола, и 

seлось гидрирование с непрерывным наблюдением за его хо

дом. Огсчети осуществлялись каждые 30 секунд. Некоторые 

результаты приведены на рис.1. 

Как видно из рисунка I гидрирование 4-бромбензаль-

дегида, 3 - метоксибензальдегида и 4-метилбензальдегида 

в присутствии палладия на угле идет по нулевому наблюда

емому порядку относительно гидрируемого вещества. Ана

логичный ход имели кинетические кривые гидрогенизации 

и для остальных указанных в таблице бензальдегидов. В 
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связи с этим расчет констант скорости был проведен об-
V п-работкой экспериментальных данных в /координатах - 'С  

по методу наименьших квадратов С V - объем водорода, 

поглощенного к моменту времени Т , У0 - объем водорода, 

расходуемого на гидрогенизацию одного миллимеля бензаль-

дегида). 

VH 
M/J. 

20 

мин. 

Рис.1. Кинетика каталитического гидрирования 

замещенных бензальдегидов. Номера линий соот

ветствуют таблице. 
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Найденные таким способом константы скорости гид

рирования семи производных бензальдегида на палладиевом 

контакте при 20°С приведены в таблице. 

Я Я 
п/п 

Т — . -
С о е д и н е н и я  

j ' 

К.Ю3 

I МИЛЛИМОЛЙ 
мин 

I 4-диметиламинобензальдегид 57 

2 4-окси-2-метоксибензальдегид 73 

3 4-метилбензальдегид 96 

4 3,4-диметоксибензальдегид 90 

5 ,2-метоксибензальдегид 166 

6 3-метоксибензальдегид 182 

7 бензальдегид 226 

8 4-бром'б ен з альдегид 312 

Далее в соответствии с поставленной задачей на спектро

фотометре СФ-4А были сняты спектры поглощения указанных 

в таблице соединений в н-гептане и абсолютном этаноле 

и согласно [8J вычислены значения величины сольватохром-

ного эффекта ( aV,#2 ). Сопоставление последних с соот

ветствующими логарифмами констант скорости гидрирования 

показало наличие явно выраженной линейной корреляции 

между ними (см.рис.2). Аналитическая обработка данных 

привела к нижеследующему уравнению регрессии по 

а*),,2 : -бук - - о,.38 - о,У2-/о"3Д \1,-2 
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Результаты настоящего сообщения и данные,опубли-

нию, о наличии пропорциональности между изменением энер

гии активации каталитического гидрирования некоторых 

ароматических соединений и изменением энергии стабили

зации их электронных энергетических уровней, обуслов

ленной взаимодействием с растворителем, при условии, 

что упомянутые выше изменения вызваны введением замес

тителя в бензольное кольцо соединения вида С6Н$У. 

•кованные ранее, [l-9j свидетельствуют, по нашему мне-

4,2 

48 

S 40. 45 20 
4° i,i CM"d 

Рис,2. Зависимость между константой скорости 

каталитического гидрирования и величиной соль-

ватохромного эффекта бензальдегидов.(Номера 

точек соответствуют таблице). 
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Действительно, если 

А ? * -  А % *  =  d C W i j - t y J  ,  
то учитывая, что + 

&>к— л 7  k T  

1 2,3 ЯТ ф7~н~ « 

А1) 
1,2 he 7 можно записать пс 

-¥j * -  от* 1 " 
Но т.к. для любой реакционной серии 

4,<j ко = СОпЛ И (Л ̂2 Jo - сОпЛ 

то обозначив 

мы получим из уравнения 3 уравнение I, что на наш взгляд 

в некоторой мере подтверждает сделанное выше предполо

жение. 

Наряду со сказанным считаем необходимым отметить, 

что результаты, приведенные в настоящем сообщении для 

ванилина и вератрового альдегида, являются первым экс

периментальным указанием на применимость описанного в 

[з] и [?] методД. оценки реакционной способности к аро

матическим соединениям, имеющим несколько заместителей 

в ядре. 

х// 4 <7/* и л То -энергии активации 'гидроге
низации соединения и С6И5У соответствен
но, а \д/(у и VVio " энергии стабилизации <6 -го 
электронного энергетического состояния молекул этих 
соединений. 
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S U M M A R Y  

The catalytic hydrogenisation of 8 substituted ben-

zaldehydes was investigated in the liquid phase at 20°C. 

Hydrogen pressure being 10^N/m^. The palladium catalyst 

disperged on the carbon was used. 

For the compounds investigated a linear correlati

on between logarithms of the rate constants of cataly

tic hydrogenisation and a shift of K-band of the elec

tronic absorbtion spectra caused by the substitution of 

the solvent were found (see eq.2). This could be consi

dered as a proof of the existense of the depedence bet

ween the relevant changes of the activation and stabi -

lization energies borned out by the changes in the mo

lecular structure. 
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OCHüßHUCi'b 4,4-Д*13AiviЫдЕШшХ 11УШЕРУ1ДПГЮВ A ПЕ^ЦЦ-Ш ПОЛЯРНЫХ 
ЭФФЕКТОВ ЧЕРЕЗ ШШЕРмДИНОВЬС4 ЦИКЛ. 

Т. Д. Со ко лова, C f  ь.Богатков ,Ю.Ф.Малина,Б .В. Унковский, 
Е.М.Черкасова. 

Московский институт тонкой химическом технологии 
им M. В.Ломоносова. 

Получено 16 февраля 1967 г. 

Среди исследовании,касающихся передачи полярных эффек
тов через .клы , гетероциклическая система пиперидина 
рассмотрена только в одной работе ^ на единственном примере 
бетаина 4-/CH b/ 2N ^НдОХГ.в связи с чем ее трансмиссионные 

свойства остаются неизвестными. 
Для решения этого вопроса нами была изучена основность 

серии 4, Ф-дизамещенных пиперидинов/1-IX/ общего вида: 
где R, =Н,ОН; 

К,чсГЛ-СНз йг=н,с2н5.с6н5,сош3. 
N—' /1-1Х/ С00СН 3,(ЖН,С= . 

Определение основности соединений этого типа представляет 
также самоитоятельный интерес,поскольку такие данные явля
ются ценными для стереохимических исследований и практлчески 
отсутствуют в литературе /основность небольшого числа сход
ных соединений приведена в ^'®/. 

Экспериментальная часть. 

Большинство изучавшихся соединений/1-111.У,У1,УШ, 
IX/ было получено по описанным ранее методикам .чистота 
подтверждалась совпадением констант с литературными и тонко
слойной хроматографией. 

I-i,'. ети л-4—этилпиперидол—4/1У/ был получен исчерпыва
ющим гидрированием I—мети л-4- этинилпип еридо ла-^/У III/ на 
скелетном никеле и. очищен двукратной вакуумной сублимацией 
т.пл.34.5-Ь5.5°.Найдено %: С 67.21,ö7.bb; ri 12.45,12.3и;Ы 
9.73,10.05. CgHjryN О.Вычислено %:Q 67.18; H 11.89; 9.79. 

1-Метил-4-карбметоксипиперидол-4/У11/ был получал оиы-
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лени ем 1-мети л-4-цианопип еридо ла-4/111/ по ранее описанной ме
тодике 9, т.пл.72-7/из бензина/. Найдено %: С 55.61,55.28; H 
8.73,8.75;N 8.35,8.18. C gH I 5N Од. Вычислено %: С 55.47; H 
8.73; N 8.09. 

Основность определялась методом потенциометрическогоо 
титрования с помощью потенциометра ЛПУ-01 со стеклянным элек
тродом/5 579-НШ.У и каломельным электродом, заполненным насы-
щенным метанольным раствором КСв.Электроды кажброважсь по 
0.09.1 бифталату калия /pH 4.0I/,0.0B'i тетраборату натрия /рН 
9.18/ и фосфатному буферу /рН 7.00/. В связи с нерастворимос
тью большинства веществ в воде,основность определялась в без
водном метиловом спирте.Методика титрования и расчета рК а  

описаны ранее *3,14^ Результаты приведены в табл.1. 

Обсуждение результатов. 

Для оценки влияния заместителей R, и н а  основноевгь 
пиперидинов можно использовать два метода: 

А/рассматривать группу К, R 2C как единый заместитель,для коы 
торого,согласно * , 

6R  с 0.36/б*/?, <о f> t  / - 0.02 (oR f  • 6,z /I/ 
и исследовать корреляцию рК а  -<э^^с • 

Б/рассматривать заместитеж и как независимые и кор-

режровать рК а  с /6' к* + 6jt z  /• 
Нами быж применлены оба метода.Оказалось,что в обоях 

случаях корреляции выполняются одинаково хорошо/см.рис.1,2 и 
табл.2/,при этом точки,отвечающие соединениям I—III,ложатся 
на одну линию,а остальные - на другую,параллельную первой и 
проходящую ниже на 0.43едЁрК а. Такое разжчие связано с пре— 
имущественными конформациями исследуемых соединений в раст— 
вора:-: и предпочтительной пространственной ориентацией замес-
телей.Из общих стереохимич ее ких соображений можно полагать, 
что у I-метилпинеридола-4/H/ и циангидрина/IIl/ цреоблад&яу-
щей является коиформация кресла ^w  ,с экшториальной ОН-груи-
пой ^^,в то время как соединения 1У-УШ имеют предпочтитель
ную конформацию с аксиальным гидроксилом ^ что,как уже отме
чалось,приводит к большей основности соединений. 1аким образом 



Основность 4,4-дизамещенных пиперидинов вида 

N— Табл.1, 

   Число 
точек 

РКа д V 
*- * 

<X 6'ii 2  

ä'"' °еЛ с  

I сн2 24 7.79*0.02 0.45 0 0 

II HOCH 15 7.29*0.03 0.53 1.55 0.555 

III /НО//N С/С 17 5.85*0.02 2.14 5.19 1.742 

ГУ /Но/Л^Н^С 15 7.64*0.03 0.60 1.55 0.555 

У /HO/ZCgH^C 9 7.44*0.03 2.95 2.15 0.751 

У1 /H0//CH3C0/C 17 7.00*0.03 1.96 3.23 I.IOb 
УН /Ни//СН 30и(УС 8 6.95*0.04 1.60 3.55 1.213 

УШ /Ho//CHàC/C 17 6.74*0.02 2.51 3.68 1.249 

IX с=о 16 6.91*0.02 1.24 — — 

у/ 
' aV - стэедняя ошибка объемного определения в %. 

у у /  j *  2 7  2 4  
'Значения б взяты из 

Результаты корреляции основности 4,4-дизамещенных 
пиперидинов с индукционными константами заместителей. 

Табл. 2. 

шетод 
расчета / г S 

* 

г 

А -1.20 * 0.10 0.987 0.07 0.433 

Б -0.39 * 0.02 0.988 0.04 0.142 
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в исследуемом ряду расположение заместителей и R z  в простран 
стве оказывает влияние на основность соединений.Механизм та
кого влияния пока не ясен.С одной стороны возможно,что при
чиной является изменение ориентации гидроксильного диполя от
носительно реакционного центра/азота цикла/,как это предпола-
ют Соколов и сотр.^.Возможно,однако,что определяющую роль в 
данном случае играет водородная связь с участием молекулы 
растворителя /Н 90,СН-.0Н и т.п ./.Работами Прело га и ХеоЬ лито

г о  6  °  т о  
ра ,а также чешских исследователей показано,что такая 
связь наиболее существенна в аммониевых ионах аминоспиртов. 
В нашем случае возникновение такой связи при наличии аксиаль
ного гидроксила должно приводить к стабилизации аммониевого 

н-0—н-0.-сн3 

иона и,соответственно,к увеличению рКд^ сравнительно с анало
гами , имеющими экваториально ориентированную ОН-группу,у кото
рых по пространственным причинам такая связь невозможна.Не

достаток экспериментальных данных пока не позволяет отдать 
предпочтение какой-либо из приведенных гипотез. 

Полученные нами корреляции/рис.1, 2 ,табл.2/ позволяют 
рассмотреть вопрос о передаче полярных эффектов заместителей 

и через пиперидине вый цикл. 

Рис.2. - 71 -Рис.1. 



Основность некоторых аминов в безводном метиловом спирте. 

Табл.3. 

M С о е д и н е н и е  P*a ^-x/ 

I 
С5НЮЫ Ш3 7.79 ± 0.02 -0.14 

X /с2н5/зМ 8.39 * O.Ol -0.30 

XI C6H5GH2N /С^ 7.47+±0.03 +0.015 

XII C6H5CH2N C^Hjq 7.25 * 0.02 +0.075 

XIII CHsCŒ^N /Сг2Я5/2 5.96 ± О.ОЗ^/ +0.56 

Х1У GH5CCH2N C5HI0 5.76-hk 0.03х*/ +0.62 

у/ г** ?Т 'Значения б взяты из •Lf . 
yv / 20 

'Величины рКа взяты из 

1 

G 

-0.2, О о. 2 ОЛ о.б 

Рис.3. 
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Согласно Пальму и Туулметсу * ,влияние заместителя X на реак
ционный центр У в системе Х-цикл-У или в более общем случае 
Х- Z-У,где 2 -"передающий остов" молекулы,описывается урав
нением /2/ :  ,  ш  ,  

Значение JJ для диссоциации аммониевых ионов в безводном ме
таноле было недавно опубликовано, «г-2.73 20 .Нами это значе
ние было уточнено на основании величин рК^ по лученных для ря
да аминов с известными £ <э ,с привлечением некоторых данных 
^ /см.табл.З/. Из корреляции/рис.3/ методом наименьших квад
ратов было найдено *—2.77*0.08, рК^-7.48*0.04, 3,0.998, 
3*0.067.Исходя из этого,были вычислены значения трансмисси
онного коэффициента £* .приведенные в табл.2.Как уже отме
чалось, при расчете по методу /А/ группа ß, RaC рассматрива
ется как единый заместитель,при расчете же по методу /Б/ 
атом углерода,связанный с R, и ,включается в"передающий 
остов" молекулы. Полученное в последнем случае значение i*m 
0.142 больше,чем приведенное в * для циклогексановой системы 
ž"*0.II /в ,4 £*е0.07/,что вполне естественно,так как в 

рассматриваемой нами системе реакционный центр J находится 
непосредственно в кольце,а не вне его,на* в циклогекоанкар-
боновых кислотах . В упоминавшейся выше работе Гроба, 
Ренка и Кайзера 5,не приведен расчет величины Z*,ho прове
денный нами по их данным приближенный расчет дает величину 

£*•0.14,хорошо согласующуюся с определенной из наших дан
ных. 

По поводу наиболее вероятного механизма передачи поляр
ного эффекта черев алифатические и циклические системы су
ществует две существенно различающиеся точки зрения.Согласно 
Пальму и Туулметсу 1 в алифатических системах Х/С^/дУ пере
дача полярного эффекта осуществляется только по цепи связей 
/эффект поля отсутствует/ и Е** HctVo.Зб/1 ./"однородное 
взаимодействие"/.В циклических системах передается как по 
цепи связей /индукция/,так и через пространство /эффект ш>дя/ 
при этом оба эффекты аддитивны и величина 6 является уни-
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версальной характеристикой для передачи их обоих,что выража

ется уравнением /Ъ/\ * , , , , » , , # 

при этом ^е, = £ 0.36 , /4/ ч 
где П.; — число атомов углерода в i цепочке,а /71 - число це
почек меаду X и У. Величина эффекта поля может быть опреде
лена по уравнению Кирквуда-Вестгеймера * /5/: 

,  „  ,  Я - е  c o s t 
(лрГ»а/п/> 2,3 кТ9'^2 

где Jt - дипольный момент заместителя X, - угол между осью 
диполя и линией,связывающей реакционный центр У с центром 
диполя, Ъ - расстояние от У до центра диполя, и 2) - эффек
тивная диэлектрическая проницаемость среды. 

С другой стороны,по мнению Зигеля и Комарми ^,а также 
о Д ?? 

ряда других авторов » » ,нет оснований для принципиального 
разделения полярного эффекта на индукционный и эффект поля, 
так как в обоих случаях осуществляется электростатическое -
взаимодействие. Согласно этой точке зрения,различия в эффек
тивности передачи через циклические и алифатические системы 
сводятся к различиям в ориентации диполя' Заместителя X отно
сительно У и к изменению эффективной диэлектрической прони
цаемости Я'. В этом случае вся величина fy K/KQ = дрК дол
жна коррелироваться по уравнению /5/. Надо отметить,однако, 
что многочисленные приближения, используемые При определении 

1> и со$<Р,а. также достаточная произвольность выбора зна
чений Я) не дают пока возможности экспериментально обосновать 
или отвергнуть одну из этих точек зрения. 

Нами было проведено сопоставление величин Jt-C.CS 
как с экспериментально определенными д рКа,так и с A P^Vnfj 
fi (ок .При этом надо иметь в виду,что при расчете по мето
ду А/ ZJ=2'/0.36/2 = 0.2 59; И, соответственно. 

Z*p*=0.433-0.2 5^0.174, не зависимо от ß, и • 
Напротив,при расчете по методу / Б / :  

Zci, «= ŽrZIC »2«А) .36/2, 
гДе zt R Rtc - коэффициент передачи полярного эффекта через С-' 



Передача полярных эффектов через пиперидиновуго систему. 

Табл. 4« 

   Р«а * рк£7 

По методу /Б/ JLCOsV 
Р«а * рк£7 

по ме гг 
тоду /А/ -2 еле Zc t ,  Znp  

I 7.79 - - - - -

II 7.29 0.56 0.267 0.329 0.0853 0 .0566 0.243 0.II4 

III 5.85 2.00 0.840 .256 .0664 .0755 1.085 0.269 

1У 7.64 0.64 0.267 .329 .0853 .0566 0.243 0.019 

У 7.44 0.84 0.362 .317 .0822 .0597 0.356 0.084 

У1 7.00- 1.28 0.532 .295 .0765 .0654 0.585 0.132 

УН 6.95 1.33 0.585 .289 .0746 .0673 0.662 0.150 

УШ 6.74 1.54 0.602 .286 .0741 .0678 0.691 0.106 

Х/Для I—III рК° = 7.85, для 1У-УШ - 8.28. 

атом,связанный с заместителями и R2 Iй определяемый со
гласно Пальму * по уравнению А/: 

И^С = 0.36 - 0.02/ Z* + ZGZ/ А/ 
' 2 * -, # -7 * 

Таким образом ZR^C » и соответственно при этом ме
тоде расчета различны для разных соединений в зависимости 
от R, и R2 . В силу значительной электроотрицательности ис
пользовавшихся нами заместителей эти различия достаточно ве
лики. Соотношение величин Zct,11 inp по называет, что пипериди
не вая система по трансмиссионньмм свойствам более близка к 
алифатической,чем циклогексановая и бициклооктановая,что, 
повидимому, связано с расположением реакционного центра ,) 

•непосредственно в кольце. 
Результаты расчета приведены в табл.4. Величины 

li-cosflz2, определялись на основании следующих допущений. 
" а/ величина II определялась как векторная сумма момен-
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24 тов связей,взятых из ^ 4 

б/за центр диполя, согласно методике Боудена ,принитл-
ся С-атом кольца,связанный с R, и R2 ; 

в/для соединений Ш,У1 и УН влияние диполей и ^рас
сматривалось как не зависящее друг от друга и использовался 
метод расчета,предложенный в *. ß,ccrt 

Сопоставление вычисленных таким образом величин —^— 

с д рКд^ и с А Р^а/пр /см.табл.4/ показывает,что во всех слу
чаях наблюдается лишь качественный параллелизм,не допускаю
щий подробного анализа. Таким образом,вопрос о механизме пе
редачи пол-, кого эффекта через циклическую систему замещен
ных пиперидинов типа 1-У III остается пока открытым,хотя не
сомненно,что эта передача отличается от предачи в алифати
ческом ряду. 

Выводы. 

I.Основность 4,4—дизамещенных пиперидинов в безвод
ном метиловом спирте коррелируется с индукционными констан
тами заместителей,при этом точки,соответствующие соединениям 

с различным расположением 0Н-1руппы в пространстве,ложатся 
на две параллельные прямые. 

2.Трансмиссионный коэффициент ž для пиперидиновой 
системы больше,чем для циклогексановой.при этом большая часть 
полярного эффекта передается по цепи связей 

Ь.Между величинамиj l-cos^jl 1  и д рК а  существует 
симбатность. 
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Basicity of 4,4' - Dlsubstituted Plperidlnes and 

Transmission of Polar bfieots through Plperldlne Ring » 

T.D. Sokolova, S.V. Bogatkov, ju. F. Mallna, 

B.V. Unkovsky, E.M. Cherkasova. 

Moscow M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical 

Technology. Received February 16, 1967. 

S u m m a r y .  

The basicity of a series of 4,4' - disubstituted 

plperidlnes of a general formula g^C^yv'-CH; 

where -R1-0H, R2«H, C2H5, C6H5, CN," C=CH, COCH-j, COOCH-j 

was determined In methanol solutions to investigate the 

transmission of polar effects through heterocyclic plperi

dlnes systems. Two methods were applied to evaluate the 

order of substitutents influences on pKa values: 

a} The pKa - G^RgC correlation when R^C group was 

considered as the onJjr substituent X. 

b) The pKa - ( 6ri + OR2 } correlation when R1 and 

Rp groups are considered as independent substituents. 

The correlations was good accomplished in the both 

cases. The basloity of the compounds of these types was 

found depending on their preffered conformations. 

The pKa values of compounds with R.= OH and R„- C„Hc, _ _ 1 2 2 5 
^ = CH, COCHj, CUOCHj having preffered conformations 

with axial OH - groups plot on the straight line. The pKa 

values of compounds with R1= OH and R.« H, CN having pref

fered equatorial OH - conformation plot on the parallel 

straight line 0,43 pKa units below. 

This effect probably depends either on the differences 

in OH dipole space orientation as regard to nitrogen or on 

the ammonia cation stabilization due to н - bond in the 

participation of solvent. 
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The experimental data do not provide the answer to 

question about the^relative importance of these factors. 

The values J^x-в ( - 1,20 ± 0,10 by method A and 
- 0,39 ± 0,02 by method В } and Z * = r- where z'are 

transmission coefficients were caloulatedC. The magnitude 
* , w , 

of Z were determined ( Z • 0,433 by method A and 
Z * - 0,142 by method В ). 

The polar effect transmission through piperidine ring 

was found to be more effective than that in cyolohexane 

ring (Z *0,11 ). The^part of the effect transmission 

through the chain ( Z =5Z 0,3б5' in the piperidine 

series was found also to be more than that in cyolohexane 

compounds and it seems to be depending on reaction center 

location in the ring system. The Kirkwood - Westheimer 
Z^z.O OS 

equation was used to calculate ™"r— values with certain 

geometrical approximetions. The correlations л pKa, 

( VeS5 ) epaoe - » Pto - ( » Pto ) ohaln and 
values were found to be accomplished only 

qualitatively. 



ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 

НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕНОЛА. 

I. Корреляция потенциалов полуволн величиной сольвато-

Xройного эффекта. 

U.A.. Салютов, Э.А. Агаева, ЕЛ. Бабаева. 

Институт Химия Присадок, г. Баку. 

Поступило 20 февраля 1967 

В настоящее время накоплен обширный экспериментальный 

материал, связывающий реакционную способность органических 

соединений с их строением и свойствами применяемого рас

творителя. 

Электрохимическое окисление фенолов даёт возможность 

моделировать процессы, способные объяснить их поведение 

как антиоксидантов и получить дополнительную информацию 

а> механизме их действия. 

Целью настоящей работы явилось изучение электрохимиче

ского окисления фенолов и корреляция полученных данных 

с электронным состоянием исследуемого ряда. 

На основании полученных данных был сделан вывод о воз

можности связи превращения фенольного гидроксила, как 

некого реакционного, центра, в процессе электрохими

ческого окисления, с данными по смещению K-полос элект

ронных спектров поглощения, обусловленными заменой рас-
, 0,2,37 

творителя ксольватохромный эффект). 
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Объектами исследования служили 12 тщательно очи

щенных производных фенола. Вольтамперометрические кри

вые снимались на приборе LP - 60. Максимальная чувст
ва 

вительность - 10 А / мм. В качестве анода применялся 

графитовый электрод, обработанный специальным образом 

( d - 8мм ),, катодом служила кадмиевая пластинка пло

щадью 2D кв.см., предварительно промытая 5# -ой азот

ной кислотой, погружённая в 0,1 M раствор CdSOy 

Фон - универсальные буферные растворы с различными 

значениями рВ ( 1.98 - 11.98 ). Потенциалы полуволн 

электрохимического окисления определялись из вольт-

амперометрических кривых ток - напряжение геометрв-
ГбУ 

ческим методом . Для расчитанных значений потенциа

лов полуволн, соответствующих определённым значениям 

pH раствора, строился график, где для удобства на оси 

ординат откладывались значения pH, а на оси абсцисс 

- значения потенциалов полуволн (У'/^)* 

Полученные кривые экстраполировались к нулевому значе

нию pH и определялась величина потенциала полуволны 

при рн =0 ((VY z)pH=OJ ( Рис- 1)-

Для определения величины сольватохромного эффекта 

снимались спектры поглощения на СФ-4. в качестве рас-
[?j 

творителя применялись тщательно очищенные н.гексан 
[С] 

и изопропиловый спирт . Величина сольватохромного 

эффекта для исследуемых соединений расчитывалась как 

разность частот соответствующих максимумам К - полос 

П. 
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электронных спектров поглощения. Полученные значения 

смещений К -полос при переходе от н.гексана к изопрогш-

ловому спирту $ расчитанные значения потенциалов полу

волн, экстраполированные к нулевому значению pH приведе

ны в таблице I. 

c.i oz е>з o/f 05 об er с s 

Рис. I. 

Определение величины потенциала полуволны методом экстра' 

поляции для 2,6-дитретбутил-4-метилфенола. 
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Таблица I. 

Л 

ц/п соедивенже A Oi,.г 
CJU 

(f'kV-o 
fco.гььты 

!.. Фенол 134 1.03 

а. З-Метилфенол 134 1.00 

3. 4-Метил фенол 130 0.98 

4. 4-Хлорфенол 154 1.07 

а. 4-Броыфенол 125 1.065 

6и. 4-Иодфенол 125 1.055 

7. 4-Метоксифенол 180 0.87/ 

8. 2-Третбутил-4- -

метоксифенол 240 0.72 

9. 2-Третбутил-4-

метилфенол 190 0.82 

ю. 2,6-Дитретбутил-

4-метилфенол 250 0.69 

И. 2,4,6-Тритретбутил-

фенол 200 0.78 

12. 2-Оксифенол 260 0.60 
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L O  

os 

Рис. 2. 

Зависимость потенциалов полуволн от величины сольва 

тохромного эффекта. Цифры соответствуют Ш соеджне 

ний в таблице I. 
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Как видно из рис. 2 между величиной сольватохромного 

эффекта и потенциалами полуволн исследуемых соединений 

наблюдается линейная зависимость вида: 

= 1.39 - 0.285 ГО^Д D i 72 

Полученная зависимость между величиной сольватохромного 

эффекта и потенциалами полуволн, экстраполированных к 

нулевому значению pH, может служить доказательством су

ществования связи между изменением свободной энергии 

активации исходного и активированного состояния и энер

гией стабилизации, которые обусловлены одними и теми же 

факторами строения. 
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Physiko-Chemical Properties and Reactivity of 

Some Phenol Derivatives. 

1. Correlation of the Halfwave Potential by the Value of 

Solvatochromic Bffect. 

M.A. Salimov, E.A. Agaeva, N.L. Babaeva 

Received February 20, 1967 

S u m m a r y  

The voltoamperometric oxidation of 12-substituted phe

nols at the polarographe LP-60 was carried out. The graphite 

electrode was used as anode in universal aqua-alcohol buffer 

solutions. The obtained halfwave potentials extrapolated to 

the zero value of pH j (^1/2) pH=0 > are correlated with 

the value of solvatochromic effect by the shift of K-bands 

of electronic spectra observed when hexane is substituted 

by isopropyl alcohol. 
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ИЗУЧЕНИЕ ЧАСТОТЫ ИК-ПОГЛОЩЕНИЯ S0 2  

ГРУППЫ В АРИЛТОЗИЛАТАХ В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ 

В.М.Маремяэ 
Тартуский государственный университет 

лаборатория химической кинетики и катализа 

Поступило 21 февраля 1967 г. 

Ранее нами были определены индукционные постоянные 
СГс для орто-замещенных фенилов исходя из кинетических 
данных щелочного гидролиза арилтозилатов в случае водной 
среды при температурах 40, 50 ш 60°С\ Найденные средние 
значения постоянных оказались фактически равными 
постоянным б©° при 50 С. Далее эти постоянные çjg> исполь
зовались при корреляции ig к указанной реакции в случае 
разных этаноло-вддных растворителей и при разных темпера
турах. Оказалось, что при этом точки для орто-замещенкых 
и мета- и пара-замещенных производных укладывались на две 
отдельные прямые. Из этого следует, что если при вычисле
нии величин <г с

&  исходить из экспериментальных данных, 
относящихся к разным условиям, то значения б^ с  значитель
но различаются 1* 2* 5. Поскольку имеющиеся наши данные от
носятся к водно-этаноловым растворам, представляет инте
рес получить аналогичные сведения для неводных растворов. 
В этих целях в качестве объекта исследования нами брались 
инфракрасные спектры арилтозилатов. 

Изучение инфракрасных спектров арилсульфонатов Виз-
гертом показало, что частоты поглощения антисимметричного 
колебания S0 2  группы зависят от заместителей в фениловом 
кольце, причём более электроотрицательным группам соответ
ствуют большие частоты^. 

В связи с этим основной нашей целью было исследовать 
зависимость частоты инфракрасного поглощения антисиммет
ричного колебания §о 2  группы в замещенных арилтозилатах 
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и на базе этих данных определить <Т0° постоянные для орто-
замещенных фенолов в случае неводного раствора. 

Инфракрасные спектры арилтозилатов были получены на 
приборе ИКС-14. В качестве растворителя был взят четырех-
хлористый углерод. Концентрация исследуемого атшлтозилата 
была в пределах О,OBI. Использовались термостатируемые 
кюветы с крышками и вкладышами из КВт с толщиной слоя 
раствора 0,5 мм. ИК - спектры измерялись при температуре 
20°С. Скорость прохождения спектра была 16 см - 1/мин. и ско
рость движения ленты 6 мм/мин. Применялась призма из NaCl. 
Барабан ^онохроматора отградуировался по волновым числам по
листирола. Спектры арилтозилатов были записаны в диапазоне 
2000-650 см -*, но основное внимание было обращено на поло
су антисимметричного колебания so 2  группы в интервале 
I350-T400 см . 

В качестве объектов исследования были взяты арилтози
ла tw с заместителями п -no2, м-Н02, м-cl, H (незамещен

ный эфир), m-nh£, п- nh2 o-no2 о-f о-ci о-осн 3, 
°~сн,, o-N^ в феижлмой части. 

Найденные нами ИК частоты антисимметричного колебания 
so 2  группы приведены в таблице I. Средние отклонения па
раллельных измерений величин N) в случае отдельных кали
бровок от среднего арифметического колебались в преде
лах 1-3 см . 

Таблица I 
Частоты йК-поглощения антисимметричного колебания so 2  

группы в сн3- <̂ ) - so2- о - -X 

Заместитель ^ см~* Заместитель см -I 

П - И0 2  

m - n02 

M - ci 
H 
m -

П ~ W&2 

1394 
1393 
1386 
1385 
1380 
1378 

0- no2 

0 - f 
О - Cl 
О - сн 5  

О — OCH, 
о - NH  ̂

1394 
1386 
1386 
i380 
T382 
1378 
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Частоты V ЙК-поглощения so 2  группы для мета- и пара-
замещенных производных коррелировались с уточненными 
нами постоянными 5  по уравнению 

S) =4* ?м.п 0"° 

причем для no 2  групп использовались значения <7С  для 
неводных растворов • Был получен следующий результат: 

гО = 1382,74 (+и,Ь7) + 14,15 (+ 1,42)СГ° 

г = 0,981 

s = 1,443 

На рисунке I представлена зависимость величин -S) 
OÏ л*' О / 

о (в случае но 2  групп использованы значения 
сг° для неводных растворов). 

^ис.1. Зависимость величин *\) от о - 6  (в случае NO2 

групп использованы значения ог° для не
водных растворов). 
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( 62)СС1. 

Исходя из вышеприведенных численных значений ^м.п / 
и соответствующих К) о р т о  (см.табл.1) вычислялись ин

дукционные постоянные для орто-заместителей, обозна
чаемые в данном случае через ( )сс1 4* 

_ ^ООТО - Юо (!) 

4  ?М,П 

Полученные значения С(Т 0
ь)сс1^ приведены в таблице 2, 

Там же указаны средние квадратические ошибки для 
(бо° ) c c l 4  ?  вычисленные исходя из средних квадратических 
ошибок для и Д°0 о р т о  (дяя и 1 > т о  

о н а  приравне
на средне-квадратическому отклонению отдельного измере
ния s ) . В целях сравнения в таблице 2 приведены б" 0° » 
определенные нами исходя из кинетических данных щелочного 
гидролиза арилтозилатов для водной среды, обозначенные че
рез (б£)^ 0, а также <5" 0 p T 0  Томпсона и Стила 8, найден

ные на основе частот ИК-поглощения нитрильной группы 
в бензонитрилах X— <Q) — с  = N в тетрахлорметане и 
хлороформе. 

Величины ^o^cci ч  <*о° ^н 2о 

и Стила 

Таблица 2 
О^рто Томпсона 

Заместитель â
 

о
 

о
 (5орто 8  

2 - NOp 0,80(+0,I3) 0,95 1,247 
2 - F U,23(+0,I0) - 0,596 
2 - Cl 0,23(+0,I0) 0,4 0,540 
2 - ОСН5 -0,U5(+0,10) - -0,034 
2 - СН 3  -0,I9(+0,I0) -0,10 -0,191 
2 - NHg -0,33(+0,11) -0,35 0,074 
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Из таолицы 2 видно, что точность вычисленных нами 
величин (<5£ >cci 4  

н е  в ы с о ка. это связано с тем, что 

диапазон изменении частот 'S) в зависимости от заме
стителей слишком узок (16 см~*), а также с погрешностями 
в определенных нами величинах . 

Сравнение величин ( <$° )cci 4  и ( <$§ )^0 (см. 

табл.2) указывает на значительные отличия между ними/ 
^ ^cci 4  

и  ( ) н^о различаются не только численно, 

но и относительным порядком расположения отдельных замес«* 
тит елей (особенно в случае ). 

Величины ( ) с с 1  и (Г о р т о  Томпсона и Стила 

ближе друг к другу. Томпсон и Стил не указывают величин 
отклонений для своих Ф" о р т о» но можно предполагать, что 
их точность вряд ли существенно превышает таковое для 
(<Зо) с с 1  . Учитывая это,можно сказать, что (бо >) 0 С 1  

и б'орто Томпсона и Стила приблизительно равны. Разница 
между этими величинами является наибольшей в случае 2-01 
заместителя (см.табл.2). Следует отметить, что величины 

для 2-01 и 3-С1 определены на базе одной и той 
же калибровки и они оказывались равными (см.табл.1), хо
тя б'о Для 3-01 равно 0,385. Поскольку значение S) 
для 3-С1 немного отклоняется от прямой в координатах 
S) и С° (см.рис.1), то можно считать, что разница меж
ду ( б*о) с с 1  

и  (Г о р т о  Для 2-01 в большей степени 

связано с погрешностями в величинах ( (5^ )cci (обуслов

ленных калибровкой) и значение (Ö? )cci * по-видимому, 

должна быть больше, т.е. ближе к 0,385. Сравнение вели
чин (<tf) c c l  , б" о р т о  Томпсона и Стила и «Ç)^ 

ещё раз подтверждает наш вывод о том, что величины 
^орто <*о° ) существенно зависят от растворителя. 
Если в случае этаноло-водных смесей сохранилась линей
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ность между соответствующим tfg и ( ) Е  ç1 '^ то 

в случае негидроксил^ного неполярного растворителя та
кая зависимость полностью нарушается (см.табл.2). При 
этом величины 3" 0р Т 0» вычисленные исходя из эксперимен
тальных данных (п) ) для двух различных типов соедине
ний, ?.. относящиеся к однотипным растворителям*оказа
лись в данном случае приблизительно равными. Подробнее 
см.". 

В Ы В О Д Ы  

1. Измерялись частоты ИК-поглощения so^ груп
пы в арилтозилатах в случае 12 заместителей в четырех-
хлористом углероде. 

2. В случае мета- и пара-замещенных арилтозилатов 
была найдена прямолинейная зависимость между частотами.«) 
ИК-поглощения S0 2  группы и величинами СГ? 

3. На базе величин S) для орто-замещенных произ
водных и fiijr б ы л и  вычислены постоянные для орто-
замещенных фенилов (б1°)лл Л  о 

4. Оказалось, что величины ((£% 0, вычисленные 

исходя из lg к щелочного гидролиза арилтозилатов в во
де, и (<5 о

0) с с 1  сильно различаются. 

5. Величины ^ D T 0  Томпсона и Стила, определенные 
исходя из частот \) ЙК-поглощения on группы в бензо-
нитрилах в СС1 4  и ( ) с с 1  оказались приблизитель
но равными. " 4  
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S u m m a r y  

The infrared spectra of aryltosylates (substituted 

phenyl p-toluene sulphonates) in CCl̂  solution have 
been measured. The stretching frequencies of the 
asymmetric vibrational band of S02 group have been 
determined in the range 1370-1400 cm-"1" with a precision 
+1-3 cm-"*". The results obtained are listed in Tab

le 1 (see Russian text). There exists a linear corre
lation between the - values for m- and p-substi-
tuted compounds and substituent constants 0"° (see 
Fig.l). Using the  ̂-value obtained for m- and 
p-substituted derivatives the values of (ö'o )qq̂  for 

ortho-substituted phenyls were calculated employing the 
equation 1 (see Table 2). For the comparison the values 
of (6̂ ° )H Q2 calculated from the kinetical data for the 

basic hydrolysis of aryltosylates in water are listed 
as well as the Thompson's and Steel's values of Oõ ̂ 
obtained from the infrared vibrational band intensities 
of CN group in substituted bensonitriles in CCl̂  solu
tion. The difference between the values of (OÕ°)h о and 

(̂ ô CCl̂  is significant (particularly for NH2 group). 
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But there is a good agreement between the values of 

( (5"0° )ccl and (50 especially if the experimental 

uncertainties in the case of measurements are counted. 
These results support our earlier conclusion1'2 about 
considerable solvent dependence of the <5~0 (end 0̂ >c ) 
values. Although the data for the same reaction series in 
different solvents lead to the different values for 
6*o° ( 6*c ) the estimation of (5̂ , ( G"0°) from two different 

series in the same solvent led us to very similar values 

of (Гс (Gb°). 
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К ВОПРОСУ О ПОЛЯРНОМ ВЛИЯНИИ 0РТ0-ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ 

В.М. Маремяэ 
Тартуский государственный университет 

лаборатория химической кинетики и катализа 

Поступило 25 февраля 1967 г. 

Нами была сделана попытка проверить, существует ли 
аналогия между определенными нами постоянными орто-заме-

стителей <^° и соответствующими величинами С° для 
мета- и пара-замещенных Фенилов, для которых соблюдается 

I уравнение 

01° = z* z2 n ö"+(") ' f i )  
vm.p m.p m.p с 

где z* p  и - проводимости мета- и пара-фениле-
новых систем при пе'редзче влияний индукционного эффекта 
и полярного сопряжения соответственно и 0^ +  = '5 +- С ° 
где О"*" - постоянные заместителей Брауна и Окамото 2. Р  

При определении составляющих индукционного эффекта 
и полярного сопряжения в случае орто-замещенных фенилов 
мы исходили из уравнения 

tf 0°= Z* &*+ zi + с (2) 

где <Г Н  = бр е- 0,110б~*" 5( б* н^ z° e p  (У * ) , а также из 
уравнения (2), полагая, что С - О. 

Постоянная С включена в уравнение ( 2 )  с целью 
формального отражения какого-то дополнительного влияния 
заместителя из орто-положения,отсутствующегов случае мета-
и пара-замещенных производных. Введение такого добавочно
го члена С в уравнение (2) обусловлено тем, что если 
при вычислении постоянных С 0° исходить из эксперименталь
ных данных при разных внешних условиях (растворитель, тем
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пература), то полученные значения (Х° значительно разли
чаются . По своему Физическому содержанию постоянная С 
не может являться стерическим фактором, поскольку в слу
чае щелочного гидролиза арилтозилатов реакционный центр 
( s сулыЬо-группы) удален от замещенного фенилового коль
ца. Величина С не может быть обусловлена и влиянием обра« 
зования внутримолекулярной Н-связи, так как в случае наз
ванных соединений и изученных заместителей (no 2, es, Br, 
f, ci, i, осн^, сн^, nh2 ) наличие внутримолекулярной 
Н-связи маловероятно (за исключением nh2 ). 

При вычислении величин z£, z* и С из уравнения 
(2) использовались значения постоянных Сдля водной 
среды, определенные нами исходя из кинетических данных 

4 щелочного гидролиза арилтозилатов и из корреляции рК а  

замещенных фенолов и ионов анилиния при 25°С . В дальней
шем для этих постоянных используются обозначения ( 

Значения (G»o)h 20 приведены в  таблице I. 

Таблица I 
Индукционные постоянные орто-замещенных Фенилов 

( (ГО\ 4,7 1 с° \о 

Заместитель ( °0о)н2о Заместитель 
( < Jo )н 20 

2 - no2 1,247 2 - j 0,545 
2 - он 1,080 2 - br 0,570 
2 - F 0,596 2 - nh2 0,074-

го
 1 о
 

H
 

0,540 2 - 0сн3 -0,034 

Вычисление Z«, , Ъ1 и С по методу наименьших 
квадратов исходя из (0£) н  Q по уравнению (2) дало следую
щие результаты: 2  

(СГ 0°)Н  о = 0,119(̂ 0,103) + I,I30(i0,333)crR + (3) 
2 + 0,331 (-0,270) 

г = 0,965, s = 0,152 , 
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или, отбрасывая член С; 

(СГ 0°)в n = 0,243(±0,019) бГ* + 0,785(-0,185)0*1 (4) 
2  г = 0,991 , s = 0,141 . 

Относительно большие средние квадратические ошибки для 
Z e, z2 и С, а также параметры корреляции г и s свиде
тельствуют о том, что уравнение типа (2) неприменимо к 
( сГ о

0)н о* Уравнение (2) без постоянной С соблюдается 
также Неточно. 

В целях сравнения было проверено соблюдается ли урав
нение (2) или оно же без С в случае OJ p T O  Томпсона и 
Стила®, вычисленные исходя из частот ^ ИК - поглоще
ния нитрильной группы в бензонитрилах в тетрахлорметане 
и хлороформе. Найдено' 

(Горто= 0,260(±0,214) CT* + 0,723(̂ 0,762) <5̂  - (5) 

-0,271(-0,508). 

г = 0,994, s = 0,106. 

и без С 

<Т0рто= 0,146(-0,019) С* + 1,121 (±0,134)0̂  , (6) 
г = 0,991, s = 0,085 , 

В отличие от ( <5» )н 2п постоянные (Т^рто Томпсона 

и Стила подчиняются уравнению типа (2) без С довольно точ
но (см.ур.(6)). Полученное при этом значение 
zj = 1,121 (-0,134) не отличается в пределах погрешности 
от единицы. Это означает, что в данном случае орто-замести-
тели сопряжены с бензольным кольцом столь же интенсивно-
как и пара-заместители ( (5^ = (У р

е  - 0,110 Та
кой результат является вполне вероятным, поскольку извест
но, что в случае замещенного бензольного кольца резонанс
ные структуры равноценны^. 

Вышеизложенное о применимости уравнения (2) сопря
жено с противоречивостью величин ( <5?)^ о и О^ р т о  Томпсо

на и Стила, сильно различающихся друг от друга (см.табл.1 
и  2 ) .  
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Пытаясь как-то внести некоторую ясность в эту пробле
му, нами вычислены гипотетические значения постоянных 
(<Т 0°)сВ' и 0 X 02 я  и з  предположения, что индукционное влияние 
заместителя из орто-положения передается только по СГ-свя-
зям. 

Вычисление этих величин производилось согласно урав
нению 

= (Zo )св^* +  * (7) 

где (zf ) с в  = 0,388 2  = 0,151 т.е. (z*"),,= 0,38e 1 1, где 
п - количество углеродных атомов в цепочке 5. Принима
лось, что орто-заместители сопряжены с бензольным коль
цом в такой же мере как пара-заместители, т.е. £о = I в 
уравнении (2). 

Результаты вычисления постоянных ( б" 0° ) с в  представ
лены в таблице 2. 

С целью сравнения в таблицах 2 и 3 приведены также 
величины СГр° 1 0 , 1 1  и разные серии постоянных С 0р Т 0» 
вычисленные исходя из следующих экспериментальных данных 
(в скобках указаны соответствующие обозначения для ô^pT0)î 

1. Величины (a ô°) c c l  определялись исходя из ча
стот ^ ИК - поглощения антисимметричного колебания so 2  

группы в арилтозилатах в тетрахлорметане 1 2. 

2. Частот» ^ ИК- поглощения нитрильной_группы в 
бензонитрилах в тетрахлорметане и хлороформе £( öj^ccij • 

3. Константы скорости щелочного разложения 2 - ароил--
оксиметилсульфоний иодида [ArCOgCC^^^Me] J~ в воде! 

а) вычислены автором С б" е  )н^ОJ 1 5* 

б) вычислены нами исходя из данных при другой парал
лельной концентрации KJ [" С0^)|^ о] 1 5. 

4. Константы скорости парофазного термического раз
ложения алкилбензоатов [( 6 0  XJ 
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Таблица 2 
Постоянные орто-заместителей, 0^°и отклонения G^ p i, 0  от (<5о )qb т* е* Л О» 

Замести
тель 

( б-с0 )св °р 
(л &о)с^ 

2 - N02 0,921 0,895 я  0,80(^0,13) 0,12 0,95 0,03 
0,73 б  

2 - CN 0,789 0,69 г  

0,63 б  

2 - F 0,296 0,17 0,23(^0,10) 0,07 
2 - Cl 0,373 0,267 я  0,23(^0,10) 0,14 0,4 0,03 
2 - J 0,364 0,26 • 

0,03 

2 - Br 0,315 0,26 ' 

2 - CH5 -0,069 -0,138а -0,19(-0,10) 0,12 -0,1 0,03 
2 - OCH3 -0,074 -0,141 а  -0,05(^0,10) 0,02 

0,03 

2 - ОН -0,063, -0,13 -0,2 0,14 
2 - NH2 -0,342 -0,371 - 0 , 3 3 0 , П )  0,01 -0,35 0,01 

а) уточненные нами постоянные (Т ° для водной среды 1 и. 
б) значения только для растворителей, не имеющих гидроксильных групп* т. 
г) значения для водных растворов и большинства смесей с органическими 

растворителями. 



Таблица 3 

Постоянные орто-заместителей и отклонения их от 
( « )qb т,е* а 

Замести 
тель toto tot w* 

2 - NO 2  

2 - F " 
2 - Cl 
2 - J 
2 - Br 
2 - CH 3  

2 - ОСН 5  

2 - NH 2  

0,703 

0,366 

-0,054 
0,095 

0,22 

0,007 

0,015 
0,021 

0,86 с±0,09) 

0,44f+0,07) 

-0,03^+0,06) 
-0,09(40,06) 

0,06 

0,07 

0,02 
0,005 

0,94 
0,16 
0,31 

-0,16 
-0,53 

Продолжение таблицы 3 

Замести
тель (д< (cf . 1 /CHJLIV (•*c. 

2 - NO2 

2 - F 
2 - Cl 
2 - J 

2 - Br 

2 - CH5 

2 - OCH, 
2 — NHg 

0,02 
0,14 
0,06 

0,09 
0,46 

1,00 

0,38 

-0,15 

-0,15 

0,08 

0,01 

0,08 

0,19 

0,79 
0,12 ' 
0,31 
0,36 
0,34 

-0,03 
-0,38 

0,13 
0,18 
0,06 
0,0 
0,03 
0,04 
0,21 
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5. Константы равновесия ассоциации замещенных бензой
ных кислот с 1,3-ди|>енилгуанидином в бензоле £ {(У0 )CgHgJ • 

6. Константы окислительно-восстановительного равно
весия хронопотенциометрического титоования ферроценов в 
ацетонитриле [(б" 0  )сн 3СН j 1 6' 

В таблицах 2 и 3 приведены также отклонения соответ
ствующих <У о р т о  от (б^°) с в: 

(Уорто ~ (8) 

Сравнение величин в т а < 5 л иЧ е  1  и  (бо°)св в  

таблице 2 показывает, что различия между ними существенны 
(0,2 - 0,4 единиц ). При этом для 2-ОСHg величина 
(Аб' 0

0)д 2о м а л а  и  ^ 2-СНд даже отрицательна. 

Отклонения величин (6§)С С 1^ и (б^ )cci 4  от 

(Ö'o®)СВ' т , е* (Аб'о )qci и (дСо)сог настолько малы 
17 ^ ^ (см.табл.2 ), что они не превышают точности определения 

величин (б" 0°) с с 1  и (в^)^ . На основе этого можно 

считать, что величины (<£?)С С 1^ и (6^)cci являются 

фактически равными постоянным (Çj^°) C B. 
В таблице 3 величины (Ç, )н

2^ в пределах точности 
их определения также не отличаются от (б^)св* в  случае 
()но0 существенное различие имеет место только для 

no2 группы, причем видимо, не совсем объективно, так как 
в случае параллельных данных Г )^Q  j значение 

для no2 значительно больше. Для других приведенных в 
таблице 3 серий значения <Т о р То   N0

2 » 01 
и  с нз 

относительно мало отличаются от ( б? )çg. Существенные 
отклонения д & 0рг 0  имеют место для ОСНд группы. От
чие д С о р т оот нуля имеет место и для но меньше других 
(0Д<Л <У 0рто< 0.2). 

Вышеприведенные примеры показывают, что в некоторых 
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случаях влияние орто заместителей является только поляр
ным, складываясь из индукционного и резонансного составля
ющих. Последнее по своей интенсивности равно с сопряжением 
из пара-положения.'Из(çÇ) с с 1^ь < Qo^cci следует, что 

хотя нитрильная группа относится к типу -Сив принципе 
орто-заместители типа +€ могут вступать в прямое полярное 
сопряжение с реакционным центром, такого рода взаимодей
ствия не наблюдается. В тех случаях, когда реакционная 
способность орто-замещенных производных зависит от поляр
ности в"чистом виде", данные для орто-замещенных производ
ных в принципе должны коррелироваться с постоянными 
(<Т 0° ) с в  

и  при общей корреляции данных мета- пара- и орто-
замещенных производных точки для орто-заместителей должны 
укладываться на общую прямую с мета- и пара-заместителями 
т.е. ç = Ç0 , Из этого следует,, что мерой "орто-эф
фекта", ̂ означаемой далее через Е 0, можно считать раз
ницу: 

, s. 
OPTO 

* ? и.-М°>СВ= Бо < 9> 
ТО 

Тафт предложил в качестве меры "орто-эффекта" соот-

ношение к 0рто / кпара и и  1 8  "орто " l g  кпара- П о с к о л ь-
ку величины (б?)св не намного отличаются от (см. 
табл.2), то в случае реакционных серий, данные КОТОРЫХ 

коррелируются с постоянными (Т°, разница между указанными 
двумя мерами "орто-эффекта" не очень существенна. 

Величина "орто-эффекта" может сильно зависеть от 
условий реакции, в особенности от растворителя. По этой 
причине в обозначениях О^ р т 0  нами был отмечен раство
ритель, к которому относятся используемые эксперименталь
ные данные. Ясли в случае одного растворителя орто-заме-
стители оказывают чисто полярное влияние, то в случае дру
гого растворителя может иметь место существенный "орто-
эффект" т.е. отклонения от (<5^ 0)св* Соответствующим при
мером служит реакция щелочного гидролиза арилтозилатов в 
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воде :(<Y c)u г)~ и водно-этаноловых растворителях^и 
L 0  п2 j 

ИК- частоты поглощения 3 0а группы в арилтозилатах в тет-
пахлорметане [( Öo°)ociJ17' Сказанное приводит нас к за

ключению, что чисто полярного влияния орто-заместителей 
можно ожидать в случае инертных (неполярных, апротонных) 
растворителей если отсутствует влияние внутримолекулярной 
Н-связи. 

Величины "орто-эффекта" Е 0  для щелочного гидролиза 
арилтозилатов в случае разных температур в воде и разных 
водно-спиртовых растворителей при 60°С, вычисленные соглас
но уравнению (9), приведены в таблице 4. 

Таблица 4 
Величины "орто-эффекта" Е 0  для щелочного гидролиза 

арилтозилатов 

Заме
стите
ли 

Водный раствор 60°С 
Заме
стите
ли 15°С 50°С 85 °С 30% 

этано
ла 

60% 
этано
ла 

80% 
этано
ла 

2 - NOp 0,929 0,568 0,519 0,254 0,225 0,244 
2 - F 0,766 0,515 0,336 0,307 0,380 0,220 
2 - Cl - 0,190 - 0,089 0,09? 0,003 
2 - NH  ̂ 0,934 0,712 0,425 0,666 0,817 0,536 
2 - ОСН3 0,160 0,080 -0,070 - 0,002 -0,102 
2 - СН, 

3  

— 0,208 -0,249 - -0,343 - -

Величины Е 0  для щелочного гидролиза арилтозилатов 
изменяются от 0,1 до 0,9. Для Е-ОСН^и 2-ci эти величины 
м е н ь ш е  д р у г и х  ( E Q  <  0 , 2 ) .  

Остается обсудить вопрос, каким взаимодействием орто-
заместителей с реакционным центром обусловлен в случае 
щелочного гидролиза арилтозилатов "орто-эффект", имеющий 
в этом случае положительное значение (Б 0> 0). Уже выше 
было отмечено, что такое дополнительное влияние замести
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телей из орто-положения в принципе не может быть вызвано 
стерическим фактором, а также образованием внутримолеку
лярной Н-связи (за исключением nh2 ). Следовательно, из 

числа известных структурных факторов остается рассмотреть 
эффект поля. 

__ та 
Считается , что эффект поля находится в обратно-

пропорциональной зависимости от диэлектрической постоян
ной среды. 

Исходя из этого маловероятно, что изучаемая нами ре
акция ускоряется взаимодействием заместителя и реакционно
го центра по механизму эффекта поля, поскольку такого ро
да влияния не наблюдалось лаже в случае реакционных се
рий в средах с малой диэлектрической постоянной ( в в 
тетрахлорметане равна 2,23). R пользу вышеприведенного 
говорят и величины Е 0  , вычисленные исходя из данных для 
щелочного гидролиза арилтозилатов, которые имеют самые 
большие значения в случае водного раствора при более низ
ких температурах (см.табл.4). 

Поскольку с постоянными (<5^° Х°Р°Ш 0  моррелиро-

вались значения рК а  фенолов и ионов анилиния в воде при 
25°С 7, то нам кажется, что во всех этих случаях замести
тели из орто-положения оказывают аналогичное дополнитель
ное влияние. 

Из вышеизложенного остается впечатление, что в случае 
названных реакционных серий вода (и этанол) способствует 
стабилизации конечных продуктов (или активированных комп
лексов) орто-замещенных производных больше, чем в случае 
мета- и пара-замещенных производных. 

Возможно, что молекулы воды способны образовать цикл 
между орто-заместителем (исключая ОСНд и СНд) и неподелен-
ной р - электронной парой кислорода в «Ьеноксидной груп
пе арилтозилатов, отрицательным кислородом в фенолят-
ионе или nh2 группы в случае ионов анилиния. Если такая 
сольватация имеет место, то она играет значительно боль
шую при стабилизации конечных продуктов реакции 
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(или активированных комплексов), способствуя делокализации 

отрицательного заряда феноксидной группы (либо р-электронов 
в случае анилинов). Названные циклы можно представить сле

дующим образом: 

О:0 

"к 

го7 

Значение Е 0  для NHg-груп
пы несколько больше остальных 
заместителей. Это различие про
является особенно резко в слу
чае спиртовых растворов. Это 
свидетельствует в пользу того, 
что в случае 2-ш 2  замещенных 
производных оказывает влияние 
также образование внутримолеку

лярной Н-связи, которое стабилизует конечное (или активи
рованное) состояние. 

Поскольку величина Е 0  оказалась ничтожной для 0СН д  

(и С С )» то вероятно, что сольватация приведенного типа 
в случае этого заместителя не оказывает влияния. Небольшое 
отрицательное значение Е 0  для 2-СНд можно объяснить вли? 
нием^стерического препятствия этой группы при сольвата
ции 2 0 , 2 1. X 

Таким образом на примере щелочного гидролиза арилто
зилатов в водно-спиртовых растворах показано, что "орто-
эффект" может иметь место и в случае отсутствия стериче-
ского фактора, эффекта поля и образования внутримолекуляс 
ной Н-связи. Обнаруженный нами "орто-эффект" заключается 
в стабилизации конечного или активированного состояния 
больше, чем в случае мета- и пара-замещенных производных. 
Возможно, что последнее обусловлено специфической сольва
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тацией молекулами воды (и спирта). С этим согласуются 
и наши данные о частотах ИК-поглощения so 2  группы арил
тозилатов в тетрахлорметане, в случае которых "орто-
эффект" не обнаруживался? 

В Ы В О Д Ы  

1. Найдено, что в случае постоянных (<5?) н  Q  урав

нение (2) соблюдается неточно. 

2. Полярное влияние заместителей из орто-положения 
состоит из индукционного влияния заместителя, передаваемо
го лишь по <т-связям и из полярного сопряжения заместите
ля с бензольным кольцом, равного этому влиянию из пара-
положения. 

3. Предложена мера "орто-эффекта" Е 0. 

4. В случае отсутствия "орто-эффекта" данные для орто-
замещенных ПРОИЗВОДНЫХ коррелируются с вычисленными по
стоянными (0Г о°) Св и точки для орто-заместителей должны 
ложиться на общую прямую с мета- и пара-заместителями. 

5. "Орто-эффект" может иметь место и в случае отсут
ствия стерического влияния и образования внутримолекулярной 
Н-связи. Предложено, что такой "орто-эфФект" может быть 
обусловлен циклической специфической сольватацией орто-
замещенных производных. 
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S u m m a r y  

The application of the equation (2) to ( Cfc&)H 0 values 

(see Table 1) has been examined. The results obtained by 

the least square treatment (Eqs.3,4) show that the cor

relation according to the equation (2) is rather bad. On 

the other hand the ( (TC)GG1 values0 (estimated by Thomp

son and Steel using infrared intensities of vibrational 

band of CN group in substituted bensonitriles in CCl^ so

lution) are correlated quite well: 

( CCI = 0,146(+0,019) (У*> 1,121(+0,134) CrR 

r = 0,991, s = 0,085. 

For the purposes of the comparison the ( O'JOqb valu

es were calculated employing the equation (7), i.e. assu

ming that the transmission of the inductive interaction 

is realised through СП-bonds only and that the resonance 

interaction between the benzene ring and the о-substituent 

equals to this one in the case of p-substituents. ( * 

(J^ and different sets of 0~ortho va-*-ues and "tbe dif
ferences Лб'о- Cï0— (б"„)св, are listed in the Tables 2 

and 3. ( 7„')CB , ( .7C )cclit and ( C5c )сс1̂  (obtained 

using infrared frequencies of S02 group in aryltosy-

lates in JCl^ solution) values are about the same consi
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dering the experimental uncertainties. 

The (Л Ö"o )2Ь and А<У0 values for NOg, 01, and 

CH^ in Table 3 are barely significant (Д<5"0< 0,1). 

Considerable deviation from ( )св value is observed 

for OCH^ substituent (and NH2, F). The difference between 

(0*c)CB and (5®)н о is essential. 

From the data in Table 2 and 3 it is obvious that 

in the several cases the o-substituents exert only their 

polar effect, which can be represented by the equation. 

( cr 0°) C B  = 0,151 CT* + 0^. 

where <TR = G"0 - 0,110б"*3. 

The eq.9 for the quantitative measure EQ of the 

"ortho-effect" has been proposed. 

As much as the difference between (Tp and (rTc
c)CB 

is not significant (see Table 2)r in the cases when 

experimental data for p-substituted compounds could be 

correlated with <5^, the difference between by Taft*s one 

and the measure of the "ortho-effect" according to the 

eq.9 is not essential. 

The Eq values for the basic hydrolyses of aryltosyla-

tes in water at different temperatures and in water-

ethanol mixtures at 60°С are represented in Table 4. The 

Eq values are considerably dependent upon the solvent 
and the temperature. The striking example of such de

pendence is represented by the data for basic hydrolysis 

of aryltosylates in water solution and for the infrared 

frequencies of S02 group in aryltosylates in CCl^. For 

the latter ones the presence of "ortho-effect" could 

not be dedected, that is ( CTC)QQ-^ = C^e)CB • 

It seems that irr- the case of the basic hydrolysis of 

aryltosylates the presence of water (ethanol) increases 

the rate for o-substituted compounds more than in the case 

of m- and p-substituentseThis accelaration may be 
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caused by the more pronounced stabilization of the tran

sition (or final) state in the cases of o-substituents 

when compared with the case of m- and p-substituents. 

So one can conclude that "ortho-effect" may take place 

even in the absence of the steric effects, intramolecular 

H-bond and field effect. 
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ОСНОВНОСТЬ И СТРОЕНИЕ АЗОыЕТИНОВ И ИХ СТРУКТУРНЫХ 
АНАЛОГОВ 

I. ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ В АЛЬДЕГИДНОМ ЯДРЕ 
НА ОСНОВНОСТЬ АРОМАТИЧЕСКИХ АЗОМЕТИНОВ. 

В.И.Ыинкин, В.А.Брень 

Ростовский-на-Дону государственный университет, 
Ростов-на-Дону 

Поступило I марта 1967 г. 

Ароматические азометины I являются редким примером 
неплоской неконденсированной ароматической системы, в кото
рой акопланарность арильных ядер обусловлена не только про
странственными, но и, главным образом, электронными факто
рами строения* -" 5. 

Указанная структурная особенность азометинов сущест
венно отражается на электронодонорных свойствах иминного 
азота, что было отмечено при изучении направления^ и кине
тики" реакций кватернизации соединений типа I. Однако, наи
более характерная для азометинов реакция электрофильного 
присоединения - протонирование (I) - весьма чувствительная 
к варьированию строения I, исследована к настоящему времени 
лишь на нескольких отдельных примерах^ -*" 5. 

Ro 

С =  ( I )  

и 
I R' 

Несистематический выбор соединений и условий проведе
ния реакции, наряду с недостатками экспериментальных методик 
в некоторых работах^ 1(см.напр. 7 ,^ 4) )исключают возмож
ность группировки данных по определённым реакционным сериям 
и, следовательно, применение аппарата корреляционного анализа 
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для изучения соотношений типа структура - свойство. 
Задачами настоящей работы были: I) выбор удобных спо

соба и условий определения констант кислотно-основного рав
новесия азометинов, 2) изучение влияния заместителей в аль
дегидном фрагменте I (т.е. в реакционных сериях с закреплён
ным заместителем R' и варьируемым R ), 3) установление 
связи между строением и основностью азометинов указанного 
строения. 

Экспериментальная часть 

Исходные соединения синтезированы путём I-2-часового 
кипячения в этаноле эквимолярных количеств соответствующих 
амина и альдегида и очищались до постоянной точки плавления 
посредством 3-4-кратной перекристаллизации из подходящего раст
ворителя (обычно этанола). Т.пл. полученных азометинов указаны 
в табл.1 

Методика измерений, константы ионизации сопряжённых кис
лот азометинов определялись с помощью потенциометрического тит
рования азометинов в безводном ацетонитриле, содержащем в ка
честве буфера 0,002 M (C^H^NCLO^ при температуре 25° + 0,1° . 

Преимуществами ацетонитрила как растворителя в данном 
случае являются: высокие дифференцирующее действие*-' и раство
ряющая способность, низкое значение константы автопротолиза , 
обеспечивающее резкий скачок в точке эквивалентности*^, отсут
ствие химического взаимодействия с азометинами, возможность по
лучения достаточно безводного растворителя для исключения лег
ко идущего гидролиза азометинов, катализируемого протонами. 
Титрантом служил 0,1 M раствор хлорной кислоты в безводной ук
сусной кислоте, приготовленный как указано в 

Измерения проводились на потенциометре ЛПУ-01, пере
строенном на шкалу милливольт. Датчик ДЛ-01 был смонтирован 
заодно с магнитной мешалкой и приспособлен для пары электро
дов стеклянный - серебряный вспомогательный. В качестве элект
рода сравнения применялся видоизменённый электрод Плескова, 
представляющий собой посеребренный гальваническим способом^ 
платиновый электрод, помещённый в стеклянный чехол с 0,01 M 
QqN03 в ацетонитриле. Электролитический контакт в электроде 



Сравнения осуществляется при помощи микропористой керамичес
кой пластинки, впаянной в дно стеклянного чехла. Использова
ние такой электродной системы обеспечивает хорошую воспроиз
водимость результатов, величина диффузионного потенциала ма
ла и постоянна в ходе определений. Калибровка стеклянного 
электрода относительно серебряного проводилась по методике*^ 

Концентрации азометинов в растворе в начале титрова
ния составляли около 0,003 М. Термодинамические константы 
ионизации рассчитывались по уравнению 

где fx и* - отрицательный логарифм активности ионов во
дорода, a I = - 1.5 ̂  1 6  

Полученные в данной работе значения р азомети
нов представлены в табл.1 . Средняя точность приводимых ве
личин не хуже +0,06 единицы pKQ. 

Обсуждение результатов 

Константы ионизации сопряжённых кислот азометинов в 
каждой из реакционных серий 1-У1 (табл.2) коррелируются <5 +-
константами заместителей R , что свидетельствует о наличии 
прямого полярного сопряжения с реакционным центром - иминным 
азотом. Точность выполнения корреляции иллюстрируется графи
чески рисунком I и данными табл.2 

Абсолютные значения реакционных констант сравни
тельно невелики для реакций, коррелируемых электроф'ильными 
константами заместителей. Это может быть связано с тем, что в 
основаниях I частично сохраняется эффект прямого полярного со
пряжения заместителей R с реакционным центром. Наличие ука
занного эффекта обусловливается неплоской структурой молекул 
азометинов, в которой реализуется возможность сопряжения непо-
делённой электронной пары (п) азота с TT -системой аминного 
кольца. Такое сопряжение увеличивает эффективную электроо^ри-
цательчость иминного азота (как, например, в ароматических 
аминах по сравнению с алифатическими) и вызывает дополнитель
ное смещение TT -электронов с альдегидного арильного ядра на 
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Т а б л и ц а  I  

Температуры плавления (кипения) и рК а  (25°) азометинов в ацетонитриле 

СЬо ù-
crio и м-ОН ?

 о
 

X
 n-OCH* n-CH* n-P *-Cl n-CL JA -6>1. n-ß>*i n-3 uur NOj, n-MOjj, 

Тпл?С 
n-OCHj  ̂

72 
10,45 

125 
Щ60 

208 
I2P8 

146 
IIJB3 

87 
Iip4 

98 
IQ23 

73 
937 

124 
907 

78 
938 

152 
9(79 

180 
983 

83 
6^4 

134 
f y O  

Тпл°С 
Н рка 

51 
StB7 

91 
990 

191 
11$1 

60 
1Ц6 

41 
I0£I 

33 
955 

167/3 
8,97 

65 
936 

172/5 
$91 

74 
931 

91 
922 

66 
фб 

93 
7,79 

ХплРс 
,i n-f рКа 

57 
9^2 

144 
958 

180 
lipo 

63 
IQßZ 

69 
995 

65 
910 

37 
$28 

58 
8ß9 

61 
8?4 

98 
$74 

89 
7,68 

112 
7,26 

чл А ТплРс 
1 n-COOC^Hs рка 

52 
6ßZ 

107 
8ß7 

176 
IQ35 

76 
IQ23 

98 
920 

97 
$32 

92 
7,70 

119 
$10 

95 
7,71 

118 
ßß4 

114 
8p7 

162 
7,03 

180 
6ß7 

гс ТплРс 
°"Lhb рка 

65 
$30 

179 
iqps 

85 
9ß0 

115 
495 

88 
7,68 

175/3 
332 

123 
7,76 

238/16 
6ß2 

128 
$74 

N0 1113190 
>*'riuz рка 

70 
^88 

148 
7,91 

192 
^2 

-112 
938 

79 
8^3 

126 
7,45 

114 
eß5 

125 
7,37 

119 
Sß7 

127 
^35 

125 
ЧЗЗ 

161 
6^2 

152 
518 



IV X •»-! 
n- Cl xi-CA 

R-OH n-OCH^ n-Wj n-F H n-&t jn-üt *-НОг h-tJ0 ;  

-0,6 

Рис.1 

Корреляция констант 
равновесия шиффовых 

нитриле при 

кислотно-основного 
оснований в ацето-
25° 
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Т а б л и ц а  2  

Реакционные константы и корреляционные 
параметры для кислотной ионизации сопря
жённых кислот азометинов 

г» *) РеокциОнная серия г а S 

I r4q)-сн ГN-(^- ОСН^ +2,173 0,995 0,124 

п IV<§KH^N4^) +2,092 0,982 0,221 

Ш Rr^CH=N-@-F +2,137 0,991 0,161 

iy а-<о)<и ̂ r^K00C LH 5  +2,100 0,993 0,138 

+2,028 0,998 0,070 

У1^-<о)<И = ГЧ-(0> +1,994 0,990 0,163 

- заместители R приведены в табл.1 

азометиновую группу. 
Смещение и -электронов на Л -орбитали аминного ядра азо

метинов должно быть стимулировано электроноакцепторными замести
телями в аминном ядре, т.е. в реакционных сериях 1У-У1. Соот
ветственно этому следует ожидать, что сопряжение заместителей 
в альдегидном фрагменте с азометиновой группой в этих сериях 
будет выше, чем в реакционных сериях I-Ш. Действительно, анализ 
экспериментальных данных с помощью уравнения (3) типа уравнения 
Юкава-Цуно: 

(3) 
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1 

где д (S - (^обнаруживает существенные различия между 
друыя группами реакционных серий: I-Ш и 1У-У1 (рис.2) . 

n-CHj 
п-се. п-з 

-0,6 п-ОН 

Рис.2 

Корреляция реакционных серий 1-У1 
по уравнению (3) 
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Значения параметров f и t приведены в табл.3. 
Можно видеть, что величины 1 , характеризующие степень со
пряжения заместителей с реакционным центром, заметно выше 
для реакционных серий 1У-У1. 

Т а б л и ц а  3  

Корреляционные параметры уравне
ния (3) в реакционных сериях I-
У1 (номера соответствуют табл.2) 

С е р и я  г •г 

I +2,564 0,67 

П +2,556 0,64 

ш +2,461 0,68 

1У +2,250 0,89 

У +2,099 0,89 

У1 +1,945 1,03 

Данные табл.3 представляют некоторый дополнительный ин-
?0 ? I терес в связи с дискуссией * о соотношениях между величина

ми Ç) и Ч. . Они показывают, что представление 2 0  о симбатности 
этих величин не является достаточно общим. 

Количественное разделение индукционного, мезомерного эффектов 
и эффекта прямого полярного сопряжения. В отсутствие стеричес-
ких воздействий влияние заместителей R на положение равнове
сия реакций (I) можно представить в виде суммы их индукционного 
( 3), мезомерного (М) эффектов и эффекта прямого полярного со
пряжения (С) 

**G=-2303 RT^O*M*C (« 

Схемы количественной оценки роли каждого из этих эффек
тов хорошо известны 2 2. В настоящей работе использована про
цедура, складывающаяся из следующих основных этапов: 
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I. Разделение G- и и—эффектов заместителей на ин
дукционную Э и конъюгативную (м-*- С) составляющие по 

уравнению 

где б*=б" +-б" 3  и  значения выбраны по Тафту 2 3  . 
Величины коэффициентов ^ и Çc , найденные по методу 
наименьших квадратов, и параметры множественной корреляции 
R сведены в табл.4 . В табл.5 даны рассчитанные величины 
индукционных составляющих свободной энергии: AA 
= -2,303 RT<^<5^ в реакционных сериях 1-У1. 

Т а б л и ц а  4  

Корреляционные параметры уравне
ния (5) 

Реакци
рК° 

о О
-

онная 9с 0, Р х  

вычис
найдено серия лено найдено 

I 1,918 2,827 0,982 10,55 10,45 

П 1,8% 2,731 0,980 9,95 9,87 

ш 1,833 2,903 0,972 9,51 9,42 

1У 1,934 2,480 0,972 8,67 8,62 

У 1,906 2,281 0,980 8,30 8,30 

У1 1,809 2,390 0,950 7,92 7,88 

2. Отделение составляющей прямого полярного сопряже
ния (С) по уравнению 

A AGc = -2,303RT ( - ̂°(Э °) (6) 

3. Определение составляющей мезомерного эффекта за
местителей (М): 

АД.С -ДДС с
-  AZXG (7) 
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Таблица 5 - Разделение суммарного эффекта заместителей на индукционную (3), мезомерную (М) со-
"* ставляющие свободной энергии и составляющую прямого полярного сопряжения (С) . 

Даны значения в ккал/моль (положительный знак приддС означает повышенную стабилиза
цию заместителем сопряжённой кислоты, а отрицательный - основания) 

Реакц. Эф- н п-ОН п-ОСН, п-СН, ju-OH л-F n-CL п-Вг и-3 ju-CI цц-Вх .»-NO, n-NO, 

0 0 -0,964 -0,964 0 192 -0,964 -2,005 -1,813 -1,735 -1,504 -1,813 -1,735 -2,429 -2,429 
I M 0 1,288 1,372 0 408 -0,001 1,244 0,791 0,770 0,586 0,360 0,240 -0,078 -0,446 

с 0 1,773 1,323 0 273 0,341 0,300 0,150 0,014 0,095 -0,177 -0,136 -0,027 0,027 

3 0 -0,932 -0,932 0 187 -0,932 -1,936 -1,751 -1,676 -1,453 -1,751 -1,676 -0,859 -0,859 
П M 0 1,197 1,426 0 445 0,154 1,354 0,673 0,629 0,609 0,111 0,088 0,280 -0,435 

с 0 1,786 1,200 0 218 0,177 0,150 0,245 0,136 0,054 0,068 0,014 -0,382 0,027 

3 0 -0,990 -0,990 0 198 -0,990 -2,058 -1,860 -1,781 -1,544 -1,860 -2,495 -2,495 

1 Ш M 0 1,208 1,470 0 433 -0,030 1,338 0,995 0,804 0,678 -0,139 -0,073 -0,219 
с 0 1,718 1,105 0 218 0,355 0,136 -0,095 -0,054 -0,027 0,3X4 -0,027 -0,191 

3 0 -0,846 -0,846 0 169 -0,846 -1,760 -1,590 -1,522 -1,319 -1,590 -1,522 -2,131 -2,131 
. 1У M 0 1,124 1,012 0 359 0,287 1,447 0,826 0,777 0,604 0,307 0,173 -0,091 -0,285 

с 0 1,963 1,705 0 327 0,055 0,109 0,123 0,014 0,082 -0,123 -0,068 -0,014 0,136 

3 0 -0,777 -0,777 0 155 -1,462 -1,213 -1,399 -1,960 -1,960 
У' M 0 1,051 1,096 0 227 1,008 0,636 0,349 -0,090 -0,634 

с 0 1,991 1,582 0 450 -0,068 0,041 -0,245 -0,014 0,218 

3 0 -0,816 -0,816 0 164 -0,816 -1,695 -1,532 -1,466 -1,272 -1,532 -1,466 -2,054 -2,054 
У1 M 0 0,993 0,918 0 286 0,171 1,591 0,861 0,768 0,668 0,5% 0,466 -0,098 -0,244 

с 0 1,859 1,623 0 355 0,150 -0,136 0,027 -0,027 -0,027 -0,423 -0,368 0,000 -0,150 



Численные результаты расчётов сведены в табл.5 
Данные табл.5 показывают, что все заместители R , влияние 
которых на положение равновесия реакции (I) изучалось в на
стоящей работе, можно условно разделить на три группы. К 
первой относятся типичные электронодоноры: п-ОН, п-0СН д  , 
п-СН 3. Влияние этих заместителей обусловлено, главным обра
зом, проявлением их +С -эффекта. При этом в соответствии с 
развитой выше аргументацией относительная роль +С-эффекта 
указанных заместителей больше в реакционных сериях 1У-У1 по 
сравнению с 1-Ш. 

Во вторую группу можно выделить п-галогенозамести-
тели, которые оказывают преимущественно индукционное влия
ние на положение равновесия реакции (I), однако, существенную 
роль играет также их +М-эффект. 

м-Заместители в альдегидном ядре и n-NO^вносят свой 
вклад в свободную энергию реакции почти полностью за счёт ин
дукционных составляющих. 

Указанная картина является общей для всех изученных 
реакционных серий 1-У1, а некоторые отступления от неё, напри
мер, вариации в знаках при величинах С-эффектов у м-замести-
телей характеризуют скорее степень точности, достигаемой при 
описанном приёме разделения составляющих суммарного эффекта 
заместителя. 

В последующих сообщениях будут изложены результаты ис
следования других реакционных серий азометинов и их аналогов 
с иными варьируемыми структурными признаками. 
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Basicity and Structure of Azomethines and Related Com-

pounds.I.The Influence of Aldehydic Substituent* on the 

Basicity of Aromatic Azomethines 

V.l.Minkin, V.A.Bren 
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versity, Roetov-on-Don 
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S u m m a r y  

The ionization constants of 6 reaction series 

of aromatic azomethines with fixed substituent RV in 

amine and varied substituents R in aldehydic nucleus 

have been determined in acetenitrile at 25-0.1° . 

The values of ionization constants are corre

lated by electrofylic substituent constants 6*by Ham

mel t equation and more strictly by Yukava-Tsuno type 

equation. The values of parameters r in last equation 

are increased with increase of electron-attractive 

properties of substituents к* This phenomenon was 

explained by electronic structure peculiarities of 

aromatic azomethines*"3. 

The Taft-Lewis method is used for quantita» 

tive separation of I,M and C-effects ef aldehydic sub

stituent» on reaction ionisation free energy. The in

fluence of electron released p-substituents is caused 

mainly by their +C-effect. The p-halogens showed pre-

ferencely their +M-effect, and m-substituents and p-

nitro group reveaed almost exlusively only I-effect. 

The values of ionization constants of 73 

azomethines, correlation parameters and components of 

free energy changes are tabulated. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОСНОВНОСТИ ФЕНОЛА, м.-и п.-НИТРО
ФЕИ О ЛОВ И БЕНЗШИДА МЕТОДОМ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 

Т.К. Родима, С.Л. Халдна 
Тартуский государственный университет 

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

Поступило 6 декабря 1966 г. 

В ряде работ * ̂  v  измерены коэффициенты распределения 
органических оснований с pK £  ^ -I между водными растворами 
минеральных кислот и несмешивающимися с ними органическими 
растворителями. Полученные данные использовались без особых 
осложнений для вычисления соответствующих констант основно
сти. Е.М. Арнетт предложил использовать эту методику 
также для измерения основности слабых оснований с рК„ 4 -I. 
.Однако при расширении круга слабых оснований (гамметовские 
индикаторы с pKQ  ^ -3, ацетон и диэтиловый эфир • и) наблюда
лись некоторые факты, которые могли быть объяснены только 

образованием и дегидратацией комплексов типа s... н^пн^о 1 2  

в системе минеральная кислота - несмешивающийся с ней органи
ческий растворитель. 

С целью получения дополнительных данных о поведении сла
бых оснований в системе минеральная кислота - органический 
растворитель,в настоящей работе определялись коэффициенты 
распределения некоторых соединений (фенол, бензамид,м.- и п.-
-нитрофенолы) для которых константы комплексообразозания (рК^ ) 
были ранее определены кондуктометрическим методом 

Экспериментальная часть 

Растворы серной кислоты приготовлялись весовым способом 
исходя из концентрированной серной кислоты марки "о.ч." , кон
центрация которой была установлена весовым тированием по HgO 1 8  

В качестве органической фазы использовался н.-гептан. 
Продажный продукт (эталонный) очищался по методике,описанной 
в монографии . Собиралась фракция с т.к. 98,20-98,34°С 

(760mm н ). 

- 125 -



п.-Нитрофенол очищался многократной перекристалли
зацией из смеси этанола с водой и имел т. пл. II2,7~II3,2°C. 
м.-Нитрофенол и бензамид очищались трехкратной перекристал
лизацией из воды и имели т. пл. 95,0-95,3°С и 128,0- 128,б°С 
соответственно. Фенол очищался многократным вымораживанием. 
Полученный продукт имел т. пл. 40,4-40,9°С. 

Распределение исследуемых веществ между двумя прак
тически несмешивающимися фазами осуществлялось в термоста
тированной системе (20,0 + 0,1°с) состоящей из ультра тер
мос тата и прибора изображенного на рис. I. 

isa. 

Рис. I Прибор для равновесного 
распределения органических основа
ний между водными растворами мине
ральной кислоты и инертным органи
ческим растворителем. 
1 - вибратор (50 Hz.) 
2 - резиновая мембрана 
3 - тефлоновая муфта 
4 - мешалка 
5 - пробирка распределения 
6 - термостатированный стакан 

Для каждого исследованного соединения определялось 
время, необходимое для достижения ®РО равновесного распре
деления между фазами (30 - 70 мин.). После установления 
равновесного распределения рассматриваемого основания все 
системы центрифугировались на центрифуге ЦЛН-2 в течение 
10 мин. 
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Равновесные концентраций исследуемого основания опре
делялись спектрофотометрическим методом в водной или в орга
нической фазах. 

Коэффициенты распределения исследованных оснований 
определялись двумя методами: 
А. Коэффициент распределения ( й )  определялся по измерениям 

концентрации исследуемого основания только в водной фаз^ 1? 

D = Csj °Р Г° g  
Д0 " Др - V ВОД. Ц) 

Гвсе формы5] В 0 Д  Др Vopr. 

где Д 0  и Др - оптические плотности водной фазы (при 
1»const, и Я»const.) соответственно до и после равно
весного распределения исследуемого основания между двумя 
фазами, V „ п, и V - объемы водной и органической о ид « U UX « 
фазы. 

Б. В случае D <£ 1 исследуемое основание вводилось вместе с 
водной фазой, как и при методе А. Его концентрация в этой 
фазе (CL-,) была задана так, что в ходе эксперимента ее вид. _ -
относительное изменение не превышало 2-3%, т.е. практи
чески С з о д=пост. несмотря на переход небольшого количест
ва исследуемого компонента в органическую фазу/или из 
органической фазы в водную фазу). Поэтому спектрофотоме-
трически определялась равновесная концентрация исследуе
мого основания в органической фазе (С 0р Г в)• Коэффициент 
распределения (D) вычислялся по уравнению 

D = сорг. е  ' (2) 

Свод. 

Равновесное распределение органического основания 
проводилось параллельно как и с чистым н.-гептаном так 
и раствором исследуемого основания в н.-гептане, где его 
концентрация была большие концентрации, устанавливаемой 
после достижения равновесного распределения. Полученные 
значения практически совпадались (расхождения до - 3%). 

- 127 -



Таблица I. 

Коэффициенты распределения (в) некоторых органических осно
ваний между растворами серной кислоты и н-гептаном при 20 С 

% H^scy 

0,00* 
3,04* 
9,08* 

14,81* 
21,14* 
29,26* 
37,93 * 
43,18* 
52/5 * 
61,2 
66,8 

70,5 
75,8 

M . - i  

0,00* 

6,07* 
11,29* 
18,37* 
22,62* 
31,77* 
38,68* 
46,15 * 
49,92 
56,0 
63,0 
66,0 
69,9 
70,5 
71,9 
72,7 
74,9 
76,0 

Фенол 
0,81 
1,02 
1,14 
1,57 
2,22 
3,05 
4,52 
5,62 
6,60 
7,20 
6.05 
4.34 
3,52 

•Нитрофенол 
1,90 
2,01 
2,30 
2,69 
3.06 
3,28 
3,36 
3.35 
3,08 
2,69 
2,42 
2,16 
1,83 
1,82 
1,59 
1,64 
1,28 
1.20 

10 

10 
10 
ю-
10" 

10 
Ю~ 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

-2 

-2 

,-2 

10 
10 
10 
Ю- 2  

ю- 2  

10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
Ю-2 

10-2 

Ю~2 

Ю- 2  

Ю- 2  

Ю- 2  

Ю- 2  

IQ" 2  

% 

0,00* 
5,18й 

9,98 й  

18,14* 
27,27* 
36,03* 
38,81 
43,71 
54,6 
63,6 
68,8 
72,0 
75,3 
81,6 

п.-Нитрофенол 

0,68 
0,74 

0,71 
0,99 
1,30 
1,35 

1,32 
1,22 
1,03 
0,85 
0,68 
0,57 
0,41 
0,20 

Бензамид 
0,00 

5,14* 
II,И* 
20.87 * 
21,28* 
23,74* 
26,98 
28.88 
^0,01 
32,18 
34,11 
36,04 
36,34 
41,40 
50,26 

2,08 
1,85 
1,82 
2,42 
2,44 
2,64 
2,92 
2,70 
2,36 
2,30 
2,00 
2,02 
1,92 
0,80 
0,49 

10 

10 

10 
10 
10 

10 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

10 

-2 

-2 

-2 

-2 

-2 

-2 

-2 

!-2 
-2 

-2 

-2 

-2 
-2 

-з 

-з 
-3 
-3 
-3 

10 
Ю" 3  

Ю~ 3  

10 
10 
10 

10 
Ю~ 3  

Ю" 3  

Ю- 3  

Ю- 3  

Ю - 3  

Ю~ 3  

Ю - 3  

Ю - 3  
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* Значение d при этих концентрациях не вводились в электрон-* 

но-вычислительную машину для вычисления к а  . 

По методу А определялся коэффициент распределения для 

фенола. При этом У В 0Д- =I. и  концентрация фенола в водной 
V орг. с 

фазе была в пределах 0,Э*10~ 3*0,Ц*Ю~®\1. Для остальных ис-

ледуемых оснований коэффициенты распределения определялись 
по методу Б. 

Полученные численные значения коэффициента распределе
ния в зависимости от концентрации серной кислоты приведены 
в таблице I. 

Обсуждение результатов 

Вели реакция протонизации основания s описывается 
константой равновесия (основное ти)*,20,21 

К = И h. 
. ae [SH+] (3) 
где he кислотность по Гаммету, то между d (1,2) и к (з) 

о а" 
должна существовать зависимость 

D = к; - D H.JL- , (4) 
где = °РГ* аа 

[S]вод. 

1редпологая, что численное значение к в  не зависит от кон-
(ентрации кислоты в водной фазе, можно вычислить значение 
с а  из уравнения (4). Результаты соответствующего расчета 
фиведены в таблице 2. Вычисления выполнялись методом наи-
«еньших квадратов на электронно-вычислительной машине 
'Урал-4". Использование уравнения (4) для вычисления К а  

юзволяет одновременно оценить насколько предположение 3  

* пост, соответствует действительности (см. табл. 2). 
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Таблица 2. 
Значения рК некоторых органических оснований 

Основание, 
полученное по (5), А, 
значение К» î -é Vy. 
и наклон wпо (12) 

Значения 
к + с ^ i. (А-Х/ р *4. - '^о. с jy 

полученные мето
дом распределения 

Значение рКа в литературе 

I 2 3 

Фенол 
K^=0,635+0,312 

W = 0,81 

- 6,47*0,92 

- 6,744'5 

- 0,56 Кондуктометрическим методом 1 7  

- 0,59 индикаторном методом 2 2  

- 7,04 спектрофотометрическим методом' 1  ' 5  

1 Бензамид 

Кц=0,32?.10™2+ 

0,074 «Ю-2 

(по н0 шкале) 

Кц=0,388 • 10~2 +0,18*10"2 

w=1,11 
(по НАшкале) 

-2,19±0,33 

(по н 0  шкале) 

-1,71+0,39 

(по нд шкале) 

- 0,4±0,3 кондуктометрическим методом 1 7  

*- 2,10^-2,20 (по Н 0  шкале) 2 3; 
- 2,16 (по н0 шкале)24 или 
- 1,74 (по нА шкале)24'25; 

- 1,85е-2,01 (по н0 шкале)26 или 
-1,68 (по нА шкале)25'26; 

- 1,6 (по н0  шкале) 2 7; 
* Все перечисленные значения pKQ  бензамида 

получены спектрофотометрическим методом. 



Продолжение табл. 2 

I 2 3 

м.-Нитрофенол 

Кд=0,234.10-1+0,038.1СГ 1  

w = 0|68 

- 6,55 ± 0,29 - 0,2 + 0,2 кондуктометрическим методом 1 6  

п.-Нитрофенол 

-^=0.96.1О" 2+0,25•10~ 2  

w =0.68 

- 6,49 + 0,35 - 0,4 +0,2 Кондуктометрическим методом 1 6  

- 9,06 спектрофотометрическим методом 2 8  

Ацетон 

к^=0,157+0,023 

• t^~2 )  =1,01+0,66 

t 

- 3,03 + ОД5 9  
29 

- 0,2 • - 1,5 по УФ спектрам 
29 30 

- 0,3 * - 1,3 из кинетики галогенирования' 
0,31 + 0,05 кондуктометрическим методом 

( с истова — Е^О 15°С) 1 5  

- 0,43 по переносу ионов ** от 
- 1,58 по УФ спектрам 
< - 2 электрокапилярным методом и по 

влиянию на кислотность системы 
нее-нитрометан 32,33 

- 4 по сдвигу OD частоты 3 4  

- 7,2 по УФ спектрам, методом ЮР и мето
дом комбинационного рассеивания 35,36 



Тем не менее этот расчет базируется на допущении о приме
нимости уравнения (3) к данному о^ованию, против чего мож
но высказать серьезные возражения .Использование уравнений 
(3) и (4) в данном случае еще более необосновано, имея в ви
ду, что протонизация фенола, м,- и п.-нитрофенолов и бенз-

амида в водных раств^а^с^ьных кислот протекает, невидимому 
по следующей схеме ' * :  

S's^O + Н +х I^O S... H +n + (x-te-n) ^0 . (5) 

В более крепких растворах кислот (Н е  <-2) комплексы типа 
s... н +п параллельно с уменьшением активности воды 

(а^)'постепенно дегидратизируются до sh+s 

S... Н+ nHgO ч=* s... Н+(п-1) ^0 + 1^0 

S... Н+(п-1) Н+<п-2) + 1^0 

S... H +1 Н 20 SH +  + HgO . (7) 

Смещение равновесий (5) и (6) вправо вызывает в спектрах 
поглощения только сдвиги максимума полосы поглощения и поэ
тому комплексы s... н +п l^o — s. ,.н+1н,р квалифицируются в 
абсорпционной спектроскопии как "S-форма" основания. Значе

ния pKQ» полученные спектрофотометрическим методом, указы
вают, повидимо лишь на область концентрации серной кислоты, 
где равновесие (7) сдвигается вправо. 
В результате существования равновесий: 

^ f S H +J вод. 
I s  J орг. ^ВОД. It  (g) 

«=•[8... Н +пН 20] В О Д е  

'экспериментально измеряемый коэффициент распределения (в) 
дается уравнением 

[s] 
D » орт , (9) 

r s3 ВОД. + Г 3-«« H +-nH 20j B 0 Ä e  + [SH*JB0Ä1 
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что может быть переписано в виде 

> (Ю) D = 

t  [s... H^nHgO^oa. +  [sa*] вод. 

Мвод. Г 31 вод. 

W КраспЛ а 3'° Р Г' =  c o n s t-
S fвод• 

(11) 

В случае исследованных нами оснований знаменатель в уравнении 
(10) начинает быстро расти, как только концентрация серной 
кислоты в водной фазе перевышает 10*14% Следовательно 
можно было бы ожидать, что в этих условиях значения D начина
ют резко уменьшатся. Но этого не наблюдается (см. табл. I). 
Если схема (8) соответствует действительности, то следует 
допустить, что рост знаменателя в (10) компензируется соот
ветствующим ростом числителя. При увеличении концентрации 
серной кислоты в водной фазе в числителе уравнения (10) неви
димому будет расти коэффициент активности fs,BOÄ. т.е. про
исходит " высаливание" компонента s в органическую фазу. 
Однако, не исключено, что схема (8) дает неполную картину о 
существующих равновесиях. Так, если между комплексом 
s... н +пн г0 и s 0pp. (8) существует непосредственное равно

весие то уравнения (9) и (10) значительно осложняются. 
Полученные значения коэффициентов распределения для 

м.- и п.-нитрофенолов (см. табл. I) и ацетона показывают, 
что в более крепких растворах серной кислоты растворимость 
этих оснований в водной фазе увеличивается, несмотря на факт, 
в этих средах упомянутые основания по данным спектрофотомет-
рии еще не протонизируется. Это можно объяснить тем, что рас
творимость комплексов типа s.. ̂ nl^O в водной фазе увели
чивается по мере уменьшения числа молекул воды п в этих ком
плексах* 3. 
В случае фенола и бензамида полученные значения рК а  практи

чески совпадают со значениями < полученными спектрофото-
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метрическим методом и тогда в соотношении 

lg ——j— = w Н 0  - рКа » . (12) 
KD - D 

2 полученном из (4) , w = I как и следовало бы ожидать е  

Однако это не может быть рассмотрено как однозначное дока
зательство, что протонизация фенола и бензамида не описы
вается уравнениями (5), (б) и (7). Для п.-нитрофенола (а 

также ацетона) значения pKQ  полученные спектрофотометири-

ческим методом (Р^а 8  с п  ^ и  методом распределения 

(Р ка в  пасп.) явно не совпадают. При этом рК Э а  > S ̂ раСП е 
> рКад ) С П >  , что объясняется образованием в водной фазе 

комплексов s... H +nH20 1 1. 
На рис. 2 и 3 показана зависимость логарифма коэф

фициента активности (lg f g) для исследованных оснований, 
ацетона и диэтилового эфира от концентраций серной кислоты. 

Значения ± д  вычеслены по уравнению 

Рис. 2. Зависимость коэффициентов активности 
исследуемых оснований от состава системы 
вода-серная кислота. I-фенол; 2- м.-нитро
фенол (-Q—О-О—) и п. -нитрофенол(-Д—û—û ); 
3- бензамид (-о~оо) 
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lg fs 

- 1  

0 40 20 eo 
Рис. 3. 

Зависимость коэффициентов в активности 
от состава системы вода-серна кислота 
для I - диэтилового эфира и 2-ацетона 

в ъ 1 0  

fe = Н?Г~ ( 1  * ' - ( 1 5 )  

где в» и в коэффициенты распределения исследуемых оснований 
в воде и в растворе серной кислоты соответственно,h - кис
лотность (ho илиь д)иК а  - константа основности по Гаммету. 

Для всех изученных (хшований кроме бензамида при всех 
взятых концентрациях серной кислоты 

h =  Г SH+J << I 
аз [B-ett-Oj + Zjs... 

n  h 
Поэтому при вычислении t по уравнению (13) величина 

учитывалась только в случае бензамида, принимая h = h, 5 8и 
рк„ е  = - 1,7 25. 

В Ы В О Д Ы  

I. Измерены коэффициенты распределения (D) фенола, м,- и 
п.-нитрофенола и бензамида между он.-гептаном и водными 
растворами серной кислоты при 20 С. 
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2. Образование комплекса s... н^п^О не отражается на зна
чениях коэффициента распределения, что может быть объяс
нено эффектом "высаливания" рассматриваемого основания 
в органическую фазу или равновесием 
(SEE# H «—Т (S# • • H N'I^C^QPP^ 

3. Существенное уменьшение значений в (1,2) иногда отра
жает сдвиг равновесия (7) вправо (фенол,бензамцд), но 
параллельно с этим наблюдаются случай См.- и п.-нитрофе-
нолы, ацетой ), когда это происходит в области частичной 
дегидратации комплексов s... согласно уравнению(б) 

4. Вычислены значения коэффициентов активности ±д изученных 
оснований, ацетона и диэтилового эфира в водных растворах 
серной кислоты. 
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S u m m a r y  

In a number of papers the distribution ratios of organic 
bases (with pKa 1) between wateiv-mineral acid mixtures 
and immicicbile with them organic nonpolar solvents have 
been used for the calculation of the corresponding basicity 
constants (pKa). 

For some weak organic bases(Hammett * s indicators with 
pKfl 4 -3 ,acetone, diethyl ether) the distribution method 
has led to pK& values which disagree with the corresponding 
spectrophotomeric values. This disagreement has-been explai
ned by the formation of complexes between weak bases 

and hydrated protons (S... H^nHgO)*2^>• 
In this paper the distribution ratio (D) of phenol, 

benzamide, m- and p-nltrophenols have been determined bet
ween n-heptane and aq. I^SO^ at 20.0+0.1°C. 

The distribution ratio D has been calculated accor

ding to eg. (2) if D 4ч 1» so that the base concentra
tion in the acid phase (СВОд.) could be taken for a cons

tant. If that was not the case then eq, (1) has been used 

(see Table 1). 

The distribution data have been used for the calcula

tion of classical pK& values according to eq.(4) by least 

squares (Table 2). This has made under the assumption that 

the bases studied follow Brïînsted protonation pattern eq.(3) 
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There exist some objections to eq#(3) in case of some weak 

bases. Thus it may be presumed that the protonation of phe

nol, bensamido, m- and p-nitrophenols proceeds according 

to eq.(5). At higher aoid concentrations water molecule1 

will be gradually withdrawn from the complexes S...H nHgO 

according to the decrease of water activity in these media 

(eq.(6) and (7 ). The shifts of equilibria (5) end (6) to 

the rigth will only cause a shift in UV absorption bands, 

and the complexes 8... H+nÜ20 — S..# H lHgO are usually 
considered as the "S - form" (unprotonated form) of the 
base. Therefore the pKft values obtained by the classical 
distribution method refer only to the acid concentration 
where the equilibrium (7) is shifted to the right. 

If in the acid phase the complexes 8... H^nHgO are 
formed (eq. 8), the distribution retio D will be given by 
eq,(9) and (10). For the given bases the denominator in eq. 
(10) will quiokly increase if the sulfuric aoid concentra-

14 * 17 tion in the aoid phase exceeds 10 - 14% by weight # 
Respectively, we should expect a remarkable decrease in the 
corresponding D values, but that has not been the case (see 

Table 1). That can be explained by the assumption that the 
f_ term, in the numerator in eq. (10) will also incre-

a<»» 
ase with an increase in the aoid concentration in the acid 

phase. As a matter of fact, it will be the well-known "sal

ting-out" effect in the acid phase. The situation will be 

more complicated when there also exists a direct equilibrium 

between 8... H+nH20 and S0pr. . In more concentrated acid 

phases the D values will show a decrease, although the bases 

studied are unprotonated ассorbing to spectrophotometry. This 

indicates that the solubility of the complexes S...H+nH20 

in the aoid phase increases with a decrease in water activity 

and in the number of the water molecules n involved in these 

complexes. 

The pKa values for phenol and benzamide calculated 

according eq.(4) from the distribution data agree well with 

- 140 -



the corresponding epeotrophotometric values. Even more: 

as first approximation the value of the elope w in eq.(12) 

is for these bases the theoretical one (near unity). However 

it does not, probably mean that the behaviour of phenol and 

benzamide can not be described by eq.(5),(6) and (7)14*1. The 

slope w for m- and p-nitrophenols is far from unity and there 

exists a remarkable difference in the pK& values of p-nitro-

phenol determined by spectrophotometry and the distribution 

method (see Table 2). These facts indicate that the nitro-

phenols probably do not follow the Bronsted protonation 

pattern (eq.3)• 
The relationship between the sulfuric aoid concentration 

and the activity coefficients fQ (eq. 13) of the bases stu
died is presented in Figs. 2 and 3« 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ИНФРАКРАСНЫХ СПЕКТРОВ АЦЕТОНА 
И 2-БУТАНОНА В СИСТЕМЕ DGO - D2S04 

Х.И.Куура, М.Лаанмаа, Л.Э.И.Эррелине 

Ю.Л.Халдна 
Тартуский государственный университет, 

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

Поступило 21 декабря 1966 г. 

В результате исследования состояния малых добавок 

карбонильных соединений в водных растворах сильных кислот 

выдвигалась следующая схема протонизации этих оснований 

(S): 1 * ? 

s. вН20 + Н + .хН20 ^ S... Н+.пН20 + (s + х - n) Н20 (I) 

S... H"*".nH~0 zžl S... Н+.(п - 1) Н~0 + НрО 
(2 

S . . .  H + . ( n  -  1 )  Н 2 0  S . . .  H + * ( n  -  2 )  H 2 0  +  H 20 и  . .4 y 

SH+. 1 ̂ 0 SH++H20 (3) 

Для проверки и уточнения этой схемы (1),(2) и (3) бы
ли сняты инфракрасные спектры ацетона и 2-бутанона в систе
ме D2°-"D2S(\ ' Спектры получены на приборе ИКС-14 в термо
статированных (20 ± I °С) кюветах с окошками из полирован

ного германи^ толщины поглощающих слоев составляли от 18 до 

25ум . Концентрации ацетона (т. кип. 56,2 *• 56,3°С, d ^ = 
0,7909)и 2-бутанона (т. кип. 79,3°С, d ^=0,8048) были до 

2,2 и 1,8м соответственно. Растворы кетонов в системе в20-
D2S04 приготовлялись непосредственно перед спектрофотомет-
рированием. Методом газо-жидкостной хроматографии было уста
новлено, что в условиях опыта (20°С, до 20 мин.) вышеупомя

нутые растворы кетонов оказались весьма стабильными. Так в 
конце опыта продукты кондензации составили из взятого кетона 
в случае ацетона до 2% в 64% и до 2,5% в 94% н so 
соответственно; в случае 2-бутанона до как в 64% так и 
в 94% hpso. 
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Рис. I Инфракрасные спектры ацетона в системе 1>20 -
~D2S04: А - 0,071% D2S04, F- 33,5% B2S04, 3- 54,3% Ï>2S04. 

Рис. 2 Инфракрасные спектры 2-бутанонь в системе 

Г20 - D2S04Î а - 1,4% D2SC4 , Б- 20,9% D2S04 , В - 33,9% 

* 

В спектрах растворов ацетона к 2-бутанона з d ?o ве
ются полосы поглсшунзя i697-1698 си"1, которые относятся 
к валентным коле б • * С--0 ^ . По сравнение " рветветаыч 

ацетона я 2-бутанона в неполярных растворителях чаете 

о тих полос vs(C=0) в системе d2o-d2so4  смещены б сторону 

меньпих частот на 15 * 120 ом""1 (см. рис. 3). Причину такого 

явления можно уточнить путем рассмотрения зависим осгг; 
{ N (С=0), пар -VL(C=0) раствор] / 9 S(C=0) пар от 

а ъ-е (4 - 1)/2 п* + 1 
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Таблица I 

Инфракрасные спектры поглощения ацетона и 2-бутанона 
в системе da0-das04 • 

Ацетон 2-Бутанон 

%D2S04 \ (С=£) 5 СНз 
-I 

6СНЭ 
_т 

% D2804 о
 

су"1 см см см 

0,009 1697 1442 1360 0 1698 

0,071 1697 1418 1360 1,4 1693 

1,67 1697 1425 1365 3,1 1698 

18,2 1685 1445 1350 12,9 1693 

23,2 1680 1420 1360 20,9 1689 

33,5 1678 1415 1355 32,6 1685 

43,0 1665 1415 1350 41,8 1685 

52,8 1660 1430 - 63,0 1670 
58,6 1660 1432 - 72,8 1648 
64,6 1660 1460 - 88,9 1595 
75,2 1640 - - 98,3 1590 
84,3 1597 1465 -

98,3 1590 — -

В олучае образования водородных связей со средой обнаружи
ваются отклонения от указанной зависимости, полученной для 
неполярных растворителей Как видно из рио, 4 наблюда
емые смещения 0 е (00) исследованных кетонов в системе 

°2° š D2a04 далеко выходят за рамки эффектов неспецифичес
кой сольватации и обусловлены повидимому незавершенным ^ и 
завершенным киолотно-ооновными взаимодействиями в областях 
0-70% D2SOg и 65-98% D2so^ соответственно эт0 хоро
шо согласуется со схемой (I), (2) и (3). 

Грубая оценка энергии водородных связей о-в... о=с 
ацетона и 2-бутанона согласно 1гдает в чистой ьо0 величину 
около 6 ккал/г-моль. Для ацетона и 2-бутанона 
[S*bD2o] » [s,.. D+nD2o] 
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Рис. 3 
Зависимость частоты валентных колебаний карбонильной 

группы Q g (с =о) ацетона (I) и 2-бутанона (2) от концентрации 
в системе d2o - ^*2^4 * 

в ~ 13% d2S04 и следовательно, согласно работы 
равновесие (I) характеризуется значением äFj= ^ 2  к к а л / г -
-моль. В системах Е^о - и Б^о - HCl получено для 
ацетона и 2-бутанона Af^ =0,4 * 0,8 ккал/г-моль через соответ
ствующие константы равновесия (I).13 В области 20 * 70% 
d2so4 смещение Os(C=0) ацетона и 2-бутанона обусловлено по-

видимому ростом полярности водородных связей 0 - D... 0=С 
из-за постепенной дегидратации комплексов s... D-nD-O (2), 
Протонизация изученных кетонов согласно (3) в 70 * 90% D2S04 

ведет к дальнейшему уменьшению частоты >)$(С=0) на 60 * 70 
см.-1 (см. рис. 3). Влиянием изотопного обмена на 0 д(С=0) в 

первом приближении можно пренебречь 
В спектрах ацетона наблюдались еще максимумы поглощения 

при 1420 * 1460 см"*1 и 1360 см"*1, относящиеся невидимому к 
деформационным колебаниям -СН^ группы *»5Д6^ Последняя 

полоса (1360 см"*1) исчезнет в растворах, содержащих более 

43% ®2®р/(. • 
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Рис. 4. 
Смешение частоты валентных колебаний карбонильной группы в 

nj) " 1 

зависик'ости от величины растворителя. 
2 4 + г 

А - ацетон в системе d2o - d2so^ 
Б - 2-бутанон в системе d2О - D 2S0 4  

1-IO ацетон в следующих растворителях: I-жидкий ацетон, 
2-диэтиловый эфир, З-н.-гексан, 4-СС1 4  5-бензол, 6-толуол 
7- CS2, 8-этиловый спирт, 9-СНС13, 10-СНВг^. 

Авторы выражают глубокую благодарность D.B. Моисееву 
М.й, Виннику, И.Д. Малкину за предоставление германиевых 
окошек для ИК спектроскопии. 
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в ы в о д ы  

1. Исследовались инфракрасные спектры ацетона и 2-бутанона 
в системе D 2o - D 2S0 4. По мере возрастания концентрации 
D 2S0 4  наблюдалось уменьшение частоты валентных колебаний 
карбонильной группы V s(C=0) . По зависимости Д>? г,(С=0) 
от % d2so^ можно различить области, где имеют место не
завершенное и завершенное кислотно-основное взаимодействие 
ацетона и 2-бутанона с системой D 20 - D oS0 4  . 

2. Водородные связи ацетона и 2-бутанона в системе D,0~D,,S04 
значительно сильнее, чем в полярных органических раство
рителях (спирты и т.д). Однако с точки зрения полярности 
водородной связи в первом приближении нет разницы между 
S * S D2О И See# D nD2О 
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s u m m a r y  

Infrared spectra of acetone and 2-butanone have been 

measured at various D2S0^ concentrations. The increase in 

the D2S0^ concentration causes a remarkable shift of the 

carbonyl stretching frequency toward lower frequencies. A 

plot of these shifts vs. %D2S0^(Fig.3) admits to distinguish 

between two regions of acid concentrations there different 

protonation processes occure. So in 3 • 65% D2S04 acetone 
and 2-butanone are involved mainly into equilibria (1) and 
(2). At acid concentration 65% and more the fully protona-
ted form of ketones appears. It must be pointed out that 
according to these infrared spectra there is no large diffe
rence between S»sD20 and Se.• D+,nD20 (eq. 1). It could be 
concluded that both of these forms are related to the hyd
rogen bondings CO — D of the comparable strength • 
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КИНЕТИКА РАЗЛОЖЕНИЯ ЖИДКОГО ТРЕТ.БУТИЛХЛОРИДА 

Е.С.Рудаков, Г.П.Валуева, В.П.Третьяков 

Новосибирский институт органической химии 
00 АН СССР 

Поступило 23 декабря 1966 

Исследование реакции (CH^CCI (ж. ) -" HCI-K^^OCHg, 
в которой реагент одновременно служит средой, представляет 
интерес с двух точек зрения. Во-первых, благодаря высокой 
концентрации реагента здесь исключаются многие кинетические 
трудности и, в принципе, можно получить гораздо более точные 
результаты по сравнению с реакцией в других апротонных 
средах, когда кинетика изучается в разбавленных растворах. 
Во-вторых, в этом случае коэффициент Генри основного сос
тояния равен давлению пара чистого вещества, поэтому для 
определения термодинамических функций сольватации активи
рованного состояния (см.обзор*) достаточно знать константу 
скорости. 

I .  В в е д е н и е  

Первые измерения кинетики этой реакции были выполнены 
одним из нас2 ампульным методом при 100°С. Наблюдался 

сильный разброс данных и константа скорости была оценена 

как 2'10"^свк*"*. Эта грубая оценка была в свое время 
полезна как первое указание, что сольволиз (СН5)3СС1 про
текает с заметной скоростью и в апротонных средах. Недавно 
И.А.Коппель5 повторил эти измерения и нашел значения 
констант (1,72+0,3) •10~7сек~1 при 100° и (7,82+0,39)-I0""7 

при 120°С. Как и в работе2, основания для связывания HCl 
не добавлялись. Из этих данных следует, что энергия актива— 
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ции £азна^22,1 ккал/моль, а предэкопоненциальный фактор 
10 1 сек . Столь низкое значение предэкспоненты показалось 
нам странным, поскольку эта реакция в газовой фазе^^ и 
гептане показывает нормальную предэкспоненту ~ Ю^сек""^» 

В этой связи мы решили более тщательно исследовать 
кинетику, причем не по начальной скорости, как обычно, 
когда могут оказывать сильное влияние различные осложня
ющие факторы, а по наклону кинетической прямой в достаточно 
широкой области превращения* 

2. Метод исследования 

Используя методику, изложенную ниже, мы нашли, что без 
добавки оснований для связывания образующегося в реакции 
хлористого водорода воспроизводимых результатов не получает
ся. Из работ Покера8 и других9 известно, что hcl сильно 
ускоряет эту реакцию в апротонных средах путем электрофиль-
ной сольватации молекулы (ch^cci. Поэтому уже следы hcl 
в исходном реагенте, от которых трудно избавиться, могут 
заметно повлиять на начальную скорость. 
По мере протекания реакции этот эффект должен усиливаться 
и, кроме того, должна расти скорость обратной реакции, 
которая также катализируется хлористым водородом8. в этих 
условиях могут играть заметную роль адсорбция hcl стенками 
сосуда, переход hcl в паровую фазу и другие эффекты, кото
рые трудно учесть. Нам казалось очевидным, что система, в 
которо! hcl не связывается, более сложна и что достаточно 
надежные результаты можно получить лишь при добавке осно
ваний. Поэтому во всех последующих опытах мы добавляли 
пиперидин. Пиперидин-одно из наиболее сильных оснований» 
Можно было ожидать, что электрофильный катализ растворен— , 

ным хлоргидратом пиперидина будет минимальным. 
Трет.бутилхлорид, очищенный как в работе9, с известной 

добавкой пиперидина (обычно около 1%) помещали в приемник 
вакуумной установки. После замораживания смесь тщательно 
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вакуумировали и затем перегоняли в рабочие ампулы. Одновре
менно заполняли б ампул и отпаивали их от установки в охла
жденном состоянии при работающем насосе. Такая процедура 
позволила освободиться от следов хлористого водорода, кото
рый в виде хлоргидрата пиперидина оставался в приемнике, а 
также от растворенного воздуха и, возможно, от следов влаги. 

После выдерживания в масляном термостате при заданной 
температуре через определенные промежутки времени ампулы 
охлаждали и вскрывали. Жидкое содержимое полностью отгоняли 
в вакууме при комнатной температуре. Оставшийся хлоргидрат 
пиперидина смывали водой и титровали потенциометрически 
стандартным раствором нитрата серебра. По разности весов 
освобожденной и заполненной ампулы и известной концентрации 
пиперидина находили исходное количество трет.бутилхлорида. 
Таким путем удалось сразу получить воспроизводимые резуль
таты. 

З.Р езудьтаты 

Были проведены измерения при 100, ПО, 130 и 150°С с 

глубиной превращения до 1%, изучено влияние глубины реакции 
на скорость и влияние добавок пиперидина. Результаты приве
дены в табл. I. На рис. I показана зависимость глубины пре
вращения от времени для трех параллельных опытов при 150°. 
При глубине от 0,1 до 1% все точки хорошо ложатся на прямую, 
которая, однако, не проходит через нуль. Такой ход кинети
ческой зависимости мы наблюдали во всех опытах. Естественно 
было предположить, что более высокая скорость на начальном 
участке (вероятный ход кривой вначале показан пунктиром) 
обусловлен влиянием некоторого каталитического фактора. К 
обсуждению этого вопроса мы вернемся ниже. 

Константу скорости k = - ± вычисляли методом 
наименьших квадратов по наклону ( АЕ ) линейного участка 
кинетической кривой^ количество трет.бутилхлорида в ампуле-
m» -относили к середине линейного участка. При 
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9 моль/л глубине превращения 1% отвечает концентрация 
HCl~0,1 моль/л, что вполне достаточно для анализа. Абсо
лютная ошибка определения глубины реакции за счет неточно
сти титрования равна 0,001%. 

Влияние добавок пиперидина изучено при 130° (опыты 7,9, 
14,15). При уменьшении содержания пиперидина от 0,% до 
0,10$ константа скорости в пределах опытных ошибок не меня
ется. Это позволяет предположить, что подученные константы 
верны и в пределе - для реакции в чистом трет.бутилхлориде. 

В ходе всех опытов наблюдается выпадение кристаллов 
жлоргидрата пиперидина. Однако выполнение линейной зависи
мости глубины превращения от времени на ?сем протяжении 
опыта (при накоплении осадка) свидетельствует, что количес
тво осадка не влияет на скорость. 

В опыте 12 при 100° константа скорости была равна 
5,51 'Ю™9 при глубине до 0,02%. В опытах при 130 и 150° 
при такой же глубине, как отмечалось выше, кинетическая кри
вая имеет аномальный начальный участок. Чтобы провести низ
котемпературные опыты в тех же условиях, что и высокотемпе
ратурные, на глубине, где каталитический эффект заведомо 
исчезает, мы повторили измерения после предварительного 
нагревания ампул при 140° в течение 2 часов, создав тем са
мым искусственно начальную глубину превращения 0^3%. Как и 
ожидали, константа.скорости рказалась меньше, а именно 
3,52»ИГ®сек~* (оп. 18), и эту величину мы приняли в качес
тве истинной константы скорости при 100°. Естественно, что 
в этом опыте наблюдается повышенный разброс точек. Аналогич
но проведем опыт npi И0°С. 

4. Об источнике каталитического влияния 
на начальном участке 

Для проверки правильности нашей трактовки формы кинети

ческой кривой желательно было выяснить происхождение началь

ного каталитического эффекта. Имеются две возможности: 
I. отмеченный эффект обусловлен примесями, которые вносятся 
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Рис.1 Зависимость глубины реакции от времени, 

i5û.°. Пунктир - предполагаемый ход кривой на 
начальном участке. Время - от момента погру
жения ампулы в термостат. 



Т а б л и ц а  I 

Константы скорости разложения жидкого трет« бутилхлерида, к в сек""* 

  
опыта 

число 
ампул в 
опыте 

t °С 
г--
% пипери
дина 

Глубины 
реакции,% к-109 

cp' b • I09 
" раоч. хи 

II 
13 
17 

6 
6 
6 

150,7 
_ п _ 
_ и — 

0,96 
1,04 
1,13 

1,0 
0,8 
0,8 

927 
1050 
939 

973 ± 15 966 

7 
9 

14 
15 

3 
4 
II 

3 z 

130,1 
„ п _ 
_ п „ 

я -

0,96 
0,96 
0,30 
0,10 

0,1 
0,4 
0,3 
0,1 

119 
117 
112 
116 

114 + 0,9 115 

19 5 110,2 1,00 0,33-0,37 12,6 12,7+1,1 12,0 

12 
18 

6 
6 

100,4 
- и -

1,21 
1,15 

0,02 
0,31-0,33 

5.51 
3.52 3,52+1,46 3,58 

Экстраполяция к 25,0 к = 2,37*10Г!1^овк""1 



с исходными жидкостями и затем расходуются по ходу реакции, 
либо 2. здесь мы имеем дело с катализом на поверхности ам

пулы, причем стекло со временем* дезактивируется. 
Чтобы отличить "гомогенный* каталитический эффект от 

"гетерогенного11, был поставлен следующий опыт. Реакционную 
смесь, приготовленную обычным путем, запаяли в ампулу и 
прогрели при 120° в течении 8 часов, чтобы ускоряющие реак
цию примеси заведомо прореагировали. Затем эшу ампулу поме
стили в приемник вакуумной установки вместе с магнитным 
ударником для разбивания ампулы такой конструкции, как в 
работе*0. После длительного вакуумирования установки с про
греванием стекла до 60° ампула с реакционной смесью внутри 
приемника была охлаждена и разбита. Смесь перегнали в рабо
чие ампулы. Далее опыт проводили по описанной в разделе 2 
методике при 100°. Если начальное ускорение связано с объе
мными примесями, то в этом опыте можно было ожидать низшее 
значение константы, как в опыте 18 с предварительным про
гревом - З^'Ю^сек"1. Однако константа скорости оказа
лась равной 6,4еКГ®оек""*, что даже выше значения 5,5 Ю-9 

сек""1 в оп. 12 без предварительного прогрева. 
Таким образом, хотя влияние примесей было исключено, 

мы вновь оказались на начальном участке кинетической 
кривой. Заключение о гетерогенной природе катализа было 
подтверждено следующим образом. По методике, изложенной 
в разделе 2, были заполнены 4 ампулы. В две из них предва
рительно были помещены тонкостенные стеклянные трубочки 
из того же молибденового стекла, как и наши ампулы, с по
верхностью, приблизительно равной внутренней поверхности 
ампул. Трубочки были оплавлены, чтобы исключить возможное 
влияние острых граней. Таким образом, вторая пара ампул 
имела удвоенную поверхность стекла. Ампулы были выдержаны 
в термостате 4 часа при 100°. Как и следовало ожидать, в 
ампулах с удвоенной поверхностью образовалось больше хлор-

гидрата. Исходя из "гомогенной" константы 3,48*10 сек"* 
была вычислена добавочная "гетерогенная" составляющая 
скорости и было найдено, что в ампулах с удвоенной поверх— 
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docTbD эта составляющая в 2 раза больше, чем в обычных« 
Это означает, что начальный каталитический эффект стекла 
пропорционален его поверхности и что при исключении этого 
эффекта кинетическая прямая пройдет через нуд . иледовате-
льно, этот опыт подтверждает правильность нашей интерпре
тации начального участка кривой и, кроме того, дает неза
висимое подтверждение корректности константы скорости 
3,48-Ю"9 ьри 100°. 

Для строгости следует также рассмотреть возможный эф
фект "общего иона"« Записывая суммарный процесс в виде 
двух следующих стадий 

RCC * * R* + CZ , ß + —• H * + изоВутипен, 

cC(RV 
из условия стационарности - о получаем уравнение 

, -^ on ~ ~ If ~ ' ' 
1 + % m 

которое формально передает ход экспериментальной кривой на 
рис. I и объясняет опыты с предварительным прогревом ампул 
С увеличением глубины, когда концентрация CI" растет, <?<,*. 
падает и достигает некоторого предельного значения при 
насыщении раствора хлоргидратом. Однако последний опыт, 
показавщий пропорциональность между добавочным эффектом 
и поверхностью стекла, явно противоречит такому объяснению 
Концентрация CI-ионов в условиях опыта пренебрежимо мала. 
Кроме того, карбониевый механизм маловероятен для этой 
реакции. Скорее, она протекает через четырехчленный акти
вированный комплекс, как и газофазное элиминирование. Заме 
тим также, что Покер8, изучая реакцию в нитрометане, не 

обнаружил эффекта "общего иона". 

5. Обсуждение результатов 

Константа скорости при 100° на 2-3 порядка ниже значе
ний, найденных ранее в опытах^без добавок основания. 
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Этот пример показывает масштаб ошибок, которые можно допус
тить при изучении реакций сольволиза в апротонных средах, 
если не принимаются во внимание электрофильный катализ и 

влияние стенок. Мы хотим подчеркнуть также, что линейность 

начального участка кинетической кривой, как в оп.12, может 
ввести в ваблуждение. В этой связи возникает вопрос о право

мерности использования так называемого метода "начальных 

скоростей", в тех случаях, когда корректность его специаль

но не была доказана. 
Константы скорости при 100, ПО, 130 и 150° хорошо 

удовлетворяют уравнению Аррениуса 

f^/г = (12,03 ± 0,39) - 34,97 ± 0,72 f 
2,303 RT 

что видно из сравнения средних экспериментальных значений 
fe Ср, рассчитанных методом наименьших квадратов по всем 
точкам при данной температуре, и вычисленных по уравнению 
Аррениуса (последняя колонка). Энергия активации равна 
35 ккал/моль, а предэкспоненциальный фактор I012, что близ
ко к нормальному значению для мономолекулярной реакции. 
Температурной зависимости энергии активации не наблюдается. 
Экстраполяция к 25° ведет к константе скорости 
2,37*10~*^сек""*. Используя давление пара и теплоту парооб
разования жидкого трет.бутилхлорида (основное состояние) 
находим по методу* термодинамические функции сольватации 
активированного состояния в этой реакции: 

свободная энергия сольватации é*с = 10,5 ккал/моль, 
внутренняя энергия сольватации Ефс = 15,6 ккал/моль. 

Эти данные хорошо согласуются с найденными нами зависимос

тями между <F*c и RT€n , а также между s^+RT и 
ЕФс (см. рис. 2 и 4 в обзоре1)» 

В заключение остановимся на каталитическом эффекте 
стекла. Аналогичное явление отметил Ландэ** при изучении 
сольволиза трет.бутилхлорида в уксусной кислоте. В других 
работах по сольволизу трет.бутилхлорида (а их более 100), 
этот эффект не упоминается. Сильный каталитический эффект 
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стекла в реакции газофазного разложения трет.бутилхлорида 
обсуждали Бартон и Онион^, Они получили воспроизводимые 
результаты лишь после энергичного закоксовывания стенок 
реактора. Г,А,Капралова и Н,Н.Семенов*2 исследовали влияние 
чистой поверхности стекла в газофазном разложении трет* 
бутилхлорида и подтвердили, что в необработанном сосуде 
распад происходит на поверхности. По мере обработки повер
хности продуктами распада гетерогенная реакция прекращается 
и при повышении температуры начинается распад в объеме. 

Возможно, в этих случаях мы имеем дело с одним и тем же 
явлением и, скорее всего, с электрофильным катализом на 
кислотных центрах стекла. (В работах****2»^ природа поверх-^ 
ностной реакции н» рассматривалась,) Эту гипотезу можно про
верить экспериментально, однако, при этом нужно ещё объяс
нить конкуренцию между молекулами трет, бутилхлорида и 
пиперидина за кислотные центры стекла и быструю дезакти
вацию этих центров по ходу реакции. ' 

в ы в о д ы  

1. Исследована кинетика разложения жидкого трет.бутил
хлорида усовершенствованным ампульным методом в области 
до 1% превращения при 100, ПО, 130 150°С в присутствии 

пиперидина. 

2. Суммарный процесс складывается из гомогенной (моно
молекулярной) и гетерогенной реакций. Скорость гетерогенной 
реакции пропорциональна поверхности стекла и быстро снижае
тся с ростом глубины превращения. Высказано предположение, 
что этот эффект аналогичен наблюдаемому в газофазном элими
нировании и обусловлен электрофильным катализом на кислот
ных центрах стекла. Скорость мономолекулярной реакции не 
зависит от глубины превращения и добавок пиперидина. 

3. Полученные мономолекулярные константы скорости 
удовлетворяют уравнению Аррениуса с предэкспонентой 
10*2сек~* и энергией активации 35 ккал/моль. Обращено 
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внимание, что константы скорости на 2-3 порядка меньше, а 
энергия активации на 13 ккал/моль выше значений, полученных 
ранее в опытах без добавок пиперидина и учета каталитичесг 

кой роли отекла. 
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Summary 

The kinetics of decomposition of liquid t-BuCl with 

small additions of piperidine was studied up to 1 per cent 

of decomposition in the temperature range 100-150°C. 

The kinetics was studied by an improved ampoule tech
nique, the forming piperidine hydrochloride being titrated 

potentiometrically with AgNO^. 

The typical rate curve is given on fig. 1. The initial 
part of a rate curve (up to 0.03 per cent) shows a higher 
rate of decomposition of t-BuCl. Our prime supposition 

that this initial effect was due to some catalytic admix

tures present in our solution proved to be wrong by the 
careful experimental examination.The catalytic effect of a 
glass surface at the initial stage of reaction was estab

lished experimentally. The heterogenous component of a 

rate is in proportion to the glass surface and lowers 

fast when reaction proceeds. 
The results are given in table 1. The monomolecilar: ra

te constants are calculated for the linear part of the ra
te curve. The value of a rate constant remains the same 
within the experimental error when the quantity of added 

piperidine decreases from 0.96 to 0.10 per cent. The for

mation of crystallic piperidine hydrochloride was observed 
during each run, but the validity of linear relationship 
between the time and percentage of reaction shows that the 

quantity of precipitate has no influence on a rate constant 
The values of monomolecular rate constants of homoge

nous decomposition are reproducible within 1.5 per cent. 

Arrhenius equation is well observed. Our values of rate 

constants are by 2-3 powers Cower and the activation ener



gy is 13 Cal/mole higher than that obtained earlier without 

the addition of bases and taking into account the cataly
sis with the glass surface. The attention is attracted to 
the scale of errors which one can commit when calculating 
rate constants by the "initial rateP. method. 
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ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЯ НА РЕАКЦИЮ ГРИНЬЯРА 

I. СМЕСИ ЭТИЛОВОГО ЭФИРА И ТЕТРАГИДРОФУРАНА 

С. Касыс, А. Туулыетс 
Тартуский государственный университет 

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

Поступило 5 января 1967 г. 

В последнее время все больше возрастает интерес к 
проблемам влияния растворителя на различные химические 
реакции. Ясно, что и при протекании реакции Гриньяра 
растворитель должен играть важную роль, так как в раст
воре магнийорганические соединения подвержены сильной 
специфической сольватации. Можно, поэтому, считать, что 
в случае магнийорганических соединений растворитель 
является не только средой, а входит также в состав комп
лекса реактива Гриньяра. Однако выяснение зависимости 
реакционной способности реактива Гриньяра от раствори
теля может дать ценный материал, имеющий значение также 
вне области магнийорганических соединений. 

Вопросы сольватации и влияния растворителя на реак
ционную способность реактива Гриньяра идучены недоста
точно. Известно только, что строение реактива Гриньяра, 
по-видимому, зависит от растворителя1,2, растворитель 
имеет также определенное влияние на скорость реакции 
Гриньяра5"5 и на выходы продуктов различных параллельных 
процессов^, совокупность которых и представляет собою 
рассматриваемую реакцию. 

Известно, что основные растворители, сольватируя 
атом металла, повышают нуклеофильность органического 
радикала в металлерганических соединениях В свя
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зи с этим кажутся неожиданными факты, что скорости реак
ций алкилмагнийбромидов с I-гексином и бензонитрилом 
уменьшаются с повышением сольватирующей способности 
(основности) растворителя. По-видимому, в этих случаях 
имеет первостепенное значение "нуклеофильное содействие" 
в виде внутреннего катализа вторым реагентом*®' *, изучен
ное до сих пор в основном на примере ртутьорганических 
соединений. Следовательно, можно ожидать обнаружения тако
го явления и аналогичного влияния растворителя и в случае 
реакции Гриньяра с карбонильными соединениями. 

Нами начата серия исследований, имеющих целью вы
яснение основных закономерностей влияния растворителя на 
реакцию Гриньяра с карбонильными соединениями. 

В настоящем сообщении излагаются результаты некоторых 
предварительных экспериментов. Была исследована кинетика 
реакции н-пропилмагнийбромида с пинаколином в смесях эти
лового эфира и тетрагидрофурана. В литературе данных о 
зависимости кинетики реакции Гриньяра от состава смешанно
го растворителя нам обнаружить не удалось. Исследовано 
только влияние небольших добавок более сильных комплексо-
образователей на скорости некоторых реакций Гриньяра*^"*^ 

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

Все реагенты тщательно очищались, их чистота проверя
лась при помощи газо-жидкостной хроматографии. Очищенные 
и высушенные растворители перегонялись непосредственно 
перед употреблением (растворитель отгонялся из соответст
вующего раствора реактива Гриньяра). Все операции с сухими 
растворителями и реактивами Гриньяра проводились в атмо
сфере чистого сухого аргона. 

н-Пропилмагнийбромид приготовлялся обычным способом 
или в этиловом эфире или в тетрагидрофуране, фильтровал

ся через стеклянный фильтр и анализовался на содержание 
основного магния и галогенида. 
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Реактив Гриньяра в смешанном растворителе заданного 
состава приготовлялся из определенного количества раст
вора н-пропилмагнийбромида известной концентрации путем 
добавления вычисленных количеств растворителей. Мольные 
доли растворителей в бинарной смеси вычислялась исходя из 
знания веса добавленных растворителей и растворителя в 
исходном реактиве Гриньяра. Концентрация конечного реак
тива Гриньяра проверялась дополнительно. 

Кинетика реакции измерялась по выделению тепла в ходе 
реакции, согласно методике, описанной ранее 1 5 ,Момен
тальный скачок температуры в начале реакции*7 был при рас
четах исключен более строго, чем раньше15*16, поэтому 
абсолютные значения констант скоростей, определенные в этой 
работе, немного отличаются от опубликованных ранее1®. Все 
измерения проводились в псевдомономолекулярных условиях, 
чем исключается влияние продуктов реакции, и в узком диа
пазоне концентраций (0,28-0,34 N ), чтобы несмотря на 
нелинейную зависимость псевдомономолекулярной константы 
скорости от концентрации реактива Гриньяра17,19 получить 
сравнимые между собой данные. Кинетические измерения пов
торялись 3-4 раза для каждого состава растворителя. По
лученные результаты приведены в таблице I. 

Состав продуктов реакций был определен методом газо
жидкостной хроматографии. Пробы приготовлялись из этих 
же растворов, примененных при кинетических измерениях,при 
большой избытке реактива Гриньяра к кетону так, как описа
но в*6, при температуре 20°С. Условия хроматографического 
анализа приведены в . Калибровочная смесь, состоящая из 
эталонных образцов соответствующих продуктам реакции, 
обрабатывалась точно так, как продукт, полученный разло
жением реакционной смеси водой. Определение продуктов ре
акции для каждого бинарного растворителя повторялось 
трижды. Средние результаты этих опытов приведены в табли

це 2. 
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Таблица I 

Результаты кинетических измерений в смесях эти
лового эфира с тетрагидрофураном при 20°С 

Мольная 
доля этило
вого эфира 

Концентрация 
реактива 
Гриньяра 
г.-экв/л. 

Количество 
молекул 

тетрагидро-
фурана на 
атом магния 

kII** -I -I 
л.г-экв сек 

0 0,17-0,36 0,0402+0,0037*** 

0,40 
0,57* 

0,303 24 0,0460 0,40 
0,57* ' 0,341 20 0,0546 

0,63 0,339 12 0,0613 

0,71* 0,305 14 0,0637 

0,78* 0,340 10 0,0618 
0,84 - 0,281 5 0,0745 
0,85 
0,90* 

0,294 4,5 0,1492 0,85 
0,90* 0,316 3 0,0995 
0,98 0,322 0,5 0,0670 
I 0,208 — 0,095 

*) Синтез реактива Гриньяра проведен в этиловом эфире. 
**)Отклонения отдельных измерений от арифметической сред

ней не превышали 10%. 
**ф)На основании приближенно линейной зависимости псевдо-

мономолекулярной константы скорости от концентрации 

Таблица 2 
Выходы параллельных реакций 

Мольная доля 
этилового эфира 

Выхода реакций,' U) Мольная доля 
этилового эфира Прис. Восст. Енол. 

0 46 39 15 
0,40 , 48 41 II 
0,51 48 38 14 
0,63 45 40 15 
0.84 50 42 8 
I 61 33 6 

^Воспроизводимость в среднем +2% ед. 
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О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в  

Полученные нами результаты (таблицы I и 2) показыва
ют, что реакция н-пропилмагнийбромида с пинаколином про
текает в этиловом эфире и в тетрагидрофуране с заметны
ми различиями как в скорости реакции, так и в выходах 
параллельных реакций. 

В смесях этилового эфира и тетрагидрофурана зависи
мость константы скорости от мольных долей растворителей 
в промежутке 0-80 мольных % этилового эфира описывается 
кривой, а в промежутке 80-100 мольных % наблюдается силь
ный разброс точек, что указывает на присутствие некото
рых дополнительных факторов, сильно влияющих на реакцион
ную способность в этих смесях. В то же время распределе
ние продуктов параллельных реакций в промежутке 0-70 моль
ных % этилового эфира в пределах ошибок эксперимента 
практически не зависит от состава растворителя. 

Если учесть, что тетрагидрофуран является значитель
но более сильным основанием (или комплексообразователем) 
чем этиловый эфир (разница изменений стандартной свобод
ной энергии при координации с bf^ 3,7 ккал20), тогда 
наблюдаемые зависимости можно объяснить тем, что равно
весие " ". 

g . et 20 + thf 5=6 g « thf + etgo (I) 
(g - реактив Гриньяра) 

сдвинуто вправо даже при избытке этилового эфира.. Тогда 
в промежутке от 0 до 70-80 мольных % этилового эфира 
мы имеем дело, по-видимому,с комплексом н-пропилмагний-
бромида с тетрагидройураном, который растворен в смес" 
этилового эфира и тетрагидрофурана. 

Известно, что в тетрагидрофуране каждый атом магния в 
реактиве Гриньяра сольватирован одной молёкулой раство
рителя^, а в этиловом эфире степень сольватации равняет
ся двум^ . Кроме того, возможно, что степень ассоциации 
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(или структура) реактива Гриньяра является различным в 
тетрагидрофуране и в этиловом эфире*Согласно этому,раз
брос (или сложную зависимость) кинетических данных в проме
жутке NEt2c> 0»8-1 можно объяснить существованием раз
лично сольватированных промежуточных структур с различной 
реакционной способностью. 

На основании вышесказанного следует количественно 
учесть комплексообразование в изучаемой нами системе. В 
таблице 3 сопоставлены составы растворителя с предположени
ем существования в растворе либо свободного H-c^H^MgBr 
(первая колонка) либо комплекса H-c^Hr^MgBr.THF (вторая 
колонка). Мольные доли этилового эфира во второй колонке 
таблицы 3 найдены исходя из данных в таблице Ic учетом, 
что часть тетрагидрофураня связана в комплексе. 

Таблица 3 
Комплекс н- c^H^MgBr«THF в смесях тетрагидрофуране 

и этилового эфира 

NEt~0 
в таблице I 

NEt90 
с учетом ком-
плексообра-
зования 

-lg к D 

0,40 0,40 1,337 6,2 
0,57 0,58 1,263 5,6 
0,63 0,64 1,212 5,4 
0,71 0,68 1,196 5,3 
0,78 0,70 1,209 5,25 
0,84 0,89 1,128 4,7 

Зависимость логарифма константы скорости реакции пи-
наколина с комплексом н-c^H^MgBr-THF от состава раст

ворителя изображена на рис.1. Для наглядности на этот же 
график условно нанесены также точки промежутка NEt2o 

0,8-1 хотЙ они соответствуют более сложным комплексам. 
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-0.8 - Ig к 
О" 

-1.0 

-1.2 

-1.4 

0  0.5 

Рис.1. Зависимость реакционной способности 

комплекса h-c^h^MgBr • thf от со

става растворителя. 

Наблюдаемая на рис.1 зависимость между ig к и 
NEt2o в области, где специфическая сольватация предпо

лагается постоянной, наводит на мысль о влияние неспеци~ 

фической сольватации. Действительно, как видно из рис.2 

логарифм константы скорости линейно зависит от функции 

Кирквуда25. в - 1/2D + 1ь. Имея в виду, что важные физи
ческие свойства тетрагидрофуране и этилового эфира весь-

иа близки (таблица 4), и между ними отсутствует взаимо

действие, мы сочли возможным вычислить диэлектрическую 

постоянную смеси в первом приближении как аддитивную 

величину: 

* линейная зависимость найдена также от обратной величины 

диэлектрической постоянной. 

D » N1D1 * N2D2 (Ng.thp < 0,03) 
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Таблица 4 

Сравнение свойств тетрагидрофуране и этилового 
24 

эфира 

Тетрагидро
фу ран 

Этиловый 
эфир 

Диэлектрическая по
стоянная пои 20°С 7,4 4,34 

Мольный объем при 20°С* 81 *см3 103,6 см8 

Молекулярная рефрак
ция 

20,12 22,32 

* На основании dj° 

-lg к 

о  

,\ 
2 

1.4 

0.35 0.375 0.40 D-1 
2D+1 

Рис.2. Зависимость между lg к и функцией 
Кирквуда. 

Несомненно, что сделанные в этой работе предположе

ния и обнаруженные Факты нуждаются в тщательной проверке 
и их нужно сопоставить с данными для других аналогичных 
систем. 
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в ы в о д ы :  
. \ 

1. Исследована кинетика и выходы продуктов реакции 
н-пропилмагнийбромида с пинаколином в этиловом эфире, 
тетрагидрофуране и их смесях. 

2. На основании полученных результатов можно пред
положить, что в смесях 0-80 мольных % этилового эфира 
н-пропилмагнийбромид специфически сольватирован только 
тетрагидрофураном и зависимость реакционной способности 

этого комплекса от состава среды определяется в основном 

неспецифической сольватацией. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. B.C. A s h Ъ у, W.E. Becker, J.Am.Chem.Soc., 

8£, 118 (1963). 

2. R.M, Salinger, H.S. M о s h e r, ibid 86, 

1782 (1964). 

3.J.H. W о t i z, G.L. Proffitt, J.Org.Chem., 

50, 1240 (1965). 

4 .  H .  H a s h i m o t o ,  T .  N  a  k  a  n  о ,  H .  0  k  a  d  a ,  

ibid. 20, 1234 (1965). 

5. A.A. S с a 1 a, E.I. Becker, ibid. jto, 3491(1965) 

6. R.N. Lewis, J.R. Wright, J.Am.Chem.Soc., 

24, 1253(1952). 

7.А.И. Шатенште й.н, Доклад на совещании по проб
леме "Роль сольватации в химических реакциях" 

Киев, 1966. 

8. L.I. Z a k h a r k i n ,  O.Yu. O k h l o b y s t i n ,  

К .A. B i l e v i t c h ,  Tetrahedron, 

881 (1965). 

9. L.I. Z a k h a r k i n ,  O.Yo. O k h l o b y s t i n ,  

K.A. B i l e v i t e h ,  J.Organomet.Chem.2,309 

(1964). 
- 171 -



10. E.E. D e s s y, F. Pauli к, J.Chem. Educ., 40, 

185,(1963). 

11. O.A. Реутов, И.П. Белецкая, Изв.АН СССР, 

ОХН, 1966, 955. 

12. J.H. W о t i z, O.A. Hollingsworth, 

R.E. D e s s y, L.G. Zi i n, J-. Ojcq• 
Chem., 2^, 228 (1958). 

13. J.H. W о t i z, O.A. Hollingsworth, 

A.W. Simon, ibid.24,1202(1959). 

14. J.H. W о t i z, G. A. Hollingsworth, 

R.E. D e s s y, J.Am.Chem.Soc.,28,1221(1956) 

15. A.B. Туулметс, Кинетика и катализ, 5,74(1964). 

16. A.B. Туулметс, этот сборник, I, вып.1, 196 
(1964). 

17. К. Хиннов, А. Туулметс, этот сборник, 

4, вып.1, 195, (1967). 

18. A.B. Туулметс, А.Э. П и л ь т, этот сборник, 
2, вып.4, 68 (1965). 

I9.S.G. Smith, G. S u, J.Am.Cnem.Soc.,86,2750(1964). 

20. H.E. W i г t h, P.I. Slick, J.Phys.Chem. 66. 

2277(1962). 

21. L.V. Guild, С.A. Hollingswort h; 

D.H. Mc Daniel, S.H.Podder, 

Inorg.Chem.,1,921(1962). 

22. G.D. S * и с k y, R.E. R и n d 1 e , J.Am.Chem.Soc., 

82, 1002 (1963). 

23. J.G. Kirkwood, J.Chem.Phys.,2; 351 (1934). 

24. Справочник химика, II изд., Изд."Химия", 1964. 

- 172 -



Effect of Solvents on Grignard Reaction 

I• Mixtures of Ethyl Ether and Tetrahydrofuran. 

S.Kask, A.Tuulmets 
Chemistry Department, Tartu State University 

Tartu, Estonian S.S.R. 

Received, January 5» '1967. 

s u m m a r y  

The kinetics of the reaction of n-propylmagnesium 
bromide with pinacolone and the yields of products have 
been quantitatively investigated in diethyl ether, 
tetrahydrofurane, and in their mixtures at 20°C. 

The results collected in Tables 1 and 2 show that 

the equilibrium (1) is probably almost completely shifted 

to the right and in the mixtures with the mole fraction 

of the ethyl ether from 0 to 0,7-0,8 the Grignard reagent 

exists in the form of a complex n-Pr Mg Br.THF. If the 

amount of tetrahydrofurane employed to solvate the 

Grignard reagent is taken to account, the dependence of 

the reaction rate constant on the mole fraction of one 

of the solvent components appears as represented in 

fig.l. 

As the relationship between the lg к for the comp

lex and the Kirkwood function is a linear one it seems 

to be probable that in mixtures where the mole ratio THF 

to ethyl ether exceeds 0,2 the dependence of the reacti

vity of n-propylmagnesium bromide on solvent composition 

is determined chiefly by nonspecific solvation phenomena. 
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ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЯ НА РЕАКЦИЮ ГРИНЬЯРА. 

и. СМЕСИ ЭТИЛОВОГО И И30ПР0ПИЛ0В0Г0 ЭФИРОВ 

Ю. Асенбуш, А. Туулметс 

Тартуский государственный университет 

лаборатория химической кинетики и катализа 

г.Тарту, Эст.ССР 

Поступило 5 января 1967г. 

В предыдущем сообщении этой серии* были обсуждены 

результаты исследования реакции н-пропилмагнжйбромида 
с пинаколином в смесях тетрагидрофуране и этилового эфи
ра. В настоящей работе исследовалась эта же реакция в 

чистом изопропиловом эфире и его смесях с этиловым эфи
ром. 

Экспериментальная часть осуществлена точно также, 

как было описано в1, т.е. реакция проводилась в большом 

избытке реактива Гриньяра при температуре 20°С. Кинети

ка реакции измерялась при помощи той же термографической 

методики. Часть кинетических измерений выполнялась на 

приборе, представляющем из себя новое, более современ

ное аппаоатурное оформление этой методики. Описание 

этой аппаратуры будет опубликовано особо. Выходы па

раллельных реакций определялись методом газо-жидкостной 

хроматографии*. Результаты эксперимента приведены в 
таблицах I и 2. 

На основании данных в таблице I построен график 

(рис.1) зависимости логарифма константы скорости от 

мольной доли компоненты растворителя. Оказывается, что 

логарифм константы скорости линейно зависит от состава 

растворителя по уравнению2 

lg k = n1 lg кх+ n2 lg k2 (I) 
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Таблица I 

Результаты кинетических измерений в смесях 
этилового и изопропилового эфиров 

Мольная 
доля изо
пропилово
го эфира 

Концентрация 
реактива 
Гриньяра 
г-экв/л. 

kj (сек™1) 
ктт * 
11 I -I л.г-экв- сек 

I 0,12-0,27 0,426 ± 0,057 
0,88 0,328 0,114 0,35 

0,378 0,137 0,36 

0,75 0,414 0,114 0,275 

0,414 0,116 0,28 

0,67 0,338 0,0926 0,275 

0,340 0,0970 0,275 

0,61 0,300 0,0784 0,26 

0,306 0,0812 0,265 -

0,47 0,386 0,0635 0,165 

0,410 0,0720 0,175 

0,27 0,318 0,0520 0,164 0,27 
0,318 0,0507 0,160 

0 0,208 ... 0,095** 

* На основании приближенно линейной зависимости 
псевдомономолекулярной константы скорости от кон
центрации реактива Гриньяра. 

** Из работы1 
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Таблица 2 
Выходы параллельных реакций 

Мольная доля 
изопропилового 

эфира 

Выходы реакций* % 
Мольная доля 
изопропилового 

эфира 
Прис. Восст. Енол. 

I 59 34 7 
0,88 61 32 7 
0,75 58 35 7 
0,67 55 39 6 

0,47 62 33 5 
0,27 61 31 8 

сГ 61 33 6 
+ Средние из результатов 2-4 параллельных опытов, 

воспроизводимость в среднем +2 ед. 

»» Из работы1 

где индексами I и 2 обозначены чистые растворители. 

Соотношение (I) соблюдается со стандартным откло
нением s =+ 0,036 лог.ед. 

-Ig к 

0.5 

о 0.5 1 

Рис.1. Зависимость между ig к и мольной 
долей изопропилового эфира 

Соблюдение простой линейной зависимости типа (I) 

обозначает в терминах формальной теории Пальма , что 

- 176 -



этиловый и изопролиловый эфиры в смысле взаимодействия 

с реактивом Гриньяра являются однотипными и взаимозаме
няемыми или, другими словами, взаимодействие реагентов 
с обоими компонентами растворителя как в исходном так и 

в активированном состояниях, происходит по одному и то

му же однородному механизму. 

Исходя из этого можно предположить, что структура 

и степень сольватации реактива Гриньяра в этиловом и иэо-

пропиловом эфирах являются одинаковыми. Если это так, тог

да, поскольку полярности этих растворителей весьма близ

ки (диэлектрические постоянные 4,3 и 3,9 соответственно)5, 

скорость реакции в этой системе может определяться глав

ным образом суммарными индукционными и стерическими 

эффектами молекул, растворителей в комплексе Гриньяра. 

Данные в таблице 2 показывают, что в пределах ошибок 

эксперимента соотношения скоростей параллельных реакций 

являются одинаковыми в обоих эфирах. Такое же соотношение 

наблюдается и в смесях эфиров с тем только исключением, 

что в промежутке 0 0,6-0,8 выход реакции вос

становления имеет небо^шой максимум, а выходы реакций 

присоединения и енолизации несколько снижены. Причина 

такого явления не ясна. Одно из возможных объяснений 

может быть основано на предположении существования в этой 
области промежуточных структур реагента, сольватировэн
ных обоими растворителями. Тогда, в принципе, возможно, 

что суммарное влияние индукционных и стерических эффек

тов в таком комплексе является ускоряющим для реакции 

восстановления. 
Привлекая данные из предыдущего сообщения , видно, 

что константы скорости реакции н—пропилмагнийбромида 

с пинаколином изменяется,в зависимости от растворителя, 

в ряду изопропиловый эфир > этиловый эфир > тетраг-

гидрофуран. Этот ряд совпадает с найденным в случае 
реакции с I-гексином и является обратным к последова
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тельности основности или сольватирующей способности этих 

же растворителей*^. Таким образом при реакции Гриньяра 

с кетонами, как и в. случае реакций с 1-гексином 1 и бен-

зонитрилом , влияние специфической сольватации на реак

ционную способность реактива Гриньяра не реализуется 

главным образом поляризацией связи углерод-магний, а опре

деляется силой связи между сольватирующей молекулой и ато

мом магния. Это лишний раз доказывает, что механизм реак

ции Гриньяра должен включить стадию координации кетона с 

атомом магния. 

Авторы выражают свою признательность Л.Маргна за 

участие в экспериментальной части работы. 

в ы в о д ы  

1) Исследованы кинетика и выходы продуктов реакции 
н-пропилмагнийбромида с пинаколином в смесях этилового 
и изопропилового эфиров. 

2) Найдено, что логарифм константы скорости изучен
ной реакции в этих смесях линейно зависит от мольных до
лей компонентов бинарного растворителя. 

3) Установлено, что константа скорости реакции 
н-пропилмагнийбромида с пинаколином уменьшается в зави
симости от растворителя, в ряду изопропиловый эфир > 
этиловый эфир > тетрагидрофуран. 
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Effect of Solvents on Grignard Reaction 

II. Mixtures of Ethyl and Isopropyl Ethers. 

J.Asenbush, A.Tuulmets 

Chemistry Department, Tartu State University 

Tartu, Estonj an S.S.R. 

Received, January 5» 1967» 

s u m m a r y  

The kinetics of the reaction of n-propylmagnesium 
bromide with pinacolone and the yields of the products 
have been quantitatively investigated in mixtures of 
ethyl and isopropyl ethers at 20eC. 

A linear relationship (eq.l) has been found between 
the logarithm of the rate constant and the molar fraction 
of any component of the solvent mixture (Fig.l) . 

It has been established that the rates of the 
reaction of n-propylmagnesium bromide with pinacolone 
in various solvents decreases in order isopropyl ether > 
ethyl ether > tetrahydrofurane. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРИМОСТИ НЕКОТОРЫХ 
НИТРОСОЕДИНЕНИЙ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 

Т.К. Родима, Ю.Л. Халдна 

Тартуский государственный университет 

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

Поступило 20 февраля 1966 г» 

В литературе приведены данные о растворимости или о 

коэффициентах активности в водных растворах серной кислоты 

следующих нитросоединений; нитробензол (0-99# HgSO^1"^, 

о-нитрохлорбензол (71-99% i^SO^ 4'5, м-нитробензол 

(83-98% l^S04) п-нитрохларбензол (69-99% HgSO^)4»5, 
о- и м-нитротолуолы (69 - 92% i^SO^)4, п-нитротолуол 

(69-92% н^О^)4,2,4-динитротолуол (70-100% HgSO^) 5, 
2,4-динитрохлорбензол (71-100^ н-,80^)2,нитроанилины б»7, 

м- и п-нитрофенолы (0-80% н2804)^,д,и тринитрофенол 

(0-100% н^О^)^. Кроме того имеются некоторые данные о раст
воримости нитросоединений в водных растворах hoi10 и HNO^11. 
Все эти данные показывают,что по мере роста концентрации мине
ральных кислот растворимость нитросоединений увеличивается, 
хотя они в этих средах находятся практически только в. виде не-
протонизованной формы. 

В настоящей работе измерены растворимости о- и п-нитро-

хлорбензолов, п-нитротолуола и 2,4-динитрохлорбензола в вод
ных растворах серной кислоты (0-74%). Для нитрометана из

мерялись значения коэффициента распределения между н-гепта
ном и водными растворами серной кислоты (0-83%). 
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Экспериментальная часть 

Реактивы: Все растворы серной кислоты приготовлялись 

весовым способом, исходя из концентрированной серной кислоты 

марки "о.ч!1 , концентрация которой была установлена весовым 

титрованием по HgO. 
Нитрометан встряхивался трижды с 30%-ным раствором 

NaHSO^ (20% от объема нитрсметана), промывался 5%-ным раст
вором î^so^ и трижды дистиллированной водой. После этого 

препарат сушился над Na^so^ , Р2О5 и перегонялся. Был по

лучен продукт с njj°«=I,38I2. 
/ 

Продажный продукт н-гептана (эталонный) очищался по 

методике описанная в монографии*^. Собиралась фракция н-
гептана с т.к. 98,20-98,34°С (760 mmHg). 

п-Нитрохлорбенэол, и-нитротолуол, и 2,4-динитрохлорбен
зол (все марки "ч") очищались перекристаллизацией из этилово
го спирта и имели т.п. 83,7-84,1°с, 51,8-52,0°С и 49,4-51,3°с 

соответственно. о-Нитрохлорбензол ("ч")перекристаллизовался 
из смеси этилового спирта с водой и имел после этого т. п. 
31,4 - 31,7°С. 

Определение paoтворимоети: Растворение исследуемых веществ 

ПРОИЗВОДИЛОСЬ в термостатированной аппратуре (25,0 + 0,1°С) 
описанной в работе 8. 

Для каждого исследованного соединения, взятого в боль

шом избытке, определялось время (2-3 чаоа), необходимое для 

•получения насыщенного раствора в водной серной кислоте. По

лученный насыщенный раствор быстро отсасывался от твердого 

осадка через стеклянный фильтр * 3. Концентрация исследуе

мого вещества в насыщенном растворе определялась спектро-

фотометрически. При этом использовались значения молярного 

коэффициента поглощения соответствующего нитросоединения, 

измеренные предварительно в растворе серной кислоты той же 

концентрации. 
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В табл. I приведены полученные данные о растворимости 

о- и п-нитрохлорбензолов, п-нитротолуола в водных растворах 

серной киолоты при 25°с. 

Табл. I. 

растворимость исследованных нитросоединений 
в оарной кислоте при 25°С. 

% I^so^ Растворимость 
г-моль/л % H^SO^ Растворимость 

г-моль/л 

п-нитрохлорбенэол 2,4-динитрохлорбензол 

О 1,30« КГ3 0 1,74*10 

4,95 1,29*10-3 5,78 1,73-Ю"3 

12,00 1,11'ю™3 12,11 1,78« КГ3 

19,95 0,775-Ю~3 20,06 2,08-КГ3 

30,20 1,00-Ю-з 30,39 3,25*10 3 

39,81 1,61-Ю-5 40,30 5,35-Ю-3 

49,41 
2,29-Ю-3 49,43 I0,I5.I0"3 

60,26 5,00-Ю"3 60,18 21,00*10-3 

69,44 6,90'Ю"3 

74,07 8,32-I0"3 

о-нитрохлорбенэол п-нитротолуол 

0 3,37-Ю™3 0 2,20-Ю"3 

5,07 З,18*10_3 4,82 
2,12-Ю**3 

12,31 2,80-Ю"3 11,95 I.75-I0"3 

19,99 2,60-Ю*3 22,53 

со 1 О
 

M
 

t> м
 

M
 

30,25 2,51-Ю"3 33,13 I,41*I0~3 

43,32 4,32-Ю""3 45,08 2,8 • Ю-3 

55,24 7,50-Ю"*3 55,55 4,9 • IО™3 

64,93 12,07-Ю'3 65,35 7,85-Ю"3 
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Определение коэффициента распределения; При определе
нии коэффициента распределения (в) нитрометана между н-геп-

таном и водными растворами H^SO^ использовалась та же ап
паратура, что в экспериментах по определению растворимости . 

Температура поддерживалась в пределах 20,0 + 0,1°с и коэф

фициенты распределения нитрометана были получены по мето

дике "Б", описанной подробно в нашей предыдущей работе . 
Время необходимое для достижения равновесного распределения 

нитрометана между двумя несмешивающимися фазами было в пре

делах 60 - 100 мин. 

Табл. 2. 

Коэффициенты распределения 

нитрометана между п-гептаном 

и водными растворами при 
при 25°С. 

% HgSO^ D • КГ 2  

0 6,35 
11,14 6,42 
29.26 6.30 

39,40 6,00 
43,14 5,65 
49,01 4,40 

59,50 4,00 
63,22 3,52 
66,63 3,30 

69,85 3,19 
71,56 2,68 
73,29 2,58 

75*31 2,61 
79,36 2,25 
83,7? 1.64 

В табл. 2 приведены 

полученные значения коэф
фициента распределения 

д4н? kov "-гвптан9 cd £ 3 2J в водной кислоте 
нитрометана между н-гепта
ном и водными растворами 
серной кислоты. 
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Обсуждение полученных результатов 

В работах 13~15 выдвинута точка зрения, согласно кото

рой нитрометан и 2-нитропропан образуют комплексы в водных 

растворах минеральных кислот. Соответствующее равновесие 

s.sH20 + Htx s . . .  htnhgo + (x+s-n) hpo (2) 
сдвинуто в право уже в растворах, содержащих 20-25% силь

ной кислоты ». В более концентрированных растворах 
серной кислоты комплексы s...Н41Н2О постепейно дегидрати
руются до sh+ по мере уменьшения активности воды в системе 
вода - оерная кислота: 

' S... I^nHgO z=+S... Н+ (n-1) HgO + HgO 1 

S... H+(n- 1) 1^0 S... H+(n-2) HgO + 1^0 J C3) 

s . . .  h + 1 hgo i=t sh +  + hgo (4 . )  

К такой же точки зрения (2),(3),(4), пришли и Хегфелдт и 

Лейфер 16 при интерпретации данных Гаммета и Чепмена 1 

о растворимости нитробензола в системе вода-серная кислота. 

В области 0-79% H-SO^ они получили для нитробензола зна

чения п=3 и п=1 (2). 
В более концентрированных растворах серной кислоты ак

тивность воды падает, что приводит к уменьшению числа п 

молекул HgO в комплексах я,,Тн+т^п. Следовательно, эти 
комплексы становятся более полярными и было бы естествен
но ожидать, что их растворимость увеличивается. Это и наблю

дается в действительности (см. табл. I и 2). Образование 
комплексов s.. .l^nl^O между нитросовдинениями s и гидрати-

рованным протоном не ведет к резкому уменьшению соответст
вующего коэффициента активности fs (см. рис. I и 2), как 

этого можно было бы ожидать*7. В качестве причины такого 
положения можно рассматривать т.н. эффект "высаливания" 

исследуемых соединений растворами серной кислоты от О до 40% 
H so , компензирующей ожидаемое уменьшение значений fa 

(смЛрие. I и 2). Однако физическая природа упомянутого эф
фекта "высаливания" в настоящее время не вполне ясна. Не 

исключено, что в основном это связано с работой образования 

в растворе дырки молекулярного размера 1 »I9 
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0 5 

- 0.5 

20 30 40 50 60 70 80 90 100 

» где dh^Q - коэффициент распределения ни-

Рис. I. Зависимость коэффициентов активности нитросое 
динений от состава системы i^o - ï^so^. I - нитрометан, 
2 - нитробензол по данным работы *, 3 - о-нитрохлорбензол, 
4 — о-нитрохлорбензол по данным работы 5^ f Значения коэффи
циента активности для нитрометана определялись по формуле 
. - %а°4 

=н2о 

трометана между н-гептаном и воды, и DH^S0 - коэффи

циент распределения нитрометана между н-гептаном и водными 

растворами серной кислоты. Для остальных нитросоединений 
коэффициент активности определялся по растворимости; 

fg = ~3gp^0 * где ®н2о и ^ ~ растворимости нитро-

зоединения в воде и кислоте соответственно). 
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Рис. 2. Зависимость коэффициентов активности* нитро

соединений от состава системы i^o-HgSO^. I - 2,4-динитро-

хлорбензол, 2 - 2,4-динитрохлорбензол по данным работы 5, 

3 - п-нитрохлорбензол, 4 - п-нитрохлорбензол по данным ра

боты 5, 5 - п-нитротолуол, 6 - п-нитротолуол по данным 
t )  

работы . 

1. Измерены растворимости о-нитрохлорбензола (0-64,93% 
h2so4) , п-нитрохлорбенз ола (0-74,07% н^о^), п-нитро

толуола (0-65,35% I^SO^) и 2,4-динитрохлорбеязола 

10-60,18% i^so^) в водных растворах серной кислоты при 
25 °С. 

2. Определены значения коэффициента распределения нитрсиетана 

между н-гептаном и водными растворами серной кислоты 

(0-83,73% 
3. Образование комплексов з.^н^п^О в пределах концентра

ции серной кислоты от 5 до 40% не ведет к уменьшению со
ответствующих значений коэффициентов активности (рис. 

I и 2), как можно было бы ожидать. 

в ы в о д ы  
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A Study of the Solubilities of Some 

Nitro-compounds in the System H20 - Ц> SO^ 

T. Rodima, U. Haldna 
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s u m m a r y  

The solubilities of o-nitrochlorobenzene, p-nitrochloro-

benzene, p-nitrotoluene and 2,4-dinitrochlorobenzene in the 

system î^O-^SO^ have been determined at different concentra

tions of HgSO^ at 25,0 ± 0,1°C (see Table 1). 

The distribution ratio of nitromethane between n-hep-

tane and aq. K^SO^ (0-83,7% H2S0^) has been determined at 

20,0 + 0,leC (see Table 2). 

It was found that the formation of complexes 

S... H^nl^O in the region 5 • 40% HgSO^ do not cause a dec
rease in activity coefficient (f ) values as one may expect. 

s  
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПЕРЕКИСИ БЕНЗОИЛА 

С V-АЖИЛАМИНОМЕТАКРИЛАТАМИ 
Э.И.Аблякимов,К.А.Макаров 

Ленинградский технологический институт им.Ленсовета 

„ х) 
Поступило 13 июля 1966 

Известно,что алкиламинометакрилатыСААМА) не полимеризу-
ются в присутствии перекиси бензоила(ПБ) /1,2 /.Это поз
воляет предполагать наличие взаимодействия между ПБ иААМА, 
приводящего кбыстрому израсходыванию перекиси. Настоящая 
работа посвящена исследованию взаимодействия ПБ с м-диэ-
тил- и л*-диметиламиноэтилметакрилатами(ДЭАЗМА и ДМАЭМА) . 

Кинетика распада ПБ под влиянием ДЭАЭМА изучалась в ус
ловиях изменения концентрации перекиси или амина,а также 
при различных температурах. Распад ПБ под влиянием ДМАЭМА 
изучался только в условиях изменения температуры.Все о-

пыты проводилились в атмосфере азота в среде стирола. 
Содержание свободной перекиси определялось Йодометричес-

ким способом в среде диметилформамида(ДМФ).Титрование йода 
производилось 0,1 /^раствором тиосульфата натрия в 70% вод* 
ном ДМФ.Использование ДМФ позволяло вести титрование в го
могенных условиях.Предварительно было установлено,что ДМФ 
в отсутствии амина при комнатной температуре не.вызывает 
заметного распада ПБ. 

На основе данных кинетики графическим методом опреде
лены кинетические порядки по.компонентам(рис.1) и значе
ния энергии активации(рис.2),Порядок по перекиси и по ами
ну оказался равным единице. Энергия активации для системы 
пб:ДЭАЭЫА составляет 10,2*;0,2ккал/моль, а для системы пб: 
ДМАЭМА' 9,8ФО,2ККЗЛ/МОЛЬ.В таблице I приведены значения 
констант скоростей(Kd),энергий активации(Еet) и предэкспо— 
нент(А) для обоих систем. 

Результаты исследования показывают,что с увеличением 
размеров алкильных групп при азоте незначительно возрас
тает энергия активации и значительно уменьшается предэкс

по не нта. 

*Задержка с публикацией этого сообщения произошла по вине 
редакции (Редколлегия) 
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aj ~Ц[0ЭА9М41 fj -%[ЛБ] 
Рис.1.Зависимость скорости распада ПБ от: 

а.концентрации ДЗАЭМА/50°С, [ПБ) =2,06• 10*2моль/л/ 
б.концентрации ПБ /40'С , [ДЭАЭМА] = 0,103 моль/:. 

3.1 

Рис.2 Зависимость - от 1/ Т: 

а.ПБ:ДЗАЗМА , б.ПБ:ДМАЭМА. 
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Таблица I 

Значения kä, е«х, и А 

* 
Система 

kdu -ю-3 ЕоС 
ккал/моль А- • Ю™ 4  

* 
Система 

20° 30° 40° 50° 
ЕоС 

ккал/моль А- • Ю™ 4  

ОБ: ДЗАЭМА 

ПБ: ДМАЭМА 

1.05 

7.6 

2,1 

12,6 

3,4 

23 

5,9 

33,8 

10,2+0,2 

9,8*0,2 

5,2+0,1 

17,5+0,3 

*Обе рассмотренные системы, как было установлено на сти
роле, способны инициировать радикальную полимеризацию ва
нильных мономеров. 

Литература 

1. Rehberg, Faucette, J. Am. chem. Soc., 71» 3164,(1949) 
2. p. Longi, E. Pellino, chim. ind., 46, Nr. 2, (1964) 
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REAKTION OF THE MNZOYLE PEROXIDE 

WITH N -ALKYLAMINOMETHACklLATES 

E.I.Ablyakimov,K.A.kakarov 

Leningrad Institute of Tecnology 

Received July 13* 1966. 

SUMMARY 

THE kinetics of the reaction of benzoile peroxide with 

N-dimethyl- and N-diethylaminoethylmethacrilates has been 

studied in the styrene medim in the range at the cempe— 

rauure -from 20 to 50°0 the yodometric method. 

The second order rate constants for thes reaction were 

calculated and the respective activation energies a mell 

The results obtained are presented in the table \ (see 

the russian text) 
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КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ НЕКОТОРЫХ АЛКИЛМАГНИЙГАЛОГЕНИДОВ С 
ПИНАКОЛИНОМ 

К. Хиннов, А. Туулметс 
Тартуский государственный университет 

лаборатория химической кинетики и катализа 

Поступило 20 декабря 1966г 

Одним из нас была исследована кинетика реакций метил-
этил-, изопропил-, н-бутил- и изобутилмагнийбромидов с пи
наколином . Несколько позже были опубликованы данные о 
кинетике реакции н-пропилмагнийбромида с пинаколином 4. На 
основании данных, полученных в случае первых пяти алкид-
радикалов , были высказаны некоторые предположения о коли
чественной зависимости реакционной способности реактива 
Гриньяра от строения алкилрадикала. 1  

В настоящей работе, которая является продолжением 
упомянутой серии исследований, изучались реакции втор-бу-
тил-, трет-бутил- и ß -фенилэтилмагнийбромидов, а также 
втор-бутилмагнийхлорида с пинаколином. 

При выборе радикалов в изучаемых соединениях мы имели 
ввиду расширение диапазона структурных эффектов как в 
смысле стерических так и индукционных влияний. Действи
тельно, среди ранее изученных нами алкилов в реактиве 
Гриньяра не было радикалов с такими значительными стернче-
скими и положительными индукционными эффектами, как втор-
и трет.бутилы, а (3 -фенилэтилрадикал является единствен
ной изученной электроотрицательной группой в -этом рядзг. 

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

Кинетикй реакции изучалась разработанным нами термо
графическим методом 6 ,  в псевдомономолекулярных условиях 
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в диэтиловом Эфигре при температуре 20°С. Константы скоро
сти реакций трет-бутидмагнийбромида и втор-бутилмагний-
хлорида не поддавались точному измерению этим методом 
вследствие большой скорости. Величины бимолекулярных кон
стант скоростей реакций этих соединений с пинаколином бы
ли оценены как около 1,0 и 2,4 д.моль"*.сек -* соответст
венно. Результаты исследования кинетики реакций втор-бутил-
и ^ -фенилэтилмагнийбромидов представлены в таблице I. 

Таблица I 
Результаты кинетических измерений 

Радикал в 
алкилмагний-
бромиде 

Концентрация 
реактива Гринья
ра (моль/л.) *) 

ку 
(сек"*) 

"н _ х  ч  

(л.моль .сек х) 

Втор-бутид 0 ,050 0,0294 0,61 
0 ,077 0,0790 1,03 
0 ,114 0,1120 0,98 
0 ,131 0,0810 0,62 
0 ,173 0,0117 0.68 

0,87+ 0,18 *•) 
Д -4>енил-

этил 
0 ,037 0,0040 0,109 Д -4>енил-

этил 0 ,084 0,0072 0,086 
0 ,089 0,0077 0,086 
0 ,097 0,0080 0,083 
0 ,145 0,0088 0,061 
Г) ,153 0,0092 0.060 

т-/1 
0,091+ 0,0*0 

" «*) 

является димерным 
**) В промежутке концентрации 0-0 

) В промежутке концентрации О-О 

что реактив Гриньяра 

,1211 
,10 M 

Относительные выходы продуктов реакции были определены 
методом газо-жидкостной хроматографии. Эксперименты прово
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г f 

дились так, как было описано ранее^ в тех же условиях, 
что и кинетические измерения. 

За выход реакции восстановления был принят выход 
пинаколинового спирта, за выход енолизации - сумма выхо
дов пинаколина и продуктов альлолизации. В случае реак
ций втор- и трет.-бутилсоединений не удалось обнаружить 
продуктов реакции присоединения, а при втор-бутилмагний— 
хлориде и трет.-бутилмагнийбромиде продукты альдолизац»и 
не образовались в измеряемых количествах. В случае jb -фе-
нилэтидмагнийбромида были обнаружены заметные количества 
продуктов реакции присоединения, однако методом газо-жид-
костной хроматографии нам не удалось полностью разделить 
продукты присоединения, альдолизации и реакции Вюоца, 
частично протекающей при образовании реактива Гриньяра. 
Поэтому для |û> -Фенилэтилмагнийбромида был количествен
но определен только выход реакции восстановления при по
мощи внутреннего эталона (анизол). 

Результаты исследования продуктов реакций представ
лены в таблице 2. 

О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в  

Количественные данные реакций втор-бутилмагнийбро-
4 мида и хлорида согласуются с найденным недавно правилом , 

согласно которому как суммарная так и парциальные кон
станты скоростей параллельных реакций Гриньяра с кетоном 
уменьшаются в ряду Cl >Вг >J. 

С другой стороны, наши данные опровергают предложен
ное на основе только одного примера и обобщенное на этой 
основе предположение 7, что, в отсутствии реакции присое
динения, относительные выходы реакций восстановления и 
енолизации не зависят от типа галогена. 

Практическое отсутствие продуктов реакции присоеди
нения в случае втор- и трет-бутилрадикалов в реактиве 
Гриньяра и большие, чем в случае других алкилов, суммар
ные константы скорости, еще раз показывают, что протека-
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Таблица 2 

Выходы параллельных реакций 

Реактив 
Гриньяра 

Выходы Ьеакций Реактив 
Гриньяра Восст. Енол. 

Втор-бутил-
магнийбромид 

23,3 
18,3 

76,7 
81,7 

19,6 80,4 
23,2 76,8 
18,7 81,3 
23,1 76,9 

2 1 + 2  7 9 + 2  

Втор-бутил-
магнийхлорид 

31,2 
35.5 

68,8 
64,5 

33 67 

Трет-бутил-
магнийбромид 

26,2 
35,6 

73,8 
64,4 

35,5 64,5 
30,5 69,5 

32 £ 3 68 + 3 

|3 -Фенилэтил-
магнийбромид 

60,2 
60,3 

мало 
„П .  

56,4 

5 9 + 2  

ние реакций восстановления и енолизации вовсе не зави
сит от степени протекания реакции присоединения, как 
это часто предполагалось^ *° при объяснении механизма 
реакции Гриньяра, а выходы продуктов определяются со
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отношением скоростей параллельных реакций. Их константы 
скорости независимы друг от друга и определяются различ
ными структурными факторами, как ухе показано в*. 

В этой же работе" 1", на основании данных для пяти алкил-
магнийбромидов, были предложены корреляционные уравнения 
для вычисления констант скоростей всех трех параллельных 
реакций с пинаколином. Небезынтересно отметить, что пред
сказанные при помощи этих уравнений константы скоростей и 
относительные выходы паралельных реакций качественно со

гласуются с результатами, полученными в настоящей работе, 
однако в количественном отношении есть существенные разли
чия между вычисленными и найденными величинами, особенно 
в случае трет-бутилмагнийбромида. Вероятно, предложенные 
в работе 1  корреляционные уравнения нуждаются в уточнении 
с учетом новых экспериментальных данных. 

Бимолекулярные константы скоростей реакций в нашей 
работе были вычислены на основании приближенно линейной 
зависимости псевдомономолекулярной константы скорости от 
концентрации реактива Гриньяра в некотором промежутке ма
лых концентраций (см.таблица I). При более высоких кон
центрациях реактива Гриньяра наблюдаются отклонения от ли
нейной зависимости, как это видно, например, на рисунке I. 

Такие отклонения наблюдались в случае всех алкилмаг-
т ii 

нийгалогенидов . Ранее это было нами объяснено уменьше
нием активности реактива Гриньяра вследствие возрастающей 
ассоциации реактива при повышении его концентрации^. 

Учитывая работы Смита 9 ,*°, нам кажется возможным объяс
нить наблюдаемую зависимость константы скорости от концен
трации схемой 1  

G  +К G . К (I) 
К 

G . к медленно, продукты 
к#  

где g - реактив Гриньяра и К - кетон. 
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kj(cbk* 1) 
0.0100 

0.0020 

0.0040 

0.0060 

o.ooeo 

[6] о(моль/л) 

0.050 0.100 0.150 

Рис.1. Зависимость псевдомономолекулярной 
константы скорости реакции уз -фенил-
этилмагнийбромида с пинаколином от 
концентрации реактива Гриньяра. 

В пользу такой схемы говорит еще тот факт, что на 
всех наших термограммах реакций алкилмагнийгалогенидов 
с пинаколином (эта работа и*~^) наблюдался небольшой, но 
резкий скачок температуры в самом начале реакции. 

Легко увидеть, что из такой схемы механизма реакции 
следует нелинейная зависимость псевдомономолекулярной кон
станты скорости от концентрации: 

которая при малых концентрациях ( fG]« 1/К ), сводится 
к линейной 

kj = k0 К [ G ]  (3)  
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[GK] 

г д е  k=  tstw • 
Обработка наших данных на основами этих формул да

ла результаты, приведенные в таблице 3. Для сравнения 
там же приведены данные Смита*®, относящиеся к системе, 
несколько различной от нашей. Оказывается, что константа 
равновесия координации кетона с алкилмагнийбромидом очень 
мало зависит от алкила, несмотря на то, что втор-бутил— 
s (S -фенилэтилрадикалы являются как в стерическом, так 
и в индукционном отеонении крайне противоположными. Тем 
не менее, также существенные различия в кетоне не вызыва
ют резкого изменения величины К. 

Таблица 3 
Результаты обработки кинетических данных 
(Реакция с пинаколином, этиловый эфир,20°С) 

Алкилмагний-
бромид ко 

К V к * 
*11 Sa

ko К 

Втор-бутил-
-Фенилэтнл-

Метил10- **) 

0,313 
0,022 
0,011 

4,1+1,3 

5,8+1,8 
12,4 w 

1,28 
0,128 
0,136 

M
 J

g
 

00 
о

 о
 

О
О

О
 

0,68 
0,71 

0,62 

*) на основании линеаризации 
+*) с 2,4-диметил-4'-метилмеркаитобензофеноном, 

этиловый эфир, 25*С. 
w) с предположением димерности реактива Гриньяра 

Из таблицы 3 видно также, что значения , найден
ные линеаризацией данных при небольшшх концентрациях, 
заметно отличаются от точных значений 

Однако относительная погрешность, по-видимому, не 
зависит от к и мало зависит от изменения К (см»по
следнюю колонку в таблице 3), вследствие чего результа
ты этой и предыдущих работ1"4 между собой вполне срав
нимы. 

26. 
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в ы в о д ы  

1. Количественно изучены кинетика и выходы продук
тов реакций втор-бутил-, трет-бутил- и [Ь -$енилэтид-
магнийбромидов и втор-бутилмагнийхлорида с пинаколином. 

2. Установлены некоторые новые факты, говорящие 
в пользу представлений, согласно которым в реакции Гриньн-
ра медленной мономолекулярной стадии образования продук
тов предшествует быстрая равновесная координация кетона 
с реактивом Гриньяра. Константа этого равновесия, по-
видимому, мало зависит от алкила в оеактиве Гриньяра. 
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Kinetics of the Reaction of Some Alkylmagnesiua 

Halidee with Pinaoolone• 

К.Hinnov, A.Tuulmets 
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Tartu, Estonian S.S»B. 

Received December 20,1966, 

s u m m a r y  

The kinetics and yields of the products of the 

reactions of sec-butyl-, tart-butyl- and p> -phenyl-
ethylmagnesium bromide and sec-butylmagnesium chloride 

with pinaoolone have been investigated quantitatively 

in diethyl ether at 20*0. The thermographioal 

technique6 and gas-liquid chromatography were employed. 

The nonlinear mutual dependence between the 

pseudounimoleoular rate constant and the Grignard 

compound (fig.l) observed also by Smith10, and other 

facts are consistent with the proposed reaction-scheme 

(1) which includes a rapid coordination equilibrium 

between the Gr 1guard reagent (G) and ketone (K) followed 

by a slow formation of reaction products. 

Then the first-order rate constant may be expressed 

by eq.2 which at low concentrations is reduced to eq.3. 

The values of k„ and К of the reaction o* 

sec-butyl- and [b -phenylethylmagnesium bromide with 

pinaoolone are presented in Table 3» 
The data in Table 3 show that equilibrium constant 

К only slightly depends on the nature of alkyl in the 

Grignard compound# The values of the second—order rate 
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constants obtained by approximate linearization of the 

pseudounimolecular rate constant concentration dependence 

curve at low concentrations (this paper and earlier 
1-4 

communications ) include a systematic but not too 

large error. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ РЕАКЦИИ БРОНИРОВАНИЯ АЦЕТОНА 

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ЛОРНОЙ кислоты 

Ю.Л.Халдна, Х.И.Куура 
Тартуский государственный университет 

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

Поступило 29 января 1967 г. 

Кинетика реакции галогенирования ацетона изучалась 
во многих работах^ и сейчас принята для галогенирования 
ацетона следующая схема6 

? быстро f • 
н- с - с - в  +  н +  „  н  -  с  -  с  -  н  ( I )  

I  I I  I I  Х  '  
н о  н  о н  

? + медленно ? 
h - c - c - r  +  в  - — h - c = c - r  +  в н +  ( 2 )  
ii i * ' 
h  о н  о н  

? быстро ? 
h - c =ç- r  +  h a l g — H - с - с - в > HHal (3)  

о н  Hal о  

В последнее время установлено, что ацетон, как и 
многие другие органические соединения, образует в водных 
растворах минеральных кислот комплексы с гидрагированными 
протонами ( s...^nHgO ) *8»9. 

Предложены две гипотезы для механизма реакции эноли-
зации кетонов: 

I) в лимитирующей стадии реакции участвуют все прото-
низованные Формы кетона, как sh+ , так и s...н^Ън^О; 
все эти формы реагируют со всеми имеющимися в растворе 
основаниями. в качестве основания В могут выступать и 
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молекулы водн, входящие в состав комплекса s...HtnH2o8,9. 

2) В лимитирующей стадии реакции участвует только 
SH* Форма кетона, т.е. частицы, где избыточный протон 
связан с молекулой кетона ковалентной связью. Эта гипоте
за отличается от вышеупомянутой общепринятой схемы только 
тем, что при вычислении относительной концентрации sh* 
Формы ( [sh*] / [s]e) должны быть приняты во внимание все 
равновесия с участием комплексов типа s.^iitziHgO. 

Исследование кинетики реакции бромирования ацетона 
в водных растворах серной кислоты не позволило дать одно
значный ответ на вопрос, какая из этих гипотез лучше со
гласуется с экспериментом15. В настоящей работе мы зада
лись целью получить ясный ответ на поставленный вопрос 
путем измерения кинетики той же реакции в водных раство
рах хлорной кислоты. 

Можно легко показать, что в области небольших кон
центраций кислоты относительные концентрации всех прото-
низованных форм ацетона ( sh* и s...HÎnH2o ) пропор
циональны кислотности среды ь0 ?,10 и поэтому обе ги
потезы приводят к одинаковой зависимости наблюдаемой мо
номолекулярной константы скорости ( kj ) от свойств 
среды. 

На рис Л представлены полученные нами значения i g  к 
в зависимости от функции кислотности Н0

10. Следует 
только иметь в виду, что значения HQ< -3 по-видимому 
не отражают активности протонов в среде11. Однако исполь
зование значений Н0 ^ - 2 оправдано в случае реакции, 
в активированный комплекс которых входят молекулы воды, 
связанные с реагентом через водородные связи12. В области 
+1,2 5 Н0^а - 0,5 зависимость ig & от HQ является ли
нейной с наклоном -0,9?» При значениях -0,5 ^ HQ^- -3,0 
наклон зависимости уменьшается и в области -3,0>Н^ -5,4 
константа скорости реакции почти не зависит от концентра
ции хлорной кислоты. Начиная от -5,4 константа ско-
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- 4  

- 6  

- 6  

РИС • I.Зависимость ig к отн» Для реакции бромирования 
ацетона в нсю4 

® - экспериментальные данные, 
1 - кривая, вычисленная по уравнению (8), 
2 - кривая, вычисленная по уравнению 

(15). 
3 - зависимость ig k^ от HQ для реак

ции бромирования ацетона в системе 
н2о - н2зо4. 

рости реакции бромирования ацетона в хлорной кислоте 
начинает уменьшаться. 

Как видно из рис.1, зависимости ig kx от H Q  для 
оеакций бромирования ацетона в водных растворах серной и 
хлорной кислот в общих чертах аналогичные. 

Рассмотрим применимость первой гипотезы для описания 
реакции бромирования ацетона в хлорной кислоте. При зна
чениях +Т,1^ Н0 > -0,5 гипотеза применима хорошо, одна
ко там невозможно установить, какая протонизованная Фор
ма принимает участие в лимитирующей стадии реакции эно-
лизации. В области -3,0^HQ^ -5,4 почти весь кетон 
существует в воде комплексов s.^HtnHgO. Поэтому 

- е 
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постоянство значений kj в этой области может быть истол
ковано как результат мономолекулярного превращения 

С = О*• .H^nHgO - ОН + HtnHgO (4) 

- он - с 
I I 

Поскольку там [з.^н^п^о] /[s]e«? 1, то наблюдае
мая константа скорости кт может быть приравнена к 
истинно! константе ko^î k

0(n)= к1=1Л1,ю™4 « 

Используя это значение в области 

+1,1 5 Н05ь -0,5 получено для ацетона значение рКр= -1,45. 
Другими методами в водных растворах HCl и HgSO^ дли 
ацетона получены значения рк.= -0.60+0,07 и 
р К | 6  =  - 0 , 3 1  ±  0 , 0 5  с о о т в е т с т в е н н о ^ ' 1 5 .  

При вычислении рк в настоящей работе предполага
лось, что в области +1,1>Но^-0,5 энолизация ацетона 
происходит главным образом согласно (4). Уменьшение зна
чений kj при Н0^:-5,4 связано, по-видимому, со сниже
нием относительной концентрации частиц [з...н+пн20]/[з]в, 
способных реагировать согласно (4). Такое снижение обуслов
лено значительным уменьмением активности воды в этих уело-
„„16,17,18,19. 

Однако в отличие от водных растворов серной кислоты, 
уменьшение значений . kI для данной реакции в водных раст
ворах хлорной кислоты происходит в области концентраций 
кислоты, где наблюдаются изменения в ультрафиолетовых 
спектрах поглощения ацетона (начиная с 60% нсю4, см. 
рис.2)« Поэтому можно сопоставить зависимости 

[з.^н^гн-о] 
jj. « is r 

2 (5) 
[sb ] 

Гя..лЧо1, способных реагировать 

j 2  = ig -ь—, (в) 
[J3...H •(n-z)H20j не способных реагировать 
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Рис.2. Ультрафиолетовые спектры поглощения ацетона 
в водных растворах хлорной кислоты при темп. 

15,0 ± 0,1 о С е  

I - 55,9$ нсю4 6 - 67,8$ нсю4 

2 - 57,6$ НС 10^ 7 - 68,6$ НС104 

3 - 61,0$ НС104 8 - 70,2$ НС104 

4 - 63,0$ НС104 9 - 72,2$ НС104 

5 - 64,9$ НС104 

от lg а и  Q (см.экспериментальную часть). Из ри

сунка 3 видно, что эти зависимости весьма близки друг к 
другу и, следовательно, в первом приближении можно до-

[s...H*2HpO] 
пустить, что J- = lg р—ттг т.е. по (4) могут 

2- [SH+J 
реагировать еще частицы s.. .н "2Н^0, в то время когда 

про тон из on ан ные частицы £эН естественно не превращают— 
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+ 0.5 

-0.5 

-2 - 1  

Рис.3. Зависимость значений ig j (5) и ig j (6) 
от lg аул 

• - lgjx 

О - lg J2 . 

ся в знол ne (4). Из зависимости ig jx от lg по

лучена соответствующая константа оавновесия 

[s...H+2H0 o ]  
*Ь2 - Г...+-1 -S = 710 . (7) 

[SH+J "^0 

На основе вышеизложенного можно вычислить значения 
kj для всех растворов хлооной кислоты в области 0,5 f 72% 
нсю4: 
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ki =  

1 + 
(8! 

*Ъ2 * aH2( 

где Кр = 28,2; 
кь> = 710; 

*»оо=  1 лы< г* • 

Вычисленные согласно (8) значения удовлетвори
тельно согласуются с экспериментом (см.рис.1). Следова
тельно, первая гипотеза применима для описания зависимо
сти кх изучаемой реакции от свойств среды. 

При рассмотрении вопроса о применимости второй гипоте
зы можно использовать значения 

-[[sshgo] + Ç [s...H+nH2o]J/[sh+] , полученные из спектро-
фотометрическиз данных. В области 6?f72% нсю4 мы име

ем тогда 

(klH20 ' а н2 0+  k c l 04 [°10J] <9) 

откуда k^Qa 1,37*ю"5 и kciqr-^ о,2»ю-5 (сек-1, 

г-моль~1литр+1) . 
Однако в области 60£67% нсю4 

«о) 

2 Коррелируя выражение (10) с а^0 найдено значение 

к2Н^0= 0,070 для реакции 

к2нро 
(кетон)-н + (^0)2 энол + н-г^о (II) 
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Оказалось, что для описания зависимости ^ от состава 
с репы в области 60^72% нсю 4  необходимо аналогичным 
поиемом ввести k, u  Л= 0,248. С помощью найденных та-

5^2 и  

ким путем значений k 1 H  0  , к 2 Н^ 0  и к 5 Н ? 0  вычисля

лось соотношение [sh +J/[s] 0  в области 0,5^72% нс 10^. 
Полученные значения [sH +J/[s]<> сопоставлялись о соот
ветствующими значениями активности воды, что позволило 
определить следующие константы равновесия 

fs...H't4Ho0 J 
k h  = —; =3500 (12) 

[sh*] Ч Готт + 1 Л 
н 20 

[ s...II+ 2Но0] 
K h  -L- —— =710 . (13) 

2 [>•] lh20 

Принимая, что для реакции 

,+ 
SH аН20 + ВЬН20 ,—- SsHo0 + ВН mH20 + (14) 

+ (a+b-0-m) Н20 

а+ъ-з-т о ( в - ароматический амин, использованный 
при измерении функции кислотности Н 0

2 0 , 2 1), можно вычис
лить значения kj ня основе второй гипотезы для всех 
растворов хлорной кислоты 0,5 г 72%: 

3 ? 
k3Ho0* °Н„0+ k2Ho0* atLo+ к1Но0* аНо0 

где 

I" к 
1 + + 

h о 
К. . 

zj. 22 nj 

+ с
 aH2o 

Ка 
= 5-10*; 

k3H20 
= 0,248 i 

ч 
= 3300; 

k2Hp0 = 0,070 . 

ч 
= 710; 

klH,,0 
= 1,37 • I0~3 

(15) 
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И  е щ е  а + b = s + m. 
Хотя полный переход протона к молекуле ацетона не 

описывается функцией кислотности Н 0
7 , 8 , 9* 1 5, использо

вание величины h e  в (15) оправдано, так как образова-
н и е  з...н +пн 2о Формы кетона (до 20% Н С 1 0  ) при 
ан 20 ~ const. и д е т  параллельно с постом h Q  . В кон

центрированных растворах кислоты (более 45% нею ) 
к / +  

влиянием члена —в выражений (15; можно пренебречь. 

На рис.1 наблюдается удовлетворительное совпадение 
между вычисленными по (15) значениями k ̂  и эксперимен
том. Следовательно и вторая гипотеза применима для описа
ния зависимости kj изучаемой реакции от свойств среды. 
Однако в случае применения первой гипотезы, число пара
метров, необходимых лля вычисления kj меньше, чем в 
случае применения второй гипотезы (соответственно 4 и 
6 параметров). Это является серьёзным аргументом в поль
зу первой гипотезы. 

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

Ацетон марки "чда" был" очищен по методике, описан
ной в работе и имел темп.кип.56,2 - 56,3°С и 
df° = п 7909. 

Хлорная кислота очищалась дестилляцией в вакууме 
(Т2 мм рт.ст.). Побиралась фракция с темп.кип.Т04-Т05ПС 
с содержанием 72,3% НС10 4. 

Для приготовления растворов применялись дистиллиро
ванная вода и бром марки "чда". Концентрацией растворов 
хлорной кислоты устанавливались титрованием с 0,1 н. NaOH. 

Ультрафиолетовые спектры поглощения ацетона 
в водных растворах цсю^ . 

Ультрафиолетовые спектры поглощения ацетона в вод
ных растворах хлор 1  ой кислоты измерялись на спектрофото
метре СФ-4 при темп.Т5,0 + С,1°С (толщина слоя раство-
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pa I см). Все растворы ацетона приготовлялись весовым ме
тодом непосредственно перед измерениями. Установлено, что . 
в водных растворах хлорной кислоты до 62% нсю4 зна
чения ыолярного коэффициента поглощения ацетона практиче
ски не зависят от концентрации хлорной кислоты. В более 
концентрированных растворах хлорной кислоты наблюдается 
уменьшение значений £• в области 240-280 ммк ( см. 
рис.2). 

Из спектрофотометрических данных определялось соотно
шение концентрации непротонизованного основания к концен
трации его протонизованной формы j * [s]/[sh+] при раз
ных концентрациях хлорной кислоты24. 

Если допустить, что протонизация ацетона описывает
ся уравнением 

s + н+ sh* (16) 
[о] 

тогда можно сопоставить численные значения ig ° с 
[sh+] 

функцией кислотности HQ. При этом обнаружено, что 

cl ( lg ^ S j ) = 0,82 d н . Этот факт лишний раз указы-
v [sh "j ' 0 

вает на неприменимость функции кислотности HQ для описа
ния протонизации ацетона. Так в работах7'®'^ показано, 
что в концентрированных растворах сильных кислот присое
динение протона к молекуле ацетона идет по схеме 

s...h^nhgo -, ш sh+  + iihgo (17) 

Принимая вычисленные значения î* С s ^ - [S,"H пН2°] 
6 [sh+] 8 [sh+] 

можно определить численное значение для п из зависимости 
lg [s",H+nH2° ] ОТ lg ан Q (см.рис.3) что дает 

[sh+] 2  

п = 2,0 и Kjj2 = 710 в области от 60 до 68% НСЮ^. 
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Спектры брома в водных растворах НС 10^. 

Ультрафиолетовые спектры поглощения брома (см.рис.4) 
в водных растворах хлорной кислоты измерялись на спектро
фотометре СФ-4 при темп.15,0 + 0,1°С (толщина слоя раст
вора I см.). Все растворы брома приготовлялись весовым 
методом непосредственно перед измерениями. 

эоо 

100 

У» нею. 

70 60 50 40 30 20 

Рис.4. Полярные коэффициенты поглощения брома 
в водных растворах хлорной кислоты при 
А = 390ммк при темп.15,0+0,1°С. 

При бромировании кетона образуются ионы вг" • По
этому проверялось, не происходит ли окисление вг" в 

бром ( вг2 ) в рассматриваемых растворах хлорной кислоты. 
Приготовлялся 1,9*10~2М растЬор квг в 72,3% нсю4 • 
В течение 90 мин.9% ионов Вг" окислялись в Вг2 . При 
добавлении KBr (3,29*Ю-4 М) к 3,13*10"3 M раствору 
брома в 71,8% нсю4 молярные коэффициенты поглощения бро
ма ( £ Вг ) оказались стабильными во времени (90 мин.) 

и близкими к соответствующим значениям при отсутствии 
ионов Вт (см.рис.5). 
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100 

50 

320 340 360 390 400 420 440 460 

Рис.5. Молярные коэффициенты поглощения брома 
° - 3,13«Ю _ 3М раствор брома в 71,8% нсю^ 
е - раствор содержащий 3,13-lCf 3  M брома и 

Э.гу-Ю" 4  M КВт в 71,8# НС10 4  90 мин. 
после •риготовления раствора 

Измерение скорости реакции бромирования 
ацетона . 

Кинетика бромирования ацетона измерялась на спектро
фотометре СФ-4 при темп.15,0+0,1°С по убыли брома. 

В результате каждого кинетического опыта получалясь 
кривая изменения оптической плотности во времени при 
390ммк. Так как ацетон брался всегда в избытке (3 Ž 300 
молей ацетона на один моль брома), то реакция имела 
практически нулевой порядок и кинетические кривые были 
близки к прямым. В условиях, где в ходе реакции концен



трация кетона практически не меняется, наблюдаемая моно
молекулярная константа скорости реакции может быть вы
числена с достаточной точностью по уравнению*3,22 

k = âd (18) 

л?- а 
где а - начальная концентрация ацетона, ( А ? - О ) \ 
£ - молярный коэффициент погашения брома в данном 

растворе нсю4, AD / ДТ - скорость уменьшения опти
ческой плотности во времени. Если соотношение 
[кетон]/ [вг2]^ 10, то AD/ дТ вычислялось при усло

вии, что прореагировало не более 25% добавленного брома. 
Полученные по (18) значения kj для реакции броми

рования ацетона в водных растворах хлорной кислоты приве
дены в таблице I. 

в ы в о д ы  

1. Изучена кинетика бромирования ацетона в водной 
хлорной кислоте в интервале концентрации нсю4 от 0,5 
до 72%. 

2. Обсуждены две гипотезы о механизме реакции. На 
основе имеющихся данных нельзя однозначно решить вопрос 

о том, какая из этих гипотез согласуется или не согла
суется с экспериментом. Но поскольку первая гипотеза 
требует введения четырех новых параметров, а вторая -
шести, то некоторое предпочтение следует дать первой ги
потезе. 
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Таблица I 

Константы скорости для реакции бромирования ацетона 

в водных растворах хлорной кислоты при 15,0 С. 

% нсю4 после 
прибавления 

ацетона 
Но lg 

0,49 +1,10 -6,464 
0.98 +0.90 -6.177 

2,02 +0,60 -5,822 
3,25 +0,40 -5,595 
5.41 +0.10 -5.403 

И,5 -0,43 -4,920 
19,8 -0,97 -4,625 
27.9 -1.47 -4.370 

33,6 -1,86 -4,250 
37,8 -2,20 -4,146 
42.1 -2.60 -4.026 

47,9 -3,26 -3,873 
52,6 -3,86 -3,807 
54.7 -4.22 -3.841 

59,4 -5.Т2 -3,860 
60,5 -5,37 -3,95Т 
63.2 -6.03 -4.T5I 

65,6 —6,62 -4,371 
66,8 -6,94 -4,540 
68,4 -7,31 -4,722 
69.1 -7.50 -4.800 

70,6 -7,92 -5,030 
72,1 -8,37 -5,342 
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s u m m a r y  

The mechanism of the halogenation of acetone contains 

three well established steps (see (1),(2) and (3) in the 

Russian text). But it is not yet completely clear what 

kind of particles denoted by -c - ç + - are responsible for 
t t 
H OH 

the rate of the limiting step (2). It is proved that in 

moderately concentrated acid solutions the hydrated proto-

nated particles (HPP) of type S... H+nH20 (by S acetone is 

denoted) are formed . There are two possible hypotheses con

cerning this problem. 

1. In the limiting step all the possible protonated 

forms of acetone (n = 0,1,.. etc.) are participating. The 

HPP with enough large value at n undergo unimolecular change 

using one of the Ho0 molecules from the hydration shell as 

nucleophile. 
2. Only unhydrated particles SH+ are responsible for 

the rate slow step (2). The formation of HPP is important as 

a cause of a decrease of the SH+ concentration only. 

Tri order to make an attempt to prove which of these two 

concepts should be preferred the kinetic of bromination of 

acetone was investigated in a large region of the concentra

tions of perchloric acid (from 0,5 up to 72 per. cent). The 

results obtained (kT in sec -1 at 15,0°C) are represented 

in Table 1. In Fig. 1. the plot of the lg kT (kz is the 

first order rate constant in sec-1) vs. H0 is represented. 
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In the region +1,2 > H0>- 0,5 this plot is linear with 

the slope - 0,97. The interval -0,5 > Ho>-3,0 is accompanid 

by the decrease of the slope and in the region 

-3,0>Ho> -5,4 fche value remains practically constant. 

By Hp < - 5,4 the decrease of the к values is established. 

The applicability of both hypotheses cited was tested. 

According to the first one the constancy of k^. value in the 

region - 3,0 > He > - 5,4 could be explained assuming the 

unimolecular mechanism (4) kx being equal to the true rate 

constant k01 of the decomposition of the HPP, This assum

ption leads to the pIU = - 1,45 for acetone. 

At H0 < - 5,4 the concentration of HPP with the number 

n of H20 molekules attached, n being enough great to undergo 

the decomposition (4) , is decreased . 

At the saure perchloric acid concentrations a remarkable 

change in ultraviolet spectra of acetone occurs (Fig. 2). 

This change is due to protonation of acetone according to (17). 
[S...H*nH20] 

A plot lg — — versus lg a„ л gives us n = 2 and 
[SH+] 2 

= 710(7). Kinetic data at H0<-5,4 have been used for 1 

calculation of ratio J"2(6) by S...H+nH20 and S,,.H""(n-z)H20 

are denoted particles, which respectively follow and don t 

follow the unimoleoular reaction (4). The spectrophoto— 

[S... H+nH20] 
metric ratio lg -——— and the ratio J0 (6) are 

[SH+J 2 

quite close and in first assumption we made a conclusion that 
they are identical. So spectrophotometrio values n = 2 and 

= 710 have been used for calculation of kj values 
according to the,first hypothesis, which describes now the 
experimental data in the whole range of HCIO^ concentrations 
(0,5 - 72%) investigated. It must be stressed that only 4 
adjustable parameters (kc, , Kg , n, K^). are in these cal
culations. 

The treatment according to the second hypothesis leads 

to Eq. (15) with 6 adjustable parameters,there is a small 

reason to prefer the first hypothesis. 
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