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УДК 547.414:539.28. 

ХИМИЧЕСКИЕ СДВИГИ ЯДЕР АЗОТА N14 АЛИФАТИЧЕСКИХ 
ГЭЙ-ДИШТРОСОЕДИНЕНИЙ И ИХ АНИОНОВ 

М.Я.Мяги, ЭЛ.Линпмаа 
Институт кибернетики АН ЭССР, 200 001 Таллин, 
Эст. ССР 

Й.В.Дезжнснкй 
Ленинградский технологический институт им.Лен­
совета, Ленинград 1-13 

Поступило I декабря 1971 г. 

14 Исследовыны спектры ЙМР ядер азота к ряда гем-ди-
нитросоединенкй и их анионов. Химические сдвиги Од,'* 
корродированы со скоростями кислотной диссоциаций и 
с индукционными постоянными заместителей 0 s.От пос­
ледних зависят как полный заряд на атоме азота, так 
и полярность связи NO, мерой которой является часто­
та антисимметричного валентного колебания в ПК-спек­
трах- В анионах нитросоединений преобладает первый 
эффект ж введение электроотржцатеяьянх заместителей 
ведет к относительным парамагнитным сдвигам. В ней­
тральных нитросовдинениях преобладает влияние поляр­
ности связи но 2 электроотрицательные заместители 
ведут к диамагнитным сдвигам азотного резонанса. Де­
тально обсуждены причины отклонений от корреляцион­
ных зависимостей, связанные с пространственным вза­
имодействием и резонансным эффектом. Показано, что 

14 изменение химического сдвига N цри ионизации отра­
жает постепенное изменение электронной структуры нит-
рогруппы б ряду мононитроанноны — гем-динитроанионы 
— транитро&нион —' нейтральные нитросоединения. 

В продолжение систематического исследования анионов 
динитрометильных соединений химическими и физико-химиче-

9 
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сними методами*-7 нами исследованы спектры ядерного магнит­
ного резонанса азота к1а ряда алифатических I,1-динитроан-
ионов и соответствующих неионизированных соединений. Как по­
казали измерения химических сдвигов азота, кислорода и угле­
рода некоторых алифатических нитросоединений и рх анионов , 
ионизация сопровождается существенными сдвигами резонансов 
ядер азота и кислорода нитрогруплы и OL -углеродного атома, 
что может дать ценную информации od электронной структуре 
этих молекул. Благодаря относительно малой ширине линий в 
спектрах N14 водных растворов анионов динитросоединений (в 
большинстве случаев 40*80 гц), представляется возможным с 
достаточной точностью исследовать влияние на нитрогруппу не 
только прямо связанных с а-углеродным атомом, но и удален­
ных заместителей. Небольшая ширина сигналов N неионизиро­
ванных нитросоединений (5+30 гц) еще позволяет изучать отно­
сительно разбавленные растворы (около 10% по весу). 

Химические сдвиги ядер n14 изученных нами соединений 
приведены в таблице. Все сдвиги измерены от внешнего стан­
дарта - нитрометана в сторону сильного поля (диамагнитные 
сдвиги положительны). 

Неионизированные соединения. 

Увеличение электроотрицательности заместителя у динит-
рометильной группировки ведет к диамагнитному смещению сиг­
нала N14 в сторону сильного поля. При корреляции химических 
сдвигов ядер азота нитрогрупп с постоянными Тафта СУ* (см. 
рис.1) для 13 соединений из 19 соблюдается удовлетворитель­
ная линейная зависимость: 

Ôn14 = 12,80 + (6,34 ± 0,21) а36 

(г = 0,994; s = 0,838). 

Общая тенденция к смещению сигналов N14 нитрогрупп 
нейтральных соединений в сторону сильного поля под влиянием 
электроотрицательных заместителей обнаруживается как в ряду 

10 



n/r 

JL 
I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
II 
$2 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

22 
23 
24 
25 

Таблица 
Химические сдвиги азота N1^ I,1-динитросоединений 
типа BCH(NO2)2 и их анионов. 

fi- CT* 
а/ 

Химические сдвиги 
Ôn14 м.д. б/ 

нейтральное анион 

resgw(в уа) 

Аб м.д. 
д/ 

(сн3)2сн -
СНоСНоCHqCHO— 

сн3сн2сн2-
CHßCH -̂* 

CHg-
сн3сн=сн сн2-

С6Н5СН2-
сн3со сн2сн2-

CHgOCO сн2сн2-
C!HßC00 CI^Cî^-

н -
NC сн2сн2-
CHgO CHg-

НО СЙ2-
CHßCONHCHg" 
CHßOCO сн^** 
Hgll^CHgC^-

СНзС(С1>(Н02)СН2-
CHgCCHOg)^-

HC CHg-
HgNCO -

CHßOCO • 
Br -
Cl -

F -
NC -
02N -

-0,19 
-0,13 
-0,115 
-0,1 
0 
0,11 
0,22 
0,22 
0,26 
0,31 
0,49 
0,50 
0,52 
0,55 
0,61 
0,71 
0,80 
0,96 
1,16 
1,30 
1,70 
2,0 
2,8 
2,9 
3,1 
3,6 
3,9 _/ 
(4:8)^ 

II 

14,1 
12.7 
13.1 
13.0 
11.8 
13,9 

12,7 
13,9 

20,0 

18,0 

16.7 
17,6 

17.8 

21.2 

26,2 
22.1 
21,8 
24,0 

(20) 
(30) 
(23) 
(20) 
(18) 
(28) 

(32) 
(35) 

(11)e/  

(18) 

(42) 
(30) 

(31) 

(16) 

(12) 
(8) 
(7) 

(10)«/ 

28.5 
26,8 
25.6 

25,8 
25,5 
25,2 

25.3 
22,7*/ 
24,0 
21,7 
23,0 
23,5 
25.4 
23.5 

22,3 
24,7 
26,2 
26,0 
26.6 
30 й/ 

+14,4 
+14,1 
+12,5 

+14,0 
+11,6 

з/ 

23 и/ 
37,5 (6)"/ 31,0 

+2,7 

+3,7 

+6,8 

+7,8 

+3,5 

О 

+4,5 
+8,2 

-6,5 



а) Приведены в*. 
б) Измерены в сторону сильного поля от внешнего сн̂ ко2 

при 30°С, ошибка измерения -0,5 м.д. Труднораствори­
мые соединения измерены при 50°С. 

в) Концентрация 10*20% но весу. В скобках указаны шири­
ны линий в гц. 

г) 5*15 % по весу растворы калиевых солей. Ширины линий 
40*80 гц, ошибка измерения 10%. 

д) А б *= бж14(анион) - б Ч14 (нейтральное соединение). 
е) 20 % раствор в эфире"* 
ж) Натриевая соль. 
З) В = С^ТцОСО-. 
и) Ошибка ri м.д.8 

к) Жидкость8. 
л) В скобках приведена величина, предложенная в*0. 
м) 38% раствор в СС14. 

О 16 

Рис.1. Зависимость химических сдвигов N1 гем-динитросоеди­

нений от полярных констант заместителей. Нумерация 
соответствует таблице. Черными кружками обозначены 
соединения, использованные при выводе уравнения (I) 
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мене-, так и полиЕятросоединоний®• 9 Д -lo ̂ При этом харак­
терной является также еще более сильная зависимость химиче­
ского сдвига н1д от числа СН-связей у замещенного нитрогруп-
пой углеродного атома^'*3'-"4. Каждое замещение такого водо­
родного атома метильной группой вызывает парамагнитный сдвиг 
примерно на 10 м.д. В ряду гем-динитросоединений это прояв­
ляется через соответствующее увеличение диамагнитного сдвига 
при переходе от 2,2-динитропропана (Ôgi4 = +2,4 м.д. в 
СН2С1

2) к 1,1-динитроэтану {б N14 = +11,8 м^д. в CHgClg) и 
дальше к динитрометану ( ô Ni4 = +20,0 м«д. в эфире), что вы­
зывает диамагнитное отклонение сдвига последнего вещества 
(И)* на рис.1 от корреляционной прямой. 

Известно, что зависимость от числа ОС»CH-связей к от 
общей электроотрицательности всех заместителей характерна 
также и для антисимметричных валентных колебаний нитрогруп-
пн*5,16, частоты которых, как правило, характеризуют поляр­
ность NO-связей. Таким образом, обе величины чувствительны, 
в основном, к одним и тем же изменениям в электронной струк­
туре нитрогруппы, что проявляется в удовлетворительной кор­
реляции*7 между VasN02 

к ÖN14» Поэтому не объяснимое на 
основе атомных зарядов смещение сигналов азота в сторону 
сильного поля при возрастании 0 й заместителя можно интер­
претировать как следствие уменьшения полярности N0 -связей. 

В случае галоиддинитрометанов (23, 24 и 25), 1,1-ди-
нитро-2-метоксиэтана (13) и 1,1-динитро-2-метилпропана (I) 
на сдвиг N14 влияют дополнительные факторы. 

Относительный диамагнитный сдвиг в (I) объясняется не­
связанным 1,4-взаимодействием между азотом и метильными 

ТО 

группамиА0. Характерно, что, по сравнению с I,1-динитроэта-
ном (5), где I,4-взаимодействие с азотом невозможно, увели­
чение длины углеводородного радикала в (2,3 и 4) также вы­
зывает небольшой сдвиг в сильное поле. Разветвление уа-уг­
леродного атома в (I) способствует этому пространственному 
взаимодействию. Несвязанным I,4-взаимодействием можно обь-
яснить и относительный диамагнитный сдвиг в (13), однако 
к/ Нумерация соответствует принятой в таблице. 
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такое взаимодействие отсутствует в (15) и (22), где валент­
ные углы значительно отличаются. Галоиддинитрометавы (23,24 
и 25) часто проявляют аномалию при корреляциях химических и 
физико-химических характеристик нитросоединений с индукцион­
ными постоянные^*19. Отчасти это связано с образовани­
ем сильных водородных связей20, но следует также учитывать 
сильное взаимодействие свободных электронных пар на галоид-. 
яит я тмят с нитрогруппой, что ведет к значительному диамаг­
нитному сдвигу кислородного резонанса, по сравнению с неза­
мещенным соединением (II). Изменение состояния кислородного 
атома, несомненно, влияет на полярность связи НО. 

При сравнении корреляции на рис.1 с корреляцией скорос­
тей кислотной диссоциации с индукционными постоянными2 бро­
сается в глаза параллельный ход отклонений в обоих случаях. 
Если сопоставить эти отклонения (см. рис.2), то все соедине­
ния, для которых имеются соответствующие данные (кроме (I) и 

Д0„* 
5- 11 У 

1 
О 13/ 
1 
О 

3 у 
Л1дК0 6>С 

Er51 1 
-в -6 -с -2 

/ 9 
п > 
8 

у/ -5-

25 23 / 

3 

Рис.2. Отклонения от корреляции с индукционными постоянными 
химических СДВИГОВ N14 (Аб n14) И скоростей кислот­
ной диссоциации2 гем-динитросоединений. Нумерация 
соответствует таблице. 
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(25)), располагаются вдоль црямой, проходящей через начало 
координат. Из этой зависимости следует, что химические сдви­
ги азота в неионизированных соединениях чувствительны к тем 
же взаимодействиям, которые определяют также и скорость их 
кислотной диссоциации. Отклонение соединения (I) от прямой 
на рис.2 может быть связано с различным влиянием метальных 
групп на атом азота и на ОС -СН-связь, но поведение фторпро-
изводного (25), где скорость кислотной диссоциации очень 
резко уменьшена, может быть связано с его увеличенной спо­
собностью к сопряжению в анионе. 

Анионы динитросоединений. 

Корреляция химических сдвигов азота N14 анионов гем-ди-
нитросоединений с индукционными постоянными (см. рис.3) 
сильно отличается от корреляции для ненонизированных соеди­
нений. 

14 Рис.3. Зависимость химических сдвигов N анионов гем-ди-
нитроооединений от полярных констант заместителей. 
Нумерация соответствует таблице. Черными кружками 
обо значены"нормальные"анионы (см.текст),использован­
ные при выводе уравнения (2). 
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Корреляционная прямая 

6n14 = 25,86 - (3,06 ± 0,29) 6х 

(r = -0,969; s = 0,363) 

• имеет для "нормальных" анионов* (обозначенных черными круж­
ками на рис.3) противоположный наклон, величина которого в 
два раза меньше, а отклонения от этой прямой в случае за­
местителей, для которых не выполнено требование строгого 
постоянства всех других факторов, кроме индукционного, зна­
чительно больше. 

Отклонения обнаруживаются во всех случаях, когда элек­
троотрицательный заместитель со свободной электронной парой 
на гетероатоме не удален от динитрометильной группировки по 
меньшей мере на две метиленовые группы, или когда возникают 
стерические препятствия коиланарному расположению нитро­
групп. 

Знак наклона прямой, характеризующей зависимость хими­
чески сдвигов азота ÔN14 от СУ* для "нормальных" анионов 
соответствует ожидаемому на основе изменения заряда на азо­
те нитрогруппы под влиянием чисто полярных свойств замести­
телей. Введение электроотрицательного заместителя ведет к 
парамагнитному сдвигу» Такое принципиальное отличие от по­
ведения нейтральных динитросоединеняй (рис.1) объясняется 
тем, что в анионах центром локализации заряда может служить 
не только нитрогруппа, но и ионизированный а-углеродный 
атом. Хотя анионный заряд в значительной мере делокализован 
на нитрогруппах8, более электроотрицательные заместители 
фиксируют большую долю этого заряда на а-углероде и, со­
ответственно, уменьшают величину отрицательного заряда на 
нитрогруппе. Малый наклон корреляционной прямой указывает 
на относительную слабость чисто полярного влияния замести­
теля на распределение заряда в нитрогруппе. Именно поэтому 

ЗЕ/ "Нормальными" называются в данном случае те анионы, ко­
торые ведут себя регулярно при корреляции их кинетических 
свойств (скорость кислотной диссоциации, основность, нуклео-
фильность) с индукционными постоянными <-~4. 
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закономерный ход легко нарушается в тех анионах, где добав­
ляются резонансные и пространственные взаимодействия замес­
тителя с динитрометильной группировкой. 

В соединениях (21-27) заместитель прямо сопряжен с 
обени нитрогруппамй я влияние индукционного эффекта пере­
крывается другими, более сильными эффектами. В галоидпроиз­
водных (23) и (24), кроме сопряжения , некоторую роль мо­
гу? играть еще и салц. p-TG-электронного отталкивания*-4, ко­
торые вызывают увеличение электронной плотности на нитро-
группах. В анионах соединений (21),(22),(26) и (27) накла­
дываются сильные индукционные эффекты с сильными эффектами 
сопряжения (-М заместители) и пространственными влияниями. 
Распределен?~ заряда между тремя сопряженными заместителя­
ми* вы зык jt значительное уменьшение отрицательного заряда 
на каждой нитрогруппе этих анионов. Поэтому в рассматривае­
мом ряду анионов они ближе всего к неионизированным соеди­
нениям. Последний вывод также вытекает из квантовохимичес-
ких расчетов22 и из расчетов нормальных колебаний нитро-
грушгы2^. Отсюда следует, что в данных анионах определенную 
роль начинают играть факторы электронной структуры, от ко­
торых зависят химические сдвиги азота нитрогрупп в неиони-
зированном ряду и которые (в случае небольшого отрицатель­
ного заряда на нитрогруппе) изменяются параллельно полярно­
стям N0-связей. Наложение влияния анионного заряда на 
уменьшение полярности N0 -связей приводит к результирующе­
му диамагнитному отклонению от корреляционной прямой. До­
полнительные аргументы в пользу такого подхода изложены на­
ми в следующем разделе. 

Во всех других анионах отклонения от линейной корреля­
ции значительно меньше. Диамагнитное отклонение сдвига со­
единения (I) явно связано со стерическим взаимодействием 
между метальными группами разветвленного заместителя и нит-
рогруппами. С одной стороны, это должно вызывать диамагнит­
ное смещение сигнала в результате I,4-взаимодействия, а с 
другой - в какой-то степени нарушать копланарное расположе­

3 
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ние нитрогрупп*, что затрудняет делокализацшо заряда на них 
и приводит к парамагнитному сдвигу. В результате, суммарное 
диамагнитное отклонение несколько меньше, чем в неионизиро-
ванном соединении. 

В соединениях (13+16) и (20) электроотрицательные за­
местители прямо не связаны с динитрометильной группой, но в 
то же время недостаточно удалены от неё, чтобы исключить 
влияние свободных электронных пар их гетероатомов на нитро-
группы. Так как конфорьацион. ше эффекты сильно зависят от 
углов меаду связями. то не у. тюзптельно, что в одних соедине­
ниях (13+15) наблюдается небольшой относительный парамагнит­
ный сдвиг, а в других (16)»(20) - диамагнитный сдвиг. Дейст­
вительно, в последних двух анионах, по сравнению с первыми, 
как ОС-углеродные атомы, так и гетероатомы имеют различную 
гибридизацию. В ряду более близких по строению соединений 
(13+15) самое слабое взаимодействие, как и в неионизирован-
ном ряду, наблюдается у (15). Это может быть связано со 
значительной делокализацией свободной пары электронов атома 
азота в амидном фрагменте. 

Парамагнитное отклонение аниона динитрометана (II) от 
корреляционной прямой не согласуется с общепринятой точкой 
зрения, что в этом анионе наиболее эффективно реализуется 
копданарное расположение нитрогрупп. Действительно, в таком 
случае доля отрицательного анионного заряда на нитрогруппах 
должна повышаться и вызывать отклонение сдвига Я14 в диа­
магнитную сторону. Фактически наблюдается противоположный 
эффект под влиянием СН—связей, увеличение числа которых вы­
зывает в неионизированных нитросоединениях диамагнитный 
сдвиг резонанса (см. выше)« Механизм такого влияния не 
ясен, хотя само влияние имеет, по—видимому, общий характер, 
проявляясь не только в спектрах ЯМР, но и в спектрах ИК 
УФ24 и при исследовании кислотностей нитросоединений25. 
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Ионизация нитросоединений. 

Обращает на себя внимание, что переход от неионизиро­
ванных гем-динитросоединений к их анионам сопровождается за­
кономерным изменением химического сдвига N14 от +14 до -6,5 
м.д. (см. вежчиныДбв таблице). У соединений с"более элек­
троотрицательными заместителями, диамагнитные сдвиги резо­
нанса N14 при ионизации (Лб) меньше, так что ионизация три-
нитрометана (27) ухе сопровождается парамагнитным сдвигом. 
Такой закономерный ходДб ещё отчетливее проявляется, если 
привлечь данные по ионизации мононитросоединений5, у которых 
Лб достигает величины от +50 до +100 м.д. На рис.4 сопос­
тавлены величины А б с химическими сдвигами я14 соответству­
ющих неионизированных нитросоединений. Качественно такая же 
кривая получается для зависимости Лб от индукционных посто­
янных заместителей, так как сдвиги к14 неионизированных нит­
росоединений коррелируются с последними. 

В случае мононитросоединений (левая часть кривой) Л б 
велико и приблизительно линейно возрастает в ряду CH^NC^ 
CH3CH2Na2 -ч—(CHgJgCHNOg, т.е. с увеличением донорных 
свойств заместителей. Среди динитросоединен й, по мере того, 
как увеличивается электроотрицательность з мститеv и воз­
можность распределения заряда на нем, наклон крив* тъ<ле-
пенно уменьшается. 

На основе вышеприведенных рассуждений, такой ход кри­
вой можно интерпретировать как результат наложения двух ос­
новных эффектов, влияющих на химические сдвиги ядер и14 в 
нитрогруппах, а именно: 

а) влияния отрицательного анионного заряда, уменьшение 
которого вызывает парамагнитный сдвиг, 

б) противоположного диамагнитного влияния, вызванного 
уменьшением полярности N0 -связей под влиянием элек­
троотрицательных заместителей. 

Первый эффект преобладает в случае ионизации мононит-
росоединений, так как в неионизированном состоянии этих со­
единений их N0 -связи относительно полярные (что ведет к 
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1 4 Рис.4. Изменение химических сдвигов N нитросоединений при 
их ионизации. Данные по мононитросоединениям взяты 
из работы8. Нумерация соответствует таблице. 

14 парамагнитному сдвигу резонанса N , по сравнению с менее 
полярными связями), а в анионе на нитрогруппе большой отри­
цательный заряд, что ведет к большому суммарному диамагнит­
ному сдвигу С Дб ) резонанса N14 при ионизации. 

Второй эффект начинает преобладать в случае ионизации 
тринитрометэда (27), где малополярные NO-связи в неионизи-
рованном состоянии и небольшой отрицательный заряд на одной 
нитрогруппе в анионе обеспечивают лишь малое изменение 
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азотного резонанса при образовании аниона, во ухе в пара­
магнитную сторону. 

Естественно, всякое изменение полярности N0 -связей 
сопровождается некоторым изменением заряда на атомах нитро-
грушш, но по-видимому, начиная с достаточно малополярных 
Я0-связей, когда отрицательный заряд на нитрогруппе относи­
тельно невелик, на изменение химических сдвигов N14 более 
эффективно влияет механизм, прямо не связанный с изменением 
заряда. 

Экспериментальная часть. 

Вое спектры ядерного магнитного резонанса N14 снима­
лись на частоте 4,32 Мгц на универсальном спектрометре,опи­
сание которого приведено в®. Использовались тонкостенные 
пробирки с внутренним диаметром 15 мм; стандартное количе­
ство исследуемого раствора составляло от 3 до 4 мл. Эталон­
ным веществом слухил нитрометан (внешний стандарт) и все 
сдвиги измерены в сторону сильного поля от стандарта в мил­
лионных долях (м.д.). 

Калиевые соли гем-динитросоединений были получены по 
методикам, описанным Б* И измерялись в виде водных раство­
ров (5+15 % по весу). Неиокизироваяные соединения были по­
лучены нейтрализацией калиевых солей с последующей экс­
тракцией малым количеством дихлорметана до получения около 
10%-ного раствора. 
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S u m m a r y  

14 Nitrogen N NMB spectra of a series of gem-dinitro com­

pounds and of their charged species have been measured. The 

nitrogen chemical shift of nitro groups, 6^14 (from external 

CH^NOg with diamagnetic shifts positive), is a function of 

both the gross atomic charge on the nitrogen atom and of the 

NO bond polarity, as represented by the frequency of the 

asymmetric stretching vibration of the nitro group, and cor­

relates with the substituent inductive constants G8 as well 

as with the acid dissociation rates of the same compounds. 

The atomic charge effect predominates in the charged species 

and introduction of electronegative substituents leads to a 

decrease of the anionic charge and to a corresponding relati­

ve paramagnetic shift. On the other hand in the neutral nitro 

compounds the influence of the NO bond polarity predominates 
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and electronegative substituante give rise to relative dia-

magnetic shifts of the nitrogen resonance. All deviations 

from a perfect correlation between 6^14 and Ö S (white 
circles on the Figures), that are mostly caused by resonan­
ce effects of conjugated substituants in the charged species 

and by the 1,4-nonbonded interaction with the nitro group, 

are discussed in detail. It is also shown that changes of 

the nitrogen chemical shift upon ionization, Aö= Õgl4<.an­
ion) - (neutral compound), reflect some very characte­

ristic gradual changes in the electronic structure of nitro 

groups in the sequence! mononitro anions gem-dinitro an­

ions trinitrc anions neutral nitro compounds. The В 

chemical shift is practically totally determined by atomic 

charge densities in the first and by the NO bond polarities 

in the last case. 
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УМ 541.127:547.632 

ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ИОШЮЙ СИЛЫ И ДИаЛЕКТНЧЕ-
СКОЙ ПГОНЙЦАЕМОСТИ НА КИНЕТИКУ ПРОЦЕССА ОБ­
РАЗОВАНИЯ КАРБИГОЛОВ ТРКетЕЖГАйОЮГХ) РЯДА. 

М.М.Лившиц, В.В.Синев, О.Ф.Гинзбург 

Ленинградский технологический институт им.Ленсовета 

Поступило 13 декабря 1971 г. 

При 30°С спентрофотометрическим методом изучена ки­
нетика образования ряда производных трифенилкарбино­
ла в воде, а также в системе растворителей вода-аце­
тон. ГЬказанс, что влияние ионной силы на константу 
скорости в ряду изученных соединений подчиняется те­
ории Бренстеда. При изучении влияния диэлектричес­
кой проницаемости обнаружены отклонения от электро­

статической теории. Приведены результаты корреляци­
онного анализа кинетических данных для серии произ­
водных малахитового зеленого /МЗ/. 

Спентрофотометрическим методом, по описанной ранее 
методике,1,2 изучена кинетика взаимодействия со щелочью 
ряда трифенилметановых красителей ( t = 30°С) : 

4 



Были изучены следующие красители*: ^2% 

I. X = п-//(СН3)2; х'= Xff- м-503™ C6H4CH2-/V—;У=^а ? 

II. X = o-£0g ; х'= XZ= У(С1%)2; 

III.X = H; xz= XZ= YCCgHgîg; У = СГ; 
IV. X = H; XZ= X = /V ( CgH^OH) 2 ; У = CI"; 

У. X = //(CHg)g; X = X = /У(СНд)2; У = СП; 
УМ. Х'= х'= // (СВз)2; У = СГ; 
Л. X = п-СНд; УН. X = Н; УШ. X = м-ОСБд; IX. Х=м-Вг; 

X. X = м-Уо2. 
Анализ полученных данных позволил установить, что 

влияние ионной силы на константу скорости исследуемой ре­
акции (красители I - У) в водном растворе подчиняется 

уравнению Бренстеда для первичного солевого эффекта.^ Об 
этом свидетельствует прямолинейный характер зависимости 

от параметра ^ + с! рург 

V X 7+а,- &КМ 
I - IN I I ' 

Рис.1. Влияние ион­
ной силы на кинетику 
процесса образования 
производных трифенил-
карбинола (KCl; 
t= 30°С). 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

В табл. I приведены значения параметров уравнения 
Бренстеда, полученные путем обработки кинетических данных 
s 

Образцы трифенилметановых красителей любезно предо­
ставлены нам Г.С.Идлисом, за что авторы выражают ему 
свою глубокую рризнательность. 
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на ЭВМ ("Одра-1204"). Из рассмотрения данных этой табли­
цы следует, что найденные значения параметров ( £ д/Е g) 
согласуются с величиной и знаком произведений зарядов ре­
агирующих ионов. 

Таблица I. 
Параметры уравнения Бренстеда для реакции обра­
зования триарилкарбинолов ( 30°С; вода). 

Краситель 
(Тип заряда) I ( + I) 11(0) IIK-I) 1У(-1) У(-2) 

В + 1,1 0,0 - 1,1 -1,1 -2,0 

&i,d) 4,6 - 2,8 3,0 4,3 

е$к о -1,08 -3,05 +0,105 0,946 0,972 

При изучении влияния диэлектрической пронипаамости 
на кинетику реакции образования производных трифеиилкар-
бинола установлено, что, в соответствии с электростати­
ческой теорией,4уменьшение диэлектрической проница­
емости приводит к понижению константы скорости взаюю-
действия одноименных ионов (I) и практически не влияет 
на константу скорости в случае о- S Og"*-про из водно го (IIX 
для которого= 0 (Рйс.2). 

Рис. 2. Зависит сть 
константы скорости ре­
акции образования трв-
арилкарбмнолов от ди­
электрической проница-
емости (30°С, вода-
ацетон) . 

<0 
1.2 1.3 и 1.5 1.6 1,7 100/е 

Наблюдаемой длч карбокатионов ( III - X) нелинейный харак­
тер зависимости Сс^к 0 от Vt, (Ftoc.2)f гю всей вероятности 
обусловлен совместным влиянием двух факторов: эффекта 
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специфической сольватации карбокатиона органическим ком­
понентом смешанного растворителя и электростатическим 
притяжением реагирующих ионов, причем по мере уменьшения 
диэлектрической проницаемости второй фактор становится 
преобладающим- 9 0  Как это следует из рассмотрения рис.2, 
с усилением электроноакцептарного характера заместителя 
наблюдается тенденция к сглаживанию минимума на кривой в 
координатах , что, по-видимому, объясняется увели­
чением вклада электростатического взаимодействия вследствие 
возрастания £ +-заряда на центральном углеродном атоме 
карбокатиока. 

Таблица 2. 
Результаты кинетического исследования реакции образо­
вания карбинолов красителей,группы малахитового зеле­
ного (ЗО^С, вода-ацетон).Ху) 

Константы скорости, л/моль.сек. 
0#0**хх, 9,6^ 18, ОХ 26, 34, ОХ 

У 2, 51 1,75 1,91 2,12 2,28 
л 3,02 2,24 2,42 2,70 2,93 
УП 3,19 2,46 2,64 3,00 3,28 
У1 3,97 3,53 3,94 4,55 5,07 
IX 5,89 6,37 7,52 6,96 10,1 

х) - Нормированные константы скорости" при ум = 0. 
хх) - Весовые %% ацетона. 

xxx) - Данные работы'. 
Корреляционный анализ кинетических данных, экстраполи­

рованных к нулевой ионной силе (табл.2), позволил устано­
вить, что при всех изученных составах смешанного раствори­
теля влияние заместителя на константу скорости реакции об­
разования карбинолов группы малахитового зеленого (МЗ) под­
чиняется уравнению Гаммета (табл.3). 
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Таблица 3. 
Корреляция кинетические данных для реакции образо­
вания карбинолов группы Ш ш уравнение;' Гаммета 

(Вода~9цетон ;  Э0°С). 

% весов, 
ацетона <? *5 \Ccjf г £ 

0,0 0,40 0,03 0,466 0,992 0,02 
9,6 0,02 0,04 0,337 0,994 0,03 

18,0 0,67 0,05 0,372 0,991 0,03 
26,0 0,70 0,05 0,422 0,992 0,03 
34,0 0,73 0,05 0,458 0,993 0,03 

Кз рассмотрения данных табл.3 следует, что с увеличением 
содержания ацетона в смешанном растворштелэ происходит 
возрастание реакционной константы, по-видкмому, за счет 
усиления электростатического притяжения реагирующих ио­
нов в результате уменьшения диэлектрической проницаемости 
среды. 
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S u m m a r y  
The ionic strength and dielectric constant of mixed 

solvent water-acetone influence on the kinetics of the tri-

pnenylcarbinol derivative formation process at 30°C has 
been investigated spectrophotometrically. 

It is shown that the ionic strength effects on the rate 

constant for all the investigfeed compounds obey the Bron-

sted theory (see Table I; Fig. I). 

Some deviations from the electrostatic theory were found 

while investigating the dielectric constant influence. The 

non-linear character of the relationship between the log k° 

and the I/£ values (see Fig.2) appears to be due to the 

joint influence of two factors: the effect of the carboca-

tion specific solvation by acetone and the electrostatic 

attraction of reacting ions. 

The correlation analysis of kinetic data (see Table 2) 

permitted us to show that for all ;he investigated compo­

sitions of mixed water-acetone solvent the influence f£ 

the substituents on the rate of the formation of carbinols 

related to the Malachite Green obeys the Hammett equation 
(see Table 3). 
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КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ГИДРОЛИЗА МЕТШШОДИДА ПОД ДЕЙСТВИЕМ 

ИОНОВ СЕРЕБРА 

Е.С.Рудаков, В.В.Замащиков, В.Д.Беляев 

Институт катализа Сибирского отделения АН СССР 

Поступило 13 декабря 1971 г. 

Манометрическим и хроматографическим методами ис­
следована кинетика реакции МеЗ с flg+ и растворимость 

МеЗ в водных растворах flglV0 3  (0,03- 0,5 M) при пос­
тоянной ионной силе /и =0,51 и 25°. Результаты ра­
боты согласуются с найденными ранее Мелвином-Хьюзом и 
передаются уравнениями для скорости реакции 

_ НСМеЗ! _ k,t<ict]+ кгСйд*]2  

dr  1 + к  гядч  
и для коэффициента распределения субстрата между газом 
и раствором = cL 0  / ( 1 + К Cflg Л ) 
При /И = 0 kf° = (2,55 ± 0,22) ЛО^М^.сек" 1  

и /?2 = (0,152± 0,003) М* 2.сек" . При /и = 0,51 
ete = 0,28, te 2  = (0,411 ± 0,006) M" 2.сек™ 1, 
К = 15 ± 2 М" 1  (не зависит от /и ). Показано, 

что трактовка Мелвином-Хьюзом механизма реакции была 
неправильна, корректный механизм включает быстрое об­
разование интермедиатов МеЗ -- flg* и MeJ 

которые медленно распадаются с разрывом связи Г-Л 
Первый интермедиа! имеет константу устойчивости К , 
второй - присутствует в неизмеримо малой концентрации. 
Обсуждается три группы экспериментальных фактов, пока­
зывающих, что предложенный механизм имеет общее ана -
чение для реакций алкилгалогенидов с ионами серебра. 
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Недавно были установлены две особенности реакций ал-
килгалогенидов RX с ионами серебра в водных растворах. 
I) образование интермедиатов RX -- йд*~ /I/ и +2) нали­
чие маршрутов с участием одного и двух ионов А »2/* 
Эти необычные черты механизма и осложнения, связанные с 
влиянием ионной силы на константы скорости, были причиной 
того, что кинетика реакций RX с долгое время ос -
тавалась непонятной. Наблюдаемые дробные порядки по , 
изменяющиеся от 0 /3/ до 2 и более высоких /4,5/, интерп -
ретировали /3-6/ с точки зрения ассоциации ионов и участия 
в реакции анионов. Не избежал этой ошибки и Мелвин-Хьюз /7/, 
который получил весьма точные данные о кинетике реакции 

MeJ + + Н20 —- МеОН + f l gö  +  Н +  ( i )  

но при обработке их не принял во внимание образование интер-
медиата. 

В настоящей работе реакция (I) исследована методами,ко­
торые дают сведения о ее скорости и константах равновесия 
промежуточных стадий. Полученные результаты позволили корре­
ктно интерпретировать данные работы /7/ и подтвердили пред­
ложенный ранее механизм реакций этого класса /1,2/ 

RX ^М± RX... flg 4  RX Й А 

I f 2 ) -
f l gX  +  продукты flg2X++ продукты 

L~* "2х + ЙЁ+ 

включающий быстрое образование комплексов RX с одним и 
.чьуыя ионами серебра и их медленный распад с разрывом связи 
С- U .  



Экспериментальные результаты 

Кинетику гидролиза и растворимость МеЗ в водных раст­
ворах нитрата серебра изучали при большом избытке flgW0 3  по 
отношению к МеЗ и постоянной ионной силе J*i = 0,51 распре­
делительными методами: манометрическим /1,8/ и ГЖХ /9,10/ 
Вкладом, самопроизвольного гидролиза МеЗ в наших условиях 
можно пренебречь /II/. При каждом составе раствора определя­
ли константу скорости I порядка по субстрату 1?=-^]8ß] 

не зависящую от глубины реакции, и коэффициент распределе­
ния субстрата между газовой фазовой и раствором 

~ С МеЗ]  / [MpJj. Методика эксперимента, техника расчета 
и исходные вещества были такими же, как в работах /1,8-10/. 

Результаты суммированы в табл. I. Из-за низких значе­
ний dt. ошибки измерений & и были значительными; до 5% 
в к и до 15% в ^ .Хроматографический метод в этих уело -
виях дает более точные значения ^ . 

Таблица I 
Кинетика гидролиза и растворимость МеЗ в водных 

растворах , Г flgW(y + [кыол1 = 0,5 M , 
[  HN0 3 l  =  0 t 01M,  25°; методы : M - манометрический, 

X - хроматографический. 

Метод Г й£], M JM03CPK - 1  

X 0 - 0,28 
X 0,032 0,387 0,17 
M 0,06 0,86 0,15 
X 0,08 1,29 0,12 
M 0,1 1,58 0,13 
X 0,1 1,71 0,091 
M 0,2 4,51 0,091 
X 0,2 4,12 0,064 
M 0,3 6,95 0,042 
X 0,4 9,60 0,036 
M 0,4 9,50 -

M 0,5 12.5 -
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Устойчивость комплекса МеЗ ••• flg 

Закономерное снижение <=*- с ростом концентрации се­
ребра указывает на комплексообразование МеЗ с flg /I/ 
Для расчета константы устойчивости К воспользуемся урав 
нением /I/ 

dc 
(3) 

^ - "ПГК 
ot прк ;6g*J= О и заданной ионной где <*с  - значение 

силе. Концентрация второго интермедиата 
fln-f 

MpJ flßH 
мала и не влияет на растворимость 

M e  J  и кинетику реакции. 
На рис. I показана зависимость 

QS 

0.6 

0.4 

0.2 

1 
_ °*с 

1 1 1 

Of 

-

/О 
-

1 1 К/м, 

о1с A or Г flg+J 
Рис. I.Зависимость 

otf А от г %+J. 
Методы: о -мано -
метрический; 
о - хромаю графа-

ческий. 

О 0.1 0.2 0.3 0.4 

Выполнение уравнения (3) позволяет заключить, что в реак­
ции образуется кемллекс MeJ---flg+ состава 1:1. 
Из наклона прямой находим К =17 ± 4 М"1. 

Скорость реакции с двумя ионами . 

иханизму реакции (2) отвечает кинетическое уравнение 
/1,12/ 
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ь- Much + Ьг Asti 
1 + К [ (Jg fJ 

f4) 

k, = k." W Xim • кj - k° 
y*,i ' 

где fe f  M кг - константы скорости реакцжж с одним Ж двумя 
юнами fe" и J?£ - значения и к* при ионном си­
ле уи —0; коэффициенты активности. 
В соответствии с данными /I/ К не зависит от /и . Заме­
тим, что fe,° и R/" включают константы скорости медлен­
ных стадий и константы устойчивости интермедиатов.При 
/1-consi значения kY и fe* остаются постоянными. 

Мы нашли, что при M в (4) можно пренебречь 
членом кШл представжть это уравнение в виде 

Г  й£ ] 2 /к  = i /k 2  + КСЙдЧ/к 2  .  
ß этих координатах при M получается прямая 
(рис.2), что позволяет найти k2  - 0,42±0,05 М~^сек7* 
и К = 15±2 М -1. Последняя величина согласуется с 

К = 1714 (см. выше). В дальнейшем используется более 
точное значение К = 15 М -1. 

Яри малых концентрациях йд член в (4) 
становится существенным, что ведет к искривлению началь­
н о г о  у ч а с т к а  н а  р и с . 2  ( ц у н к т и р , C f l $ ] 2 / f t  =  0  п р и  Г 0 ) .  
Используя К =г 15 М~*, представим уравнение (4) в форме 

l ? f f  -+ 15 [Ад*1) /Сф = k<+ k 2  Сйд + ]  .  
Результаты показаны на рис. 3 (линия А). Расчет по этому 
уравнению для всей изученной области [flffJ дает уточненное 
значение k2  = (О,411 ±0,006) М~^сек7 
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Рис. 2. Зависимость [Agf/k от С flçfj 
Проверка уравнения (4). Методы: о - мано­
метрический, D - хроматографический. 

Скорость реакции с одним ионом dg +  

Поскольку вклад члена k tCfl£] в скорость реакции мал,  

наши данные позволяет лишь оценить I?, ~ ЗЛО" М""*.сек 
Ранее Мелвин-Хьюз и сотр. /7/ исследовали реакцию (I) 

при низких концентрациях Я g (0,01 - 0,08 M) в отсутст­
вии газовой фазы титрационным и кондуктометрическим метода­
ми. Поскольку реакция имела дробный (между I и 2) порядок 
по flgN0 3  (или RgCeO« ) был сделан вывод об участии в 
лимитирующей стадии анионов. Это заключение не согласуется 
с наблюдением авторов, что IV0J* химически не включается в 
реакцию (эфир MeONO ž  , устойчивый в условиях опыта, не об­
разуется). 
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Интересно было проверить согласие уравнения (4) с ре­
зультатами работы /7/, учитывая, что они имеют высокую точ­
ность (до 1%) и относятся к области Г , в которой 
реализуются оба маршрута реакции. 

В статье /7/ приведены данные при переменной ионной 
силе Для иона с зарядом Z при уи 0,1 
можно принять /13/ 

< 5> 

для незаряженной частицы fg žf =0. При этом в уравне -
нии (4) и k 2~kz^ 2  , где - коэффициент 
активности иона с 2 = I. _ +  

Результаты расчета в форме к  С1 +  15 Г$£р)/Т J = 
= k° + kfMgJX, показаны на рис. 3 (линия Б). 

Уравнение (4) выполняется. Находим к, 0  =(2,55 ± 
±0,22). Ю - 5  tr 1.сек" 1  и fcj = (0,152 ± 0,003) !Г 2сек - 1. 

Сравним параметры прямых А и Б, Оцененная нами вели­
чина — 3.10~5М-1 сек - 1  близка к k? (отрезки, от -
секаемые на оси ординат, совпадают). Наклоны прямых А и Б 
дают значения кг =0,411 М^сек" 1  ( уи =0,51) и 

fej =0,152 М"" 2сек - 1. Отсюда k 2/k?= 2= 2,7. 

Рост к 2  
с  увеличением ионной силы объясняется тем, что 

второй маршрут ( в отличие от первого) - реакция между за­
раженными частицами МРТ— fjg +  и . Не существует 
способов расчета коэффициентов активности заряженных пере­
ходных состояний при уи =0,5. Но если для грубой оценки 
принять уравнение (5), то мы получаем к 2/^~ ^ =2,6, 

что близко к отношению наклонов (2,7). 

Обсуждение результатов 
Проведенный расчет показывает, что механизм реакции 

передается моделью (2), которая количественно подтверж­
дается данными настоящего исследования и работы /7/. 

Вероятно, механизм (2) имеет общее значение для ре -
акций гетеролитического отрыва галогена (  Ct ,Br ,ö  )  
ионами . Это положение находится в согласии с тремя 
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Рис. 3. Зависимос4ь к U + 15 / ̂ йд +] 
от Сйд +3 (линия А, настоящая работа, 
показана часть результатов) и от 
rfljfj-jr; 2  (линия, Б, по данным /7/). 

группами фактов, которое касаются; I) образования интер -
медиатов, 2) наличия маршрута 2-го порядка по Й£~ и 3) 
соответствия между скоростью этого маршрута и устойчивос­
тью комплекса Й£ 2Х ' • Рассмотрим имеющиеся данные. 

Комплексы RX-• flp4" Образование комплексов 
МеЗ--dg 4  и Etßr - fljf/I/ показано на основании кинетичес­

ких данных и растворимости субстратов. 
Б работе /14/ изучалось комплексообразование с 

[  Ч2Х2 •( X-  Cf, ßr,3 )  и CHCF 3  спектрофотометрическим мето­
дом. Результаты собраны в табл. 2. Для сравнения приведены 
также данные о комплексах R-X — Hg++ 
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Таблица 2 

Константы устойчивости К (М -1) комплексов 

RA—M4  в водных растворах, 25? 

м+ RX et ßr J 

енх3  0,2 /14/ 

сн2х2  

слабое комп-
лексообразо-
вание /14/ 

0,50 /14/ 20,2 /14/ 

flg+ 

гн3х 

W 

— 

1,6 /I/ 

15 
(эта рабо­
та) 

нд'4  

СН5Х 

CŽH5X 

- <0,1 /10/ 

<0,3 /15/ -

Устойчивость комплексов RX— увеличивается в ря­
ду RCP< Rßr< Rü , что может быть следствием рос­
та поляризуемости галогенида* Интересно, что Hg+4образу­
ет с RX более слабые комплексы по сравнению с Яд+ , 
хотя устойчивость галогенидных комплексов HgX4  на нес­
колько порядков t  выше, чем fJgX . 

Реакция 2 порядка по ионам flg4  . Строгие кинетичес­
кие доказательства участия в реакциях гидролиза RX двух 
ионов /?£+ сейчас имеются для ftßr /I/, i-ßuCt /2/ 
и МрЗ (настоящая работа). Одновременно с нашей первой 
публикацией по этому вопросу Пасто и сотр. /16/ установи-
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О ГН5  

п и р — [* — ßf-
ли аналогичный эффект в гидролизе сьн5 , ^ 

в водно-этанольном растворе t flgTfO, ц  . В pa о±е 
мы нашли, что второй ион серебра можно заменить ионо £ 
или Cd44  . Скорости этих реакций передаются членами 

к,[йд+][Нд++] и k2rfl2+JfCc/++J. Осуществление та -
кях необычных случаев смешанного полижонного катализа ука­
зывает, вероятно, на то, что интермедиат RX—Яд спосо­
бен подвергаться электрофильной атаке различными ионами 

С flg4> Cc/++,Hg+4M dp- )• Отметим, что маршруты 2 по -
рядка с другими ионами (кроме йg4  ) пока не обнаружены. 
Например, в работе /10/ мы не нашли заметного вклада в 
скорость гидролиза МРВГ члена 1?2  Г Wß J даже при 

[Hg4] =2,0 M. 
Механизм (2) не является уникальным для алкилгалоге-

нидов. Так, маршрут с участием двух ионов был 
найден в реакциях расщепления связей Р- s и С-S /18,19/. 
По данным Сэвила /19/ гидролиз органических сульфидов 
идет через стадии образования комплексов R \ t... а п  

R'>> - йо  * ' 2  

и 4  s ^ с последующим гетеролитическим раз -
R ' •' flg 

рывоы связи й'— s • 
О связи межд.у скоростью реакций и устойчивостью комп­

лексов ÛQ.X и ЙДгХ* . Третий аргумент в пользу 
правильности модели (2) основан на сопоставлении переход­
ного состояния R8*"X*7/;реакции ЙХ с двумя 

ионами f?g4  и комплекса flg2X4  * образующегося в кон­
це лимитирующей стадии. Этот вопрос рассмотрен в работах 
/1,2/. Было показано, что второй ион серебра играет роль 
катализатора, который способствует отрыву Х -* за счет вы­
сокой устойчивости комплекса йо2Х* с анионом в качест­

ве центра координации. Существование таких соединений дока­
зано /20 ,21/ .  Оценены устойчивости комплексов йо 2 СГ* 

Й2*ГГ f l£2ßr+, flg3flr++, Pd2a+4 + 

Hg2
JT+f и ряда других /22/. 
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При сопоставлении кинетических и термодинамических 
данных используется общая корреляция /9,10/ между ско -
ростью реакций RX + М+—-R++XM й устойчивостью об­
разующихся комплексов ХМ , которая приближенно 
выполняется также для реакций с участием двух ионов ме -
талла. На примере реакций Hßr + 2fjQ+ /I/ и + 
/2/ показано, что их высокие скорости вполне могут быть 

объяснены высокой устойчивостью образующихся комплексов . 
Й£гßr4  и + « На этой основе 

были оценены /17/ устойчивости комплексов dgßrf/g+ 4  

и flg Brrd4\ 

При шим этот метод к константам скорости и 
kz° » найденным в настоящей работе. К сожалению, лите -

ратурные значения KHcm. для комплексов йцJ и f?g2J + 

имеют низкую точность. Для йдЗ известны значения 
£gK3c*.= 6,6 /21/ , 8,13 /23/ ( Хает. в М"1) 

и для flg*3 4  fg Куст. =11 /21/ ( Куст, в M"2  ). 
ЭТИМ величинам на основании корреляции /10/ отвечают 
скорости реакции; fgk,0  = -5,2; - 4,2 и ф = 
= - 2,2 ( к® в М'^сек™^; в М""2• сек -1). Изме­
ренные величины ( f g  k f  = - 2,6 и fg&? = - 0,8 ) 
В обоих случаях выше ожидаемых. Пока трудно сказать, чем 
обусловлено это расхождение: ошибками в КуСт. или кине­
тическими особенностями реакции МеЗ с ионами йд~* . 

В заключение отметим, что в реакции (I) в связи с 
высокой устойчивостью комплекса можно было 
ожидать /I/ также маршрут, имеющий 3 порядок по ионам 
dg4. Такой эффект в настоящей работе не обнаружен. 

Возможно он реализуется при fflg+J>0,5 M. 

б 
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S u m m a r y  

The kinetics of the reaction of methyl iodide with 

silver ions and the solubility of Mel in aqueous solutions 

of AgNO^ (0.03-0.5 M) at the constant ionic strength and 

at 25°C have been investigated. The manometric and the 

chromatographic methods were made use of. 

The results obtained are listed in Table 1 (see the Rus­

sian text). The dependence of the rate constant k and that 

of the distribution coefficient ̂  for the substitute dis­

tribution between gas and liquid upon the concentration of 

silver ions have been represented by Eqns.(4) and (3) 

(see also Figs. 1,2.3)« 
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This reaction has been investigated previously • ̂ e have 
shown that the Moelwyn-Huges^ interpretation of the г 
tion mechanism (I) is not correct. The correct mechanism 

includes a+rapid formation of intermediates MeI...»Ag and 

Mel T ". д|+, which slowly decompose involving the 0 - I 

bond breaking (see Scheme 2). 

Using the data of this study and those of an earlier 

paper"7 the stability constant К for the intermediate Mel... 

Mel ... Ag and the rate constants k^ and к^ have been de­

termined for the first and the second pathway, respectively. 

A conclusion that the second mechanism is of general 

meaning for the reactions of alkyl halides with silver ions 

could be drawn from 

(i) the experimental observations of the complexes of 

alkyl halidea with silver ions RX...Ag+(ref.1, this paper), 

(ii) the kinetical verification of the second order of 

the reaction with respect to Ag+ (refs. 1,2,16, this paper), 

(iii) the correlation between the rates of the reactions 

with one or two silver ions and the stability of the com­
plexes Agi or Ag2I+. 
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УДК 547.369.31*26+541.124/128+534.222.2 

КИНЕТИКА ГИДРОЛИЗА АЛКИЛОВЫХ ЭФИРОВ АЛКЕН-
1 АЛКАНСУЛЬФОКИСЛОТ 

Р.В.Визгерт, Ю.Г.Скрыпник 

Львовский ордена Ленина политехнический институт 
Кафедра общей и неорганической химии, Львов 

Поступило 23 декабря 1971 г 

Изучена кинетика некатализированного гидроли­
за различных алкиловых эфиров аллил- ,^-метилаллил-
пропан- и метансульфокислот в 70% диоксано-водном 
растворе. Определены константы скорости и актива-
ционные параметры реакции гидролиза. Изменение 
спиртовой составляющей оказывает значительно боль­
шее влияние на реакционную способность алкилалкан-
сульфонатов, нежели изменение сульфокислотной 
части. Показано, что влияние заместителей в суль­
фокислотной составляющей на скорость реакции гид­
ролиза подчиняется уравнению Тафта, коррелируясь 
с 6* Тафта, ̂ ^-положительно и невелико +0.66*0,74. 
Гидролитическая устойчивость эфиров зависит от 
величины частичного положительного заряда+сР на 
d\ -углеродном атоме и от полярности связи С-0 и 
легкости ее разрыва. 

Настоящая работа является продолжением проводимых на 
кафедре исследований по изучению реакционной способности 
производных сульфокислот [i] - арилсульфохлоридов [2] , 
арилсульфонатов [з] , алкенилсульфонатов [4] - в реакциях 
с нуклеофильными реагентами с целью изучения влияния 
структурных факторов и полярности среды на скорость и ме­
ханизм реакций. 
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Если производные ароматических сульфокислот, как-то 
арилсульфохлориды, алкиловые и ариловые эфиры и сульфамида 
достаточно широко исследованы и описаны в литературе, то 
сведения по реакционной способности эфиров алкан- и, осо­
бенно, алкенилсульфокислот крайне ограничены [5»6J • По­
этому представляло интерес изучить влияние строения суль-
фокислотной и спиртовой составляющих алкиловых эфиров ал­
кан— и алкенилсульфокислот на скорость гидролиза> а также 
сопоставить полученные результаты с данными по кинетике 
гидролиза соответствующих эфиров арилсульфокислот. 

Ранее [4] » при изучении кинетики гидролиза алкенил-
арилсульфонатов, было показано, что реакционная способ­
ность аллиловых эфиров замещенной бензолсульфокислоты при­
мерно на полтора порядка выше соответствующих насыщенных 
аналогов /например, этиловых эфиров /. На об"ектах, иссле­
дуемых в настоящей работе, можно проследить влияние нена­
сыщенности связей в сульфокислотной части эфира (эфиры ап-
лил-, пропансульфокислоты и др. ) и сопоставить влияние раз­
личных спиртовых составляющих на константы скорости и 
активационные параметры некатализированного гидролиза. 

В качестве об"ектов исследования были использованы 
эфиры RS0 s0R r  при R = СН^СНСНг и й'= СН3(4), С2Н5(2), 

Н*С3Н7(3) , Н-С4Н9 (4) , W»0-C3H7  (5) , ЦП M О - CjHg (6), 
CsHsCHt (7), CHŽ=CHCH2  (8), СН*=С(СНз)СН2  (9) , 

CH = CCH2  (10 ) ,  СН2»СНСН2СН2  (il) , CtСН2СН2  (12) 
a также эфиры при R = СН2=С(СН3)СН2  , СН3  , н-С3Н7  в 

R' = СН3  и СН2=СНСН2  

Результаты исследования представлены в табл. 1-4 и на 
рис. I . 

Эфиры были получены по методике [?] взаимодействием 
аллилсульфохлорида [ э], J, -метилаллилсульфохлорида [Ю], 
метан-и н-пропансульфохлоридов с соответствующими спирта­
ми в абсолютном эфире в присутствии порошкообразного КОН 
с последующим выделением и перегонкой в вакууме. Эфиры 
(1-3. 5-10. 12) описаны наш [Л] , константы эфиров пред-
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ставлены в табл. I. 
Таблица I 

Константы эфиров алкансульфокислот R S О2 О R 

JW6 
пп R ' 

Т.к., °С 
(р Ю -1  мм) df П 2 0  

11  D 
R = CH,= снсн2  

I. сн3  * ж 46-48° I.1933 1.4448 
2. CgH5  * * 47 - 50 -I.I 413 1.4430 
3. H - С3Н7 48-50 I.0905 1.4446 
4. H- С*Hg 48-50 1.0720 1.4487 
5. Изо— Cg Ну 48-51 I.1024 1.4440 
6. Цикло- С5Н9 53 - 54 I.1358 I.4681 
7. С6Н5СН2  * 80 разл. 1.1976 1.5260 
8. СН2=СНСН2  54 - 57 I.1367 1.4606 
9. сн2«с(сн3)сн2  54 - 58 1.1127 I.4615 

10. сн=ссн2  57 - 60 I.1874 1.4705 
II. СН2=СН2СН2СН2  52 - 55 I.1204 1.4652 
12. асн г сн г  53 - 56 1.2962 1.4732 

r = ch 2= = с(сн,)сн2  

13. сн8  45-48 I.1584 1.4538 
14. сн2=снсн2  55 - 57 I.I 175 1.4648 

R=CH,  
15. Qjj Ж Я* Aft 34 - 36 I.3182 1.4292 
16. CHÄ=CHCH2  44-48 1.2070 1.4468 

R= н- С3Н7 

17. сн3  44-47 I.1590 1.4307 
18. сн2=снсн2  52 - 56 I.1035 1.4462 

* Эфир (v) переосажден петролейным эфиром из бензола. 
** Литературные данные [8] : эфир (l)ît*D  1.4457, эфир (2) 

tip 1.4444. 
***Литературные данные [5] : т.кип. 168-178/12 » 

Пв 1.431, di0  1.321. 
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Для изучения кинетики гидролиза вами быв использован 
титрометрическмй метод ( индикатор - метилрот). Методика 
изучения кинетики гидролиза описанаfl2,2j.расчет констант 
скоростей и активационных параметров проводился аналогично 
данным работам. Бе катализированный гидролиз осуществлялся в 
7(% по объему диоксано-водном (д.в.) растворе при температу­
рах 30, 40, 50 и 7С° и концентрации эфира 0.0125 моль/л. 
В качестве примера приводится расчёт константы скорости 
гидролиза метилового эфира аллилсульфокислоты(табл. 2). 

Таблица 2 
Кинетика гидролиза метилаллилсульфоната (50 +• О.С20) 

Ж» Время,мин. КСЕ.мл. В - X К -10^ сек"1  

0 - 5.85 
I. 180 0.55 5.30 0.917 
2. 300 0.90 4.95 0.930 
3. 415 1.20 4.65 0.922 
4. 790 2.08 3.77 0.927 
5. 118 0 2.80 3.05 0.920 
6. 1800 3.62 2.23 0.893 
7. 3000 4.72 1.13 0.912 
8. 4100 5.20 0.65 0.894 

10000 5.82 

К ср. =(o.9I4 ± 0.014Д • ГСГ5  сек"1. 
Результаты кинетических исследований представлены в 

табл. 3,4 и на рис. I. Корреляционные параметры рассчитаны 
по методу наименьших квадратов рЗ, I5j на ЭВМ "Проминь-2", 
оценка точности кинетических измерений производилась 
методами математической статистики [ы]. 

Обсуждение результатов 

Из рассмотрения данных, приведенных в табл. 3,следует, 
что изменение природы спиртовой составляющей оказывает 
значительно большее влияние на реакционную способность ал-
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Таблица 3. Влияние природы спиртовой и кислотной составляющих алкиловых эфиров алкансуль-
фокислот на скорость водного гидролиз (70% д.в.) MftSO,zOR 

    M R Kjo" %!05ceit. К/,#" * iös Kfyo-lO* ; В вдЛ -àS* 

I. CHj 0.104*0.002 0.321-0.007 0.91,RO.019 21.1 9.20 18.4 
2. С2И5 0.203*0.005 0.596±0.0I2 21.7 9.43 17.5 
3. Н'С3Н? 0.104*0.002 0.316*0.011 22.3 9.56 16.6 
4. И-CifHg 0.063*0.003 0.194-0.008 22.5 9.60 16.4 
5. изо-CjHf 0.446*0.011 I.430±0.030 4.260*0.086 21.9 11.43 13.1 
6. Сн2=снснг циш-С$Нд 3.22 ±0.18 10.20 ±0.40 30.16 ±1.50 21.6 II.51 9.3 
7. С6Н5СН2 6.10 ±0.24 17.80 ±0.90 47.90 ±1.94 20.0 10.20 14.3 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 

CH2=CHCHZ 

CH2=C(CHj)CU2 

СНЕССНг 
CHZ=CHCH2CH2 

clch2chz * 

I.I35±O.02I 
1.535*0.050 

3.28 *0.06 
3.98 -0Л2 
0.095*0.003 
0.081-0 "05 

8.85 ±0.18 
10.86 ±0.22 

0.297*0.011 
0.245*0.016 
0.014*0.001 

19.9 
19.2 
22.9 
21.8 
23.4 

9.43 
9.02 
9.96 
9.60 
8.96 

17.4 
19.3 
15.2 
16.3 
19.6 

13. 
14. СНгС(СН3)СН2 

сн3 

CH2-CHCHz 
0.090*0.003 
1.010*0.024 

0.279±U.0I0 
2.96 ±0.13 

0.803-0.023 
8.06 ±0.30 

21.2 
20.0 

9.30 
9.45 

18.2 
17.4 

15. 
16. 

сн3 
сн3 

СН2=СИСН2 

0.076*0.04 
0.828-0.020 

0.245*0.011 
2.50 * 0.04 

0.704±0.026 
6.93 -0.14 

21.4 
20.3 

9.31 
9.70 

18.0 
17.3 

17. H-C3Hf 
Ctf3 0.061*0.003 0.196±0.007 0.575*0.023 21.8 9.50 16.9 

18. 
H-C3Hf 

снг=снсн2 0.693-0.017 2.06 *0.07 5.75 LO.18 20.7 9.82 16.3 
19. СЬН5** сн3 0.194 0.598 1.625 20.3 9.65 18.2 
20. 

СЬН5** 
сн2=снсн2 2.250 6.47 18.17 19.8 9.63 17.95 
* К&=O.IIV-IO^CÖK."1  **' По Данным работы [4J . 



килсульфонатов, нежели изменение сульфокислотной части. 
Аллиловый эфир аллилсульфокислоты (8) гидролизуется в 
25-30 раз быстрее, чем н-пропилаллилсульфонат (3), в то же 
время скорость гидролиза эфира (8) всего в I.6-I.7 раза 
выше скорости гидролиза аллилпропансульфоната (18). 

Эти данные находятся в соответствии с ранее получен­
ными результатами по кинетике гидролиза этиловых и алкенило 
вых эфиров замещенной бензолсуль^окислоты £l»4] • Значения 

полученные при корреляции tçK по d*~ индукционным 
константам Тафта по уравнению K0+JJ*(f*(рис.1, 
табл.4), 

-lg К и 
и 

50 °  и 

30 °  

-0.4 -0.2 2 OA 0.6 0. в 

Рис.1. Зависимость констант скоростей гидролиза эфиров 
алкансульфокислот от индукционных констант О^Тафта 

A6feS020R, â£k= с3н7, сн3, сн2=с(сн3)сн2, сн2=снсн2, сбн5 

R= СН3  (•), CH2=CHCHf (О). 

положительны, малы ^Р^=+0.669; +0.678, и примерно в два 
раза меньше значения J3°=+ia2, корреляция €û К по <f° 
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Таблица 4 
Корреляция констант скоростей гидролиза алкиловых эфиров 

MSO^R при ДС&= н-СдВр, си3, сн2=снсн2, с6н5, 

— (Лg » СН2=СЯСН2  • 

Температура,°С -СдКо r 

R =сн'3  

30 6.П-0.09 0.732*0.0П 0.999 0.015 
40 5.61±0.С7 0.714*0.009 0.998 0.013 
50 5.15*0.07 0.694*0.014 0.988 0.016 

R —  СН2=СНСН2  

30 5.07±0.06 0.696*0.008 0.998 0.013 
40 4.60*0.04 0.678*0.010 0.990 0.014 
50 4.16*0.06 0.660*0.015 0.982 0.017 

константам Гаммета-Тафта для алкиловых и алкениловых эфиров 
замещённой бензолсульфокислоты. Необходимо отметить, что 
для группы СН2=СНСН2  использовано 6*^+0.18 [15,1б]. Исполь­
зование для группы СН2=С(СН3)СН2  (5*=+0.13 [16] (кстати, 
tf^+0.I3 было получено по одной точке при Г =0.91 и значи­
тельном разбросе точек) приводит к заметному и однозначному 
отклонению от линейной зависимости £дК-<$*(табл. 3^(рис.^> 
по этой причине при корреляции SgK- 0*(табл. А) были иск­
лючены точки, соответствующие эфирам J3-метилаллилсульфо-
кислоты. Исходя из корреляционных параметров (рис.1, табл.4^ 
нами получено для группы СН2=С((3^)СН2 (^*=+0.10. 

Наличие алкил-кислородного разрыва связи у алкиловых 
эфиров алкансульфокислот [il], а также данные кинетических 
исследований позволяют заключить, что реакционным центром 
алкиловых эфиров алкан- и алкенсульфокислот является äi -уг­
леродный атом спиртовой составляющей. Гидролитическая 
устойчивость эфиров зависит от величины частичного положи­
тельного заряда (Р на сА -углеродном атоме и от полярности 
связи С - 0 и лёгкости её разрыва. Для влияния заместителей 
в спиртовой составляющей наблюдается общая закономерность : 



электроноакцепторные заместители уменьшают i эфиры (ди,12^ 
а электронодонорные увеличивают реакционную способность 
алкиловых эфирове В случае заместителей, способных стабили­
зировать положительный заряд на "Углеродном атоме, а, 
следовательно и карбоний-ион в переходном состоянии, реак­
ционная способность резко возрастает, что мы и наблюдаем 
у эфиров изопропилового (5), аллидовых (8,9) и бензилового 
(7) спиртов. 

Интересно отметить, что влияние С=С группы в спирто­
вой составляющей резко ослабевает с удалением от реакцион­
ного центра -ot- углеродного атома, так аллиловый эфир (8) 
гидролизуется в 25—30 раз быстрее н-пропилового (3), в то 
же время у-бутениловый эфир (14) гидролизуется всего 
лишь в 1,3 раза быстрее н-бутилового (4). 

Л и т е р а т у р а  

[1] Р.Б.Визгерт, Усп. хим., 32, 3 (1963). 
[2] Р.В»Визгерт, Е.К.Савчук, ЖОХ, 26, 2261, (1956). 
[3] В.А.ПАльм, Р.Б.Визгерт, Д/Ш СССР, 142, 1091 (1962) 
[4] Р.Б.Визгерт, Р.В.Сендега, Реакц. способн. орг. соед., 

1, III (1968). 
[5] 1.Г.Косцова, Е.Д.Федосова, И.Д.Рохкова, Л.С.Швецова, 

Тр. Воронежского университета, 28, 28 (1953). 
[6] R.F. Hudson, RJ.WLiey, J.Chem. Soc., в, 1966 , 237. 
[7] F. Hahn, H.WaCier,  Berichte, в, 54, I540 (I92i). 
[8] W.Trace,H.CampèeC£, J,flm.C/?em.Soc.,88, 3599,(1966) 
[9J M.A.Белоус, И,Я.Постовский, ЖОХ, 20,1703 (1950). 
[IÖ|Ю.Г.Скрыпник, Р.Б.Визгерт, УКр. хим. ж., 37 (в печати). 
[11] Р.Б.Визгерт, Ю.Г.Скрыпник, ЖОХ, .6, 2С60 (1970). 
[12] Р.Б.Визгерт, Укр. хим. ж., 20 , 272 (1954). 

Ю.В.Линник, Метод наименьших квадратов и основы теории 
обработки наблюдений, физматгиз, M., 1962. 

[14] Л,М.Батунер,М.Е,Позин, Математические методы в химичес­
кой технике, ГХИ, Л., 1963. 

[15] Ю. А „Жданов, В.Н.Минкин, Корреляционный анализ в органи­
ческой химии, Ростов, 314, 1966. 

[16] R . O . K a n ,  J .  f l m . C h e m .  S o c . ,  86, 5180 (1964), 
52 



Kinetics of Kon-Catalyaed Hydrolysis of Alkyi 

Esters of Alkene and Alkane Sulphonic Acids 

R.V.Vizgerfc, Yu.G»Skrypnik 

Chair of General and Inorganic Chemistry, Lvov 

Polytechnical Institute, Lvov, Ukr. SSB. 

Received December 23, 1971 

S u m m a r y  

The kinetics of the noncatalyzed hydrolysis of 

alkyl esters of allyl, Ji -methylallyl, methane and 

n-propane sulphonic acids have been investigated. The 

hydrolysis rate constants and the corresponding activation 

parameters have been calculated (see Tables 2 through 4-

in the Russian text). Changes in the alkyl part of the 

ester were observed to have a greater influence on the 

reactivity than the changes in the sulphonic part. The 

influence of the substituent in the sulphonic part on the 

hydrolysis rate obeys the Taft equation, i.e. the plot of 

log к vs. for the aliphatic substituants ia linear 

(see Fig. 1), whereas the values are positive and 

comparatively low (see Table 4). The hydrolysis rates of 

esters depend on the partial positive charge *5 at 

the Ы. -C atom (reaction centre) and on the polarity of 

the C-0 bond. 



УДК 547.789.6:541:124 

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ РЕАКЦИИ БЕНЗТИАЗОЛИЛ-
2-СУЛЬФЕНАМИДОВ С 2-МЕРКАПТОБЕНЗТИАЗОЛОМ 

В.А. Игнатов, P.A. Акчурина 

Научно-исследовательский институт химикатов 
для полимерных материалов (НИИХИМПОЛИМЕР) 

Изучена кинетика реакции бензтиазолил-2-суль-
фенамидов с 2-меркаптобензтиазолом в бензоле. 
Между константами скорости реакций и основ -
ностью амидной группы имеется корреляционная 
зависимость. Изучена температурная зависимость 
этой серии реакций. Рассчитана изокинетичес -
кая температура, которая оказалась равной 
486°к. На основании полученных кинетических 
данных высказано предположение о протекании 
реакции через протонизацию сульфенамидов. 

В предыдущих работах (1,2) было показано, что при взаи­
модействии бензтиазолил-2-сульфенамидов с нуклеофильным 
реагентом 2-меркаптобензтиазолом происходит образование 
дисульфида по схеме: 

AzSNHR + HSAz  Аг SS  А 2 *  И 2  N R  1  
Ki  

Поступило 10 января 1972 г. 

Ц - алкил. 
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в индифферентных органических растворителях с избыт 
ком 2-меркаптобензтиазояа реакция протекает на 95-98% с 
образованием в качестве конечного продукта дисульч'.адд» в 
ханизм этой реакции можно представить двояко. Возможна 
прямая атака нуклеоф^ышм реагентом атома серы, несущего 
положительный заряд* и отщепление амина. 

Реакция может идти также путем протонизации неподелент  

ной пары азота в сульфенамиде и последующей атакой нукле -
офилом атома серы. Последнее предположение было высказано 
авторами работы (3) при изучении взаимодействия А/ -цикло-
гексилбензтиазолил-2-сульфенамида с различными тиолами. 

Нами при изучении реакции N -алкилбензтиазолил-2-
сульфенамидов с 2-меркаптобензтиазолом показано, что вве -
дение электронодонорных заместителей в амидную группу суль­
фенамидов, т.е. увеличение основности последних, приводит 
к увеличению констант скорости реакций (таблица I). Между 
константой основности (РКв) аминов (4), на основе которых 
получен сульфенамид, и константами скорости реакций имеет­
ся линейная зависимость (рис.1). 

Полученные экспериментальные данные указывают на то, 
что лимитирующей стадией реакции является атака положитель­
но заряженной частицы. Это позволило нам предложить еле -
дующий механизм реакции: 

A zSNR^+HSAz  s*  Аг  SNHR. l R l + Аг$~— 

A z S S A i  +  H N R ,  R j  

Нами изучена температурная зависимость констант ско­
рости реакций в температурном интервале (25,35,50,75°С). 
Прямые в координатах ty, /С -I/T для шести сульфенамидов 
перекрещиваются в одной точке, которая соответствует 
486°К (рис.2). 
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Таблица I. 

Кинетика реакции бенэтиазолил-2-сульфенами -
дов с 2-меркаптобензтиазолом в бензоле. 
(Концентрация сульфенамидов 2*10~3моль/л) 

  
пп 

Наименование 
сульфенамидов 

•Тем-
:пера 
тура 

рк  |реак 
в 'ции, 

*.ол 

Константа 
скорости 
реакции* 
л/моль«сек 

Энер- :  

гия • 
акти 
вации: 
Е, 
ккал/. 
моль ' 

Пред-
экс-
по-
нен-
циал, 
множ. 

I _ _2 3 4 

25 

1  5'6  50 

75 

5 6 

1,0810,04 

1,54+0,09 

2,2410,08 

4,4310,12 

5,74 4,246 

AzSN Н* 4,8 

25 1,35+0,08 

35 1,7510,12 

50 2,7510,08 5 ,54  4>18  

75 5,1010,05 

25 2,90+0,07 

з AzSN-W-G 4,7 55  3'70 i0'15  

I 50 5,2010,11 
H 

75 8,50+0,11 

4,43 3,71 

8 
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25 4,95+0,13 

35 5,82+0,11 
4 AiSN-C3,4 50  7>80 i0 i I2  3,40 3.20 

H 3 75. 11,25+0,11 

25 5,80+0,15 

3 АгЗН-СЛ 3,4 l 3'24  3'10  

H 75 12,6010,14 

25 8,6210,12 

A  e u s , ,  3 5  9 , 9 8 + 0 , 1 9  
6 A-zSN-C2Hc 3,3 2,72 2,93 

/  5  ' 5 0  1 2 , 1 0 + 0 , 1 4  

^ 75 16,70+0,29 

5 

J 

7 

0.2 0.4 0.6 O.Ö 

Рис.1. Зависимость константы скорости реакций от основ­
ности аминов при 25°С (г =- 0,948, So = 0,105) 
Номера точек соответствуют номерам соединений 
в таблице I. 
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Рис. 2. Зависимость lg к - l/T 

0.8 

0.6 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0,8 0.9 

75 25 Рис«3. Зависимость между величинами lg К и lg К 
(г = 0,999, so = 0,012) 

Номера точек соответствуют номерам соедине­
ний в таблице I. 
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При построении графика в координатах ^ К''5- ф К25  

соблюдается превосходная линейная зависимость (рис.3)• 
При использовании величин Е и А также наблюдается ли­
нейная зависимость (рис.4). Хорошая линейная зависимость 
в координатах ^ К75- К25  и Е - ф А говорит о соблю­
дении изокинетической зависимости для нашей серии опытов. 

Из уравнения регрессии ф 1^=0,63+0,63 К2-* 
( г =0,999, S0 =0,012, S? =0,014) найдена величина изокине­
тической температуры, которая оказалась равной 486°е  нали -
чие изокинетической зависимости, подтвержденной тремя не -
зависимыми методами, свидетельствует об однородном взаимо -
действии заместителей ( Я. i  } Я2 ) с реакционным 'центром для 
всей серии опытов. 

Экспериментальная часть 

2-Меркаптобензтиазол и ди-(2-бензтиазолил) дисульфид 
применяли после многократной перекристаллизации из бензо -
ла. Т пл. 180° и 185° соответственно (5). Сульфенамиды по­
лучали по методу (6) с последующей многократной перекристал­
лизацией из спирта. Все растворители применяли марки чда. 

Измерение концентрации реагирующих веществ определяли 
спектрофотометрически на спектрофотометре СФ-4А. Спектры 
поглощения 2-меркаптобензтиазола, ди-(2-бензтиазолил) ди -
сульфида и бензтиазолил-2-cульфенамида представлены на 
рис.5. 

При эквимолярных соотношениях сульфенамидов и 2-меркап­
тобензтиазола наблюдается небольшое падение констант скорос­
тей реакции, а при соотношении 1:2 константы скорости 
постоянны. 

В связи с этим реакцию проводили с молярным соотноше -
нием сульфенамид:2-меркаптобензтиазол 1:2. 
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l g  A  

3.0 

3.0 5.0 6,0 

РисЛ. Зависимость меаду параметрами активации 
(г = 0,999, s» = 0,026) 

Номера точек соответствуют номерам соедине 
ний в таблице I. 

45 

4.0 

3.5 

3.0 

2.5 

Рис.5. Ультрафиолетовые спектры поглощения: 
I-2-меркаптобензтиазол; 2-ди-(2-бензтиазолил) ди­
сульфид; З-бензтиазолил-2-сульфенамид. 
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Расчет изменения концентрации 2-меркаптобензтиазола 
осуществляли следующим образом. В момент времени » 

( C - X ) 6 i  +  О С  Е  2  Ж  ,  

где: 
С - начальная концентрация 2-меркаптобензтиазола 

в (м) 
XL = 330 m ju 

- экстинкция ди-(2-бензтиазолил) дисульфида 
X - концентрация образующегося ди-(2-бензтиазолил) 

дисульфида, т.е. прореагировавшего 2-меркапто­
бензтиазола (в м) или сульфенамида согласно 
уравнения (I). 

Оптическая плотность сульфенамидов при cDx i  не учи -
тывалась, так как составляла 0,4-0,2% от общей плотности 
(рис.5). Решая уравнение (П), находим X. 

Измерение кинетики проводили в термостатированных кю­
ветах в термостате TC-I6, точность поддержания температур 
±0,1-0,2°. 

Порядок реакции N -алкилбензтиазолил-2-сульфенами -
дов с 2-меркаптобензтиазолом в бензоле найден равным 2. 
Константу скорости этих реакций в бензоле вычисляли по 
уравнению 2-го порядка (7). 

Энергию активации рассчитывали методом наименьших 
квадратов (8), оценку точности вычисленных констант прово­
дили по методу математической статистики (9). 
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A Kinetic Study of the Reaction of Benzthiazolyl-
-2-Sulphenamides with 2-Mercaptobenzothiazole in 

Benzene 

V.A.Ignatov, R.A.Akchurina 

Research Institute of Chemicals for Polymeric 

Materials, Tambov 

Received January 10, 1972 

S u m m a r y  

The reaction of benzthiazolyl-2-sulphenamides with 

2—mercaptobenzothiazole in benzene has been studied. It 

has been shown that the presence of the electron-donating 

substituents in the amide group of sulphenamides means ал 

increase of the basicity of the amides and brings about 

an increase in the rate constant (see Table 1 and Fig. 1 

in the Russian text). 

The temperature dependence of the rate constant has 

been studied (temperatures 25«35«50 and 75eC). 

The isokinetic temperature proved to be equal to 486°K 
(see Figs. 2,3,4). 

The experimental data obtained allowed us to suggest 

the following reaction mechanism: 

ArSNR1R2 + HSAr-iTArsta^ + ArS™-^ ArSSAr + НКВД 
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УДК 541.65 + 543.45 • 547.31 + 547.53 + 547.6 
МОЛЕКУЛЯРНАЯ РЕФРАКЦИЯ И ЭФФЕКТЫ СТРОЕНИЯ 

VII .ВЛИЯНИЕ СВЕРХСОПРЯЖЕНИЯ НА МОЛЕКУЛЯРНУЮ РЕФРАКЦИЮ 

Б.А.Зайцев 

Институт высокомолекулярных соединений АН СССР. 
Ленинград, В-4, В.О., Большой пр. 31. 

Поступило 10 января 1972 г. 

Рассмотрены молекулярные рефракции и экзальтации 

некоторых алкилзамещённых ароматических и ненасы--

щенных соединений высокой степени чистоты.С по­

мощью ювой системы аддитивных констант определе­

ны рефракционные вклады ддЯ £лкил(макс. ),обуслов­
ленные взаимодействием (сверхсспряжением) алкил ь-

ных групп с ароматическими и ненасыщенными систе­

мами. Обсуждена зависимость величины вклада 

АДА алкил(макс.) 0 1  структуры алкильной группы 
(числа углеродных атомов и разветвлённоети алкила) 

Установлено,что дак £лкил(макс.) не нах°дится в 
линейной зависимости от о -констант алкильных за­

местителей.Показано,что при множественном замеще­

нии в ароматической или ненасыщенной системе имеет 
место аддитивность экзальтация лЯ °абд ,если участ­

вующие в сверхсопряжении алкильные группы не ока­

зывают пространственного влияния друг на друга. 

Впервые увеличение экзальтации у алкилзаме­
щённых ароматических и ненасыщенных соединений по срав­

нению с незамещёнными было приписано влиянию сверхсо­

пряжения Малликеном''.Поскольку,однако,этот эффект ока­

зался небольшим,а данные о рефракциях углеводородов,ис­

пользованные автором,были неточны и весьма ограничены, 
то его выводы имели чисто качественный характер.Обычно 

влияние,которое оказывают на экзальтацию алкильные груп­

пы, находящиеся в сопряжённых системах,является почти 
незаметным,т.к. anдативные схемы не приспособлены для 
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2 / 
его выявления.Ранее нами было показано ,что одним из 
наиболее существенных недостатков широко известных ад­
дитивных схем расчёта молекулярной рефракции Айзенлора 
и Фогеля^/ является пренебрежение влиянием сверхсопря­
жения на молекулярную рефракцию при выведении атомных, 
групповых и связевых рефракций.С появлением рефракцион­
ных констант и инкрементов,которые свободны от гипер-
конъюгационных вкладов^,а также точных значений физи­
ческих констант ароматических и ненасыщенных углеводо­
родов^" ^ появилась возможность количественного изу­
чения влияния сверхсопряжения на молекулярную рефракцию 

В настоящей работе рассмотрение этого влияния про­
ведено на ароматических и ненасыщенных системах,в кото­
рых отсутствуют,как правило,пространственные затрудне­
ния сверхсопряжению. 

Как видно из таблицы 1,в которой приведены рефрак­
ции и экзальтации3^ некоторых моно- и полиалкилпроиз­
водных бензола,рефракционные вклады ЛАК ^лкил(макс^] 
обусловленные максимально возможным взаимодействием ал-
кильных групп с бензольным кольцом,уменьшаются в сле­
дующей последовательности : 

^^°АЛКИЛ'С М 8  °» 3 3  °» 3 2  °» 3 0  0,27 0,24 0,00 
Алкил Л (ПС31ф > С3Н£ > > СН3>С(СН3)3 > H 

Хотя различие в величинах вкладов ддъ алкил(макс.) 
очень мало,высокая точность использованных эксперимен­
тальных данных всё же позволяет его заметить.Наимень­
шее значение ддц ̂ лкил наблюдается для третично-бутиль-

х) Молекулярные рефракции,рефракционные вклады и эк­
зальтации, определённые с помощью новой аддитивной 
схемьп .отмечены верхним индексом "о". 

зоОВклад ЛМ°&пшл - йЯ алКИЛ-Х " МП ° , 

где X - заместитель. 
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ТаОлица 1. » 
Молекулярные рефракции»экзальтации и рефракционные вклады АДЯ^алкш алкилзамещён­
ных ароматических соединений. 

R 
п/п 

Соединение Степень 
чистоты 
% мол. 

20 
3  набл. 
см3  

адд. 
см3  см3  см3  

"tab 

см3  см3  см3  см3  

1 о 

см3  

[fi 
см3  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 

1 . О 99,996 Р4,164 4> 5 /  25,752 0,432 0,43 3,43 

2. О- сн3 99,999 31 ,095 4> 5 /  30,393 0,702 0,43 0,27 - - - - 0,70 

3. О-СОН. 99,995 35,761 4' 5 /  35,034 0,73 0,43 0,30 _ 0,73 
4. 0-с3н£ 99,72 10,45^ ' 5^ 39,675 0,76 0,43 - - 0,33 - - 0,76 

5. 0-с34 99,999 40,422 4> 5 /  39,675 0,75 0,43 - - - 0,32 - 3,75 

б. 0-с(сн3)3 99,94 44,99 4> 5 /  44,32 0,67 0,43 - - - - 3,24 0,67 

7. сн3- 0-сн3 99,999 36,005 4' 5 /  35,034 0,971 0,43 0,2£ - - - - 0,97 

8. Н 3С-0-С 2Н 5  99,94 40,699 4' 5 /  39,675 1 ,024 0,43 0,27 0,30 - - - 1,00 

9. н3с-0-с3н£ - 45,35 4' 5 /  44,32 1 ,03 0,43 0,27 - 0,33 - - 1,03 

10. 
Н5С2"^"С2Н5 99,95 45,39 4' 5 У /  44,32 1 ,07 0,43 - 0,30 - - - 1,03 

11 . н5с£-0-с3н^ - 50,05 4' 5 > /  48,96 1 ,09 0,43 - 0,30 0,33 - - 1 ,06 



Таблица 1 (продолженже). 

1 2 3 4 5 6 7 6 9 iô —TT IT ~ТГ 

12. н3с-0-с3н£ 99,95 45,334'5/ 44,32 1,01 0,43 0,27 - - 0,32 - 1,02 

13. Н5С2^"С3Н7 - 50,124»5/ 48,96 1,06 0,43 » 0,30 - 0,32 - 1,08 

14. СНзО-С(СНэ)2 49,924'5/ 48,96 0,96 0,43 0,27 - - - 0,24 0,94 

15. 0-СН2С(СН3)3 - 49,84'13/ 48,96 0,8 0,43 - - 0,33 - - 0,76 

16 ^Cgj-C^-CgHp 99,8 54,7512/ 53,60 1,15 0,43 - - - 0,32 - 1,07 

17. НзС-Q 
3  сн 3  

99,997 35,9614'5/ 35,034 0,93 0,43 0,27 - - - - •  0,97 

18. 
н^сн 3  

99,77 40,б524»5/ 39,675 0,97 0,43 0,27 0,30 - - - 1,00 

19. 
н^сн 3  

- 45,3511/ 44,32 1 ,03 0,43 0,27 - 0,33 - - 1,03 

20. сн3 

н3с-^~ снз 

99,96 40,815/ 39,675 1.13 0,43 0,27 - - - - 1,24 

21. 

1 

сн3 

5с2-^- снз 
9977 
99,89 

45,56Ï{/ 
45 521/ 
45 SO57 

44,316 1,21 j °0,4Î 0,27 0,30 - - - 1,27 



1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1? 13 

22 • сн 3  

н 7с|^- сн 3  

- 50,24 4' 5 /  48,957 1,28 0,43 0,27 ),33 - 1,30 

23. сн 3  

Н5С2^-С2Н5 
- 50,26 4' 5 /  48,957 1,30 0,43 0,27 0,30 - - - 1,30 

24. 99,98 45,34П /  44,316 1,02 0,43 - 0,30 - - V - 1,03 

25. 99,96 45,305И  / 44,316 0,99 0,43 0,27 - - 0,32 - 1,02' 

26. Н7С3^ 

С3Н7 

99,6 54,616 4' 5 /  53,60 1,02 0,43 - . - - 0,32 - 1,07 

27. Cß 44.104'5/ 40.85 3,25 9.25 3.8Ç 

28. ССС Н3 49.1б 1 б /  45.49 3,67 3,25 Э.42 L т т 

29. é- 53.884'5/ 50.13 3,75 3,25 D.Ç0 » е» т 

30. 
- 58,67*'°/ 

58.5815/ 
54,78 3,85 с)3,25 ),60 - - -

31. С$У*(*>с4н§: - - -

*> 
3,93 3,25 -

х) Усреднённое значение. 4 5 15/ 
xx) Усреднённое значение,подученное из данных*,и»,v'. 
ххх)Экзальтация ДП°&Пд вычислена по формуле (1). 



ной группы,что, по-видимому .связано с ухудшением условий 
для «<•-углеродной гиперконъюгации в третично-бутилбензо 
ле из-за пространственного влияния орто-водородных ато­
мов бензольного кольцах^.Действительно,если третично-
-бутильная группа отделена от бензольного кольца мега­
леновой группой,как в 2,2-диметил-1-пропилбензоле,в ко­
тором пространственное влияние орто-водородных атомов 

отсутствует, то вклап пКИЛ становится как у н-алкила. 
Ь ß -алкилпроизводных нафталина наблюдается более 

сильное взаимодействие алкильных групп с ароматической 
системой (табл. 1,соед. 27-31),чем в алкилпроизводных 
бензола,но характер зависимости между длЯ алкил  

и  

структурой алкила сохраняется: 
ДА*з°алкил'с"3  °.68  0,60 0,50 0,42 0,00 
н-Алкил, И т>, C4Hg ) > CQH 7  > CrfUj > СН3  > H 

Далее рассмотрим влияние множественного замещения в 
бензольном кольце на молекулярную рефракцию.Как видно 
из таблицы 1,экзальтация ди- и тризамещённого бензола, 
у которого алкильные группы находятся в пара (1 ,4)- или 
мета (1,3,5) положениях и,следовательно,не могут оказы­
вать пространственного влияния друг на цруга,является 

аддитивной величиной: 4* £дд.=<М*х +Г^2л„Ил(макс. ) <1) 

где ̂ Х -экзальтация г-электронной системы. 
Коэффициент корреляции между М°набл< и дК 0

адд# ди- и 
полиалкилбензолов 1 = 0,96,средне-квадратичное откло­
нение s = 0,04 см3  и число соединений в корреляциип = 20 

3 моно- и транс-диалкилпроизводных этилена вклад 
алкил (макс. ) ( табл. 2) изменяется в следующей по­

следовательности : 

^яалкил»см3  °'40  °,33 0,28 0,15 0,00 
<5 = <7 - fr, -0,13 -0,12 -0,11 -0,10 0,00 
^ Кабачника""^ -1,30 -1,10 -0,97 0,00 

Алкил,Я С(СН3)3  С3Н^ CgH5  СН3  H 

х) Вероятно,по этой же причине ослаблено взаимодействие 
изопропильной группы с бензольным кольцом. 
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Таблица 2. 
Молекулярные рефракции,экзальтации и рефракционные вклады \ моно-
И ФПЯНГ-.ЛИЯ пи м ттггппм -апппыыу omi/tnoun алпшцма^.; 

ff 
п/п 

Соединение Л, 20 
aJ> набл. 
см3  

<© 0 
* адд. 
см3  

о xx ; 

см3  

.0 ю 
""™= 

см9  

i v х )  

алкил 
см3  

Mitiez 
алкил 
СМ3 

-ei 
алкил 

СМ3 

ХХЗ М° 
адд 

см3  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

1. C^i5-CH=CH-CH3  25,024'5>1б/  24.58 0.44 0.15 0.28 0,43 

• с3н£-сн=сн-сн3 29,64ŽV5/ 

29.67 ' 29,22 0,42 
0.45 0,15 0,28 - - 0,43 

о • с4н9-сн=сн-сн3 34,284'5/  33,86 0,42 0,15 0,28 - - 0,43 

4. с5нн-сн=сн-сн3 38,884>5//  38,50 0,38 0,15 0,28 - - 0,43 

5. C2H5-CH=CH'C2H5  29,7^'5/  29,22 0,53 - 0,28 - - 0,56 

6. с3н^-сн=сн-с£н5 34,424'5^ 33,86 0,56 - 0,28 - 0,56 

7. с3н£-сн=сн-с3н£ 39,084'5/  38,50 0,58 - 0,28 - - 0,56 

8. с4н§-сн=сн-с2н5 39,014>5/  38,50 0,51 - 0,28 - - 0,56 

9, СН2=СН-СН(СН3)2  !t:^7 24,58 0,38ю0 
х2 0,33 - 0,33 

10. CHg-CH-CH-CgHg 
сн3 

29,494'5/ 
29.496?/  

29,22 0,27 - - 0,33 - 0,33 



Таблица 2 (продолжение) 

1 "2 3 4 5 6 7 8 9 10 

и. СН3-СН»СН-СН(СН3)2 29,764»5'7/ 29,22 0,54 0,15 - 0,33 - 0,48 

12. CHg-CH^CH-CH-CgHg 34,304»5/ 33,86 0,44 0,15 - 0,33 - 0,48 

13. С3Н^-СН-СН-СН(СН3)2 39,14'5/ 38,50 0,60 - 0,28 0,33 - 0,61 

14. СН2-СН-С(СН3)3 29,584»5*7/ 29,22 0,36 - - - 0,40 0,40 

15. СН3-СН«СН-С(СН3)3 34,414,5/ 33,86 0,55 0,15 - - 0,40 0,55 

16. С2Н5-СН=СН-С(СН3)3 39,184'5/ 38,50 0,68 - 0,28 - 0,40 0,68 

17. СН2«СН-СН2-С(СН3)3 34,234>5/ 33,86 0,37 - 0,28 - - 0,28 

18. СН2«СН-(СН2)2-С(СН3)3 38,8
4»5/ 38,50 0,3 - 0,28 - - 0,28 

19. СН3-СН«СН-СН2-С(СН3)3 38,964'5/ 38,50 0,46 0,15 0,28 - - 0,43 

ж,ОЛлод ««п. алкил (макс. ) и"Ус«сисп D p»uu-xC . 
xx)Вклады 4Д*мегал(максе), иэоалкил(макс.)» трет, алкил (макс.) Рассчита" 

ны из данных,приведённых в пп 1 -4,9-13 и 14-17 таблицы 2. 
ххх)Экэальтация ДИ адд. вычислена по формуле (1). 

хххх)Усреднённое значение. 



Такой же характер зависимости ддц алкил (макс.) 01 

строения алкильной группы наблюдается и для моно- и ди-
алкилпроизводных ацетилена (табл. 3) : 

ДА*елкил,смэ 0,73 0,44 0,40 0,27 0,00 

Алкил, К C(CH3)3>C3hÇ > CgH5 > СН3 > H 

Можно заметить,что в ненасыщенных соединениях последо­
вательность изменения величины вклада ааЯ ^дкил(макс ) 
и индукционного эффекта алкильвых групп совпадает,так 
что третично-бутильная группа,проявляющая наибольший 
индукционный эффект,имеет максимальную величину вклада 

ЬАК Однако,из этого факта не следует делать 
вывод о том,что рефракционный вклад Д4ЯадКИЛ(макс.) 
обусловлен преимущественно индукционным влиянием алкилв 
ного заместителя,поскольку примерно такая же последова­
тельность наблюдается при сопоставлении 4ДЯалкил(Макс , 
и <ГС = ffраммдта - 67 .Вероятно,что довольно значи­
тельная экзальтация ненасыщенных со единений,имеющих 
третично-бутильную группу .является следствием ее -угле­
родной ги перко нъюгации^ »33,35/^ тому же предпринятая 
нами попытка получить линейную корреляцию между<<Шалкил 

для алкшшроизводных ненасыщенных и ароматических соеди­
нений и ff-константами заместителей14, (ffj , граммета 
^°Тафта» б^Кабачника) оралась безуспешной.Существен-

но,что вклады (макс. ) больше по величине у 
производных ацетилена,чем у соответствующих алкилпроиз­
водных этилена.Это находится в соответствии с представ­
лением о большем сверхсопряжении тройной связи с алкиль­
ной группой по сравнению с двойной связью . 

Согласно представлению об экзальтации рефракции как 
об избыточной поляризуемости,обусловленной lï -электрон­
ной делокализацией (сопряжением), можно полагать,что 
вклад ДДАад1шд количественно характеризует именно де-

х) В ароматических соединениях нарушение этой последо­
вательности, как уже отмечалось,связано с пространст­
венными факторами. 
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Таблица 3. 
Молекулярные рефракции .экзальтации и рефракционные вклады ^0

С„Н_/МЯ1.. \ алкил 
производных ацетилена. алкилщакс.; 
* 

п/п Соединение /о 20 
П1,набл. 

см3  

« о 
5  адд. 

см9  

набл 

см3  

СНо 

о,/ см3  

-»И 
^^n-awn 

СМ3 

xJ 
алкил 
ЗМ8 

.#0 
адд. 

см8  

1. CHß—C=C—CH^ 18l64x)b'B'iy.'lU,2U/ 18,11 0,53 0,27 - - - о, ,54 

2. CgHcj—С =С —CHq 23>44
х)5,0,17,22,23/ 22,75 0,69 0,27 0,40 - - 0,67 

3. С3Н^-С=С-СН3  28,05х )8'10//  27,39 0,66 0,27 0,40 • * - 0,67 

4. С5Н^-С^С-СН3  

3С> ооХ)23/ 
qX'pqX)10/ « <-î7 9/1 / 
37 27 Ж 
37.31 lö/ 

36,67 0,64 0,27 0,40 - - 0,67 

5. С2Н5.С=С-С2Н5  28,21*;Н*1и'1У'^4/ 27,38 0,81 - 0,10 - - 0,80 

б. с3н£-с=с-с3н£ ' 37,б^Ли,17,16,22/ 36,67 0,84 - 0,40 - - 0,80 

7. C^-CsC-CgHg 37>45x)Tü;iV,16,22,24, 
г^,67 0,78 - 0,40 - - 0,80 

6. 
С5Н1ГС5С-С^5 42,09 17/  41 ,31 0,78 - 0,40 . - 0,80 

9. 
С3Н7"С=(?~С2Н5 32,63 32,03 0,80 0,40 - - 0,80 

10. с4н£-с=с-с4н| 46 75Х^1  0,22,24,2D/ 45,95 0,80 - 0,40 - - 0,80 

И . СН=С-СН(СН5)Ь 23,21 ö/ 22,75 0,46 - - 0,44 - 0,44 

12. CH$c-g||-ctH5 27,77 е/  27,39 0,36 - - 0,44 - 0,44 



Таблица 3 (продолжение). 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

13. СНо-С5С-СН-СрН= 
ö сн 3  ^ 0  

32,75 х ) 6 /  32,03 0,72 0,27 - 0,44 - 0,71 

14. С 2Н 5-С=С-СН(СН 3) 2  33,02 
32.91 г 0 /  

32,03 0,93 - 0,40 0,44 - 0,84 

15. СН=С-СН(С 2Н 5) 2  32,46 32,03 0,43 - - 0,44 - 0,44 

16. СН3-С=С-СН(СН 3) 2  28,17 27,39 0,78 0,27 - 0,44 - 0,71 

17. сн=с-сн-с4н§ 
сн3 

37,15 ̂  36,67 0,48 - - 0,44 - 0,44 

18. СНЕС-СН-С^И^ 
сн3 

0 11 
41 ,79 2 8 /  41 ,31 0,48 - - 0,44 - 0,44 

19. СН=С-С(СН3)3  27,39 0,72 - - - 0,73 0,73 

го. СН5-С=С-С(СН3)3  S i f f l é /  32,03 0,99 0,27 - - 0,73 1 ,00 

21. С2Н5-С^С-С2Н5 

С Н3 С2 Н5 
47,1 032/ 45,95 1,15 - 0,40 - 0,73 1,13 

х) Для определения рефракций были использованы вещества со степенью чистоты выше 
99% мол. 

XX) Вклад ацетил (макс.) определён из данных табл.3, пп. 1-4; вклад AùK ^-алкил 
получен в ра. о э / ; вклады ù.k'R втор, алкил (макс. ) 11 трет.алкил (макс. ) 0ПРе~ 
делены из данных табл.3,пп. 11-18 й 19-21 соответственно. 



докалигационнус (неполярную) соотавляЮщу^вер,сопр»е-
ння алкильной группы с ^--электрон 

определяемый б -константой полярны., эФФ 

Вклады ш(1|акс#),обусловленные взаимодейст­
вием алкил ьных групп с сопряжёнными связями в диенах, 
составляют 0,3-0,4 см9/моль.Хотя зависимость между ве­
личиной вклада и степенью делокализации со­
пряжённой системы представляется несомненной,однако от­
сутствие надёжных рефрактометрических данных для высо­
ко сопряжённых систем не позволяет пока её количественно 
выявить. 
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Molecular Refraction and Structural Effects. VTI. 

Effect of Hyperconjugation on Molecular Refraction 

B.A.Zaitsev 

Institute of High. Molecular Compounds, A.S. of the 

U.S.S.R., Leningrad 
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S u m m a r y  

Molecular refractions have been investigated for 

some alkylsubstituted aromatic and unsaturated compounds of 

high purity. The refraction contributions of ®alkyl(max) 
due to the interaction (hyperconjugation) of alkyl groups 

with aromatic and unsaturated systems (see Tables 1-3 in the 

Russian text) were determined with the aid of a new system 

of additive constants^. The dependence of the contribution 

of ЛД Ealkyl(max) on the structure of alkyl group (the num­
bers of carbon atoms and the alkyl branching) is discussed. 

It was found that the AA Iky1 (max) va^ues bave no linear 

dependence on the С constants of alkyl substituents. In 

multiple substitution in an aromatic or in an unsaturated 

system an additivity of exaltations лR°bg (see Eqn. (1)) 

could be observed if the alkyl groups participating in hy-

perconjugation do not affect each other sterically. 
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УДК 547.021 + 547.333 

ОСНОВНОСТЬ ТРАНС-ЭТИЛЕНОВАХ АМИНОВ И ПЕРЕДАЧА ПОЛЯРНОГО 

ЭФФЕКТА ЧЕРЕЗ АЛЛШЕЬНУЮ ГРУППУ. 
Р.И.Кругликова, Г.Р.Калинина, З.Ф.Абрамова. 

Московский институт тонкой химической технологии 
им.M.В.Ломоносова, М.Пироговская,I. 

Поступило 18 января 1972 г. 

Потенциометрическим титрованием определена относительная 
основность ряда транс-этиленовых аминов в нитробензоле. 
Показано, что транс-этиленовые амины более сильные осно­
вания по сравнению с аналогичными цис-этиленовыми амина­
ми. Проведена корреляция основности аминов с ^замести­
телей, находящихся в ^-положении аллильной группы. 
Вычислены индукционные константы ряда У-замещенных ал-
лильных групп. Методом "Р -_р" и "б'-б'" найден трансмис­
сионный коэфициент аллильной группы, равный 0.28. 

Продолжая изучение вопроса о передаче полярного эффекта 
через кратные связи мы синтезировали ряд транс-этиленовых 
аминов вида ßC&CHCH^fig и определили их относительную 
основность в нитробензоле (таблица I). 

Сопоставление полученных данных по основности транс-эти­
леновых аминов с таковыми для цис-этиленовых аминов'" показа­
ло, что транс-этиленовые амины являются более сильными осно­
ваниями по сравнению со своими цис-изомерами. Как видно из 
таблицы 2 основность транс-изомеров в среднем выше основно­
сти цис-изомеров на 15-25 мв,(что соответствует 0.25-0.4 
ед. рКД Полученный результат хорошо согласуется с данными, 
приведенными Оломуки для пяти пар цис- и транс-этиле новых 
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аминов, разность между основностью которых в воде оставляет 
~0.2 ед. рКа

х. Транс конфигурация полученных этиленовых ами­
нов исключает прямое взаимодействие заместителя с реакцион­
ным центром через пространство, поэтому можно ожидать, что 
влияние заместителя на реакционный центр будет описываться 
уравнением Тафта. Для подтверждения этого была изучена зави­
симость основности /£СН=СНСи ^CH^CHCH^C^HjQ В 
нитробензоле, выраженной через Ej/2> от Оказалось, что 
между величинами Ej/2 и &R существует линейная зависимость 
Сем. рис.1) 

\/2 = %/2 + 

со следующими параметрами корреляции: 
1 . для соединений R СН=СНСН2) 2 

Ej^/2 =-362 мв) =57 — 12 мв, Т =0.931, £ =7.9 
2 . для соединений tfCIfcCHCï^ACEjHjQ 

EJ/2 = -355 мв, =59 + 10 мв, Т=0.955, /=6.4 
('^"-коэфициент Нернста, равный -59 мв 5). 
Убедившись в том, что существует линейная зависимость между 
основностью транс-этиленовых аминов и 6*# , мы вычислили ин­
дукционные константы У-замещенных аллильных групп. Для этой 
цели были использованы значения относительной основности ами­
нов в нитробензоле (табл.1) и параметры корреляции основнос­
ти третичных алифатических аминов в нитробензоле, которые 
были получены ранее 4 и подтверждены в данной работе (#/>= 
208+7 мв, X =0.992 , Б-316+4 MBJ значение E-jy2 уменьши­
лось на 50 мв по сравнению с приведенным ранее вследствии 
использования другого стеклянного электрода)» 
У л Относительная основность цис-этиленовых аминов бралась с 
поправкой -50 мв по отношению к данным, приведенным ранее^, 
так как транс-этиленовые амины были оттитрованы с другим 
стеклянным электродом. При титровании с этим электродом ста­
ндартных аминов, которые использовались в качестве таковых 
и в предыдущих наших работах ^»4,5^ ^ыли получены значения 
Ei/g для них на 50 мв ниже, чем ранее : НС£ССН«л/(0?Нс-) ?-189мв 
НС=ССН/С5Н10 -200 мв, С6ЕьС1^(С^5)2 -288 мвЁ 
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ft 
-Е1/2 ft 

(СНЗ)2А/ ^2%) 2^ w 

с6% - 319 311 
CHgOCHg 304 326 321 
СНООООСН2 285 315 307 
CH3 - 360 354 
носн2 

321 344 332 

Таблица I 
Относительная ос­
новность транс-эти­
леновых аминов 
ICHsCHCHgA/lg 

в нитробензоле 

Формула 

CgHtjCH^HCHgA' (^Hg) g 

HOOHgCi^cy JHg A/ C5H I0  

Н0СН2СН=СНСН2Л' fCgHg] g 

СВ30СН2СН^СНСК2  А/ (CHJ^ 
СН30СН2СН=СНСН2Л/(С2Н5) 2 

Ej/2 Tpanc-Ej/gö1 1 0  Таблица 2. 
Разница в относитель-

18 

25 
22 
15 
8 

ной основности цис-
и транс-этиленовых 
аминов в нитробен­
золе. 

Таблица 3. 
Индукционные константы /-замещенных аллильных групп. 

Транс- RСН=СНСН2  ^ранс-ЛСН=СНСН2 по литет 
данным с  

Cgî^CHsOHCHg 
СН3°СН2СН=СНСН2 

сн3соосн2сн=снсн2 

СНзСН=СНСН2 

HOCHgCBrCHCHg 

0.18 
0.14 
0.18 

-0.027 
0.07 

х/ 

0.62 
0.64 
0.80 
О 

0.51 

^Индукционная константа кротильной группы, определенная 
на основании диссоциации карбоновых кислот в воде, равна 
0.13° С другой стороны, б""аллильной группы, определенная 
Холлом по данным основности алифатических аминов, так же 
равна ф.13 Одна из этих величин, очевидно, не точна, так 
как б" * кротильной группы должна быть меньше таковой аллила. 

81 



Индукционные константы ^-замещенных аллильных групп рас 
считывались из уравнения: ^ 

EJ/2 = 316+208 6^CH=CHCH2 +208 ^ ̂ R 

Значения ^"СН=СНСН9 »найденные по данным основности ана­
логов с диэ тиламиннсш и пиперидиновой группами, хорошо сов­
падают между собой. Средние значения индукционных констант 
^-замещенных аллильных групп приведены в таблице 3. 

Рис.1 
Корреляция относитель­
ной основности в нитро­
бензоле соединений 
/?сн=снсн2//Сс2н5)2 (I) 
и ЯСН=СНС1уС 5Н 1 0  (II) 
с индукционными констан­
тами заместителей 

УТН3СООСН2 

сн3осн2 

'RCH=CHCH, 

Полученные данные о корреляции основности транс-этилено-
вых аминов с 6** и об индукционных константах У-замещен-
ных аллильных групп позволили поставить вопрос о вычислении 
эффективности передачи полярного влияния заместителя через 
аллильную группу. Для решения этого вопроса мы воспользова­
лись двумя методами: "/> -уэ " и "б" -б"". 

I . -ß" способом трансмиссионный коэффициент аллиль­
ной группы был найден по форь/уле 

2* _ ü£**̂ Lc-HsLnr'*•— - 5?_ _ о 28 
СН=СНСН2 "208 

где значение 0(ß> /t?cH=CHCH.~/V был0 взят0 как °РеДнее из 

корреляций I и II (рис.1 J, a - из корреляции уста­
новочных третичных аминов. 
2 . "£Г-б"' способом трансмиссионный коэффициент аллильной 

группы был найден при сопоставлении величин Сопи пипи ^ Кил=илипл 
в известными из литературы 6# (см. таблицу 3 и рис.2j. 
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Между этими величинами существует линейная зависимость : 

^ШЪСНСЕ? = ̂ R0CH=CHCH2 + ^ClfcCHCEp' &R 

Расчет полученной зависимости методом наименьших квадра­
тов дал следующие значения: 

6R*CB=CHCH2 = ~0 ,03 ,  ^СН=СНСН2 =0.027+0.05, 2=0.945, 
^=0.033 

Рис.2. 
Корреляция индукционных кон­
стант ^-замещенных транс-
аллильных групп с индукцион­
ными константами замести­
телей. 

0.2 0.4 0.6 0.8 

Значения эффективности передачи индукционного влияния 
через аллильную группу, найденные "р -_р " и " 6~- б"а  способа­

ми хорошо совпадают. На их основе рассчитано среднее значение 
этой величины ~ * 

^СН=0НСН2  
=  0.28+0.05 

Эту величину, правда, следует рассматривать как оценоч­
ную, так как использованные корреляции имеют приближенный ха­
рактер (коэфициеиты корреляции 0.930, 0.955 и 0.945). 

Сопоставление трансмиссионного коэфициента аллильной 
группы с ранее определенным из серии ^замещенных пропаргил-
аминов трансмиссионным коэфициентом пропаргильной группы 3  

(0.33+0.03) показывает, что передача индукционного влияния 
через несопряженную тройную связь близка или несколько выше 
таковой через, несопряженную двойную связь. 

Надо отметить, что из рассмотрения реакционных серий, в 
которых кратные связи сопряжены с реакционным центром или за­
местителями были сделаны выводы о большей эффективности пеге-
редачи полярного влияния через двойную связь, чем через трой-
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Д|тст титрования использовались соединения, чистота кото­
рых была не менее 99% по данным ГЖХ (Хроматограф ЛХМ-7А, де­
тектор - катарометр, колонка 1м х 6мм, 10% ПЭГ на целите-545). 

Потенциометрическое титрование проводили на рН-метре 
ЛПУ-01 со стеклянным электродом марки HHT-I2-0I5 и каломель­
ным электродом, заполненным насыщенным раствором хлористого 
калия в метаноле. Растворителем служил нитробензол марки 
"Для ячеек Керра" без дополнительной очистки. В качестве тит-
ранта использовали 0.1 н раствор хлорной кислоты в диоксане, 
который готовили растворением рассчитанного количества 72%-
ной хлорной кислоты. Методика определения и расчета основно­
сти приведена в ̂  _ Расчеты корреляции проведены методом наи­
меньших квадратов на ЭВМ "Мир". 
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Basicity of trans—Ethyl Amines and the Trans­

mission of Polar Effect by the Allyl Group 

R.I.Kruglikova, G.R.Kalinina, ZoF.Abramova 

Moscow M.V.Lomonossov Institute of Fine Chemical 

Technology, Moscow 

Received January 18, 1972 

S u m m a r y  

Relative basicity of a number of f-substituted 

trans-allylamines in nitrobenzene has been determined by 

Potentiometrie titration (see Table 1 in the Russian text) 

The E-jy2 values for / -substituted allyldie thy lamine s (I) 

and for allylpiperidines (II) are in correlation with the 

0" values for substituents in the f-position in the 

allyl group (see Fig. 1).The inductive constants for a se­

ries of Y-substituted trans-ally1 groups have been cal­

culated (see Table 3). The " f - f " and the м С - CT n 

method have been used to determine the transmission coeffi 

ci ent for the allyl group of Z = 0.28 i 0.05 
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УДК 541.12.012.3:546.226.325 

К ВОПРОСУ О РАВНОВЕСНОМ 

СОСТАВЕ МОНОГИДРАТА СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 

Ю.Л.Халдна, М.Э.-Э.Тамме 

Тартуский государственный университет, лабора­

тория химической кинетики и катализа, г. Тарту, 

Эст.ССР. 

Поступило 19 января 1972 года. 

Обсуждается выдвинутая гипотеза о том, что жид­

кий моногидрат серной кислоты практически не содер­

жит Н20 и H2S04 . Показано, что эта гипотеза не 

согласуется с зависимостью температуры затвердыва-

ния системы 1^0 - H2so4 от ее состава вблизи моно­

гидрата серной кислоты. 

Равновесный состав системы вода - серная кислота 

исследовался в ряде работ [i - б] . Что касается состава 

моногидрата серной кислоты(МГСК)(т.е. 84,482% H2so4 по 

массе), то обычно считают его состоящей из частиц НдО+, 

HSO4 , Н2О и H2SO4 [1 - 5, ?] . Однако недавно опублико­

вана работа [б] , в которой относительно равновесного 

состава МГСК высказано два новых положения: а) МГСК не 

содержит как 1̂ 0 так и H2SO4 ; б) в состав МГСК входит 

наряду с ионами Н30+, изо" и ионная пара Н30+ • HSO™ 

(или Н20 • H2so4). 

Ниже сделана попытка рассмотреть, согласуется ли 

такая точка зрения с кривыми затвердывания системы 

Н2О - h2so4 вблизи МГСК. 
МГСК имеет т.пл. 8,49°С [в] . Добавление к МГСК как 

воды так и серной кислоты приводит к понижению т.пл.систе­

мы [в] . Обозначая депрессию т.пл. (считая от т.пл. МГСК) 

через 9 , мы имеем [9] 

е = - KQlna1 С1) 
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где KQ - криоскопическая постоянная МГСК, aj — активность 
МГСК. 

Если состав жидкого МГСК определяется положением 
равновесия 

H2SO4 • н2о н5о+ + HSO~ , 

то aj равняется активности недиссоциированной части 
н2304  • н2о Лioj . в таком случае, в первом приближении 
Г II, 121 , мы имеем: 

• i -5-
г 

где Хр - мольная доля Н20 » H2S04 в растворе, полученном 
путем добавления воды (серной кислоты) к чистому МГСК, 
Хр - мольная доля H20*H2S04  в чистом жидком МГСК. При 
этом следует помнить, что уравнение (3) представляет весь­
ма грубое приближение; оно по-видимому применимо только в 
узком интервале концентраций серной кислоты, где коэффи­
циент активности Н^О*« изо" (н2о • H2SO4) практически 
постоянен. 

Если содержание H2S04  (HgO) в МГСК ничтожно, то добав­
ленная к нему вода (серная кислота) практически не может 
вступать в реакцию согласно уравнению 

Н20 + H2S04 Н50+ + HSO™ (4) 

Следовательно, добавка E2SO4(H2O) только разбавляет МГСК, 
вызывая лишь пренебрежимо малое смещение равновесия (2). 
Соответствующую константу равновесия 

ХН30* ХН50™ 

(где Xg 0+ и XggQ- - мольные доли соответствующих ионов) 
3 4-

можно считать постоянной в рассматриваемом узком интерва­
ле концентраций серной кислоты, где применимо уравнение 
(3). Из работы [б] следует, что в растворах, содержащих от 
85,92 до 81,89# H2S04  (По массе) 1,54 < К ^ 1,63. 
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Для вычисления зависимости (3) от К (5) и добав­
ленных к МГСК количеств H20(E2S04) допустим, что дана 
смесь, состоящая из M г-молей Н90 и M г-молей HpSO. 
Тогда 

+ = м (6) 
э 

и 

Nn50+ =  ^HSOj = Ni (7) 

где Hp , Njj о+ и KjTgQ количества г-молей жидкого 
Н20 4 Н230^(Н^0+• HS$~), HjO+ и HS04соответственно. 
Теперь MOZF^ записать 

«г 

Хр » (8) 
Nr 4- 2ÏL + N 

si 
xi=ŒHJo+ ' xHSO- J X, + wr~rrs «> 

где Hg - число г-молей добавленной воды (серной кислоты). 
Нетрудно показать, что при M = 8,614 г-молей Nß численно 
равно моляльной концентрации добавленного соединения. В чис 
том моногидрате серной кислоты Ng =0. 

Подставляя (8) и (9) в (5) получше после преобразований 

N2 (К + 1) - Нр[2М (К +1) + N3] + КМ2 = 0 (10) 

откуда 

нг = м |i + г - /<1 + z)2 - --j j (ii) 

где 
Ns 

z - (12) 
2M(K + 1) 

12 
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Задавая численные значения для К и Ng , по уравнению(12), 
(II);(8),(9) и (3) нетрудно вычислить значения aj,входящие 
в (I). Принимая в (I) Kq=33,9I [7] , таким путем вычислены 
зависимости в (I) от заданных значений К и Ns(см.табл.1). 
Оказалось (см.табл.I), что Q весьма слабо зависит от чис­
ленного значения К. Поэтому зависимость Q от ^дпри К=1 пред­
ставляет достаточно точно и другие аналогичные зависимости, 
(часть из которых приведено в табл.1). Такая зависимость 
e=ep(Ng,к=1) показана и на рис.1 откуда видно, что она не 
совпадает с соответствующей экспериментальной зависимостью 
[8] .Из этого может быть сделан вывод, что допущение о 
практически полном отсутствии в равновесном составе МГСК 
Н2О и H2so4 вряд ж соответствует действительности. Это тем 
более вероятно, что инфракрасная полоса поглощения при 965 
см""1, принадлежащая недиссоциированным молекулам серной кис­
лоты отсутствует лишь в растворах, содержащих менее 82%H2SO4 

(по массе). [6] . Кроме того, в работе [7]удалось описать 
экспериментальную зависимость 0 от состава системы H20-H2SO4 

вблизи МГСК, исходя из допущения, что в равновесный состав 
МГСК входят 1^0, H30+,H2SO4 и изо™. 

Что же касается присутствия в равновесном составе МГСК 
ионных пар H30+,HSO™ (или H2SO4 Н20)наряду с HgO, H2SO4,H30+ 

и HSO^, то этот вопрос пока еще не нашел своего ответа. 
% HpSOl по пассе _ „ [лжл Т Qr»T5wrtm#AA«NR ПАИ. 

55.665 64,462 61987 Рис.1. Зависимость тем­
пературы затвердыва-
ния от состава систе­
мы вода - серная кис­
лота 
1 - экспериментальные 

данные [8] 
2 - расчитано согласно 

(I) исходя из гипотезы, 
что МГСК практически 
не содержит Н20 и h2so4. 

О 
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Таблица I 

Зависимость 0 = f(N
s» к = 1) 

К(5) 

0 (1) °с 

V^CT0'07* V% (г0*6*66 
*в=%0в1«7584 

0,01 
0,1 
I 

10 
100 

0,2868 
0,2867 
0,2865 
0,2863 
0,2862 

2,688 
2,686 
2,673 
2,652 
2,642 

6,590 
6,578 
6,506 
6,387 
6,328 

еэксп. С 

из [8] 0,0059 0,497 3,077 

S H2S04 

по массе 

M 

84,371 83,435 81,888 
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About the Equilibrium Composition of Liquid 

Sulphuric Acid Monohydrate 

ÏÏ.Haldna, M.Tamme 

Chemistry Department, Tartu State University, 

Tartu, Estonian S.S.B., U.S.S.R. 

Received January 19, 1972 

S u m m a r y  

As it is generally accepted the liquid sulphuric 

acid monohydrate HgO.HgSO^. (84,482 % H2S04) consists of 

HSO^, H30+, H2SO4 and H20. But recently M.Vinnik0 has sug­

gested that liquid sulphuric acid monohydrate contain nei­

ther H-2S04 nor E20. His hypothesis proved not to be con­

sistent with the dependence of the melting points of the 

system HgSO^-HgO on its composition being close to that of 
pure sulphuric acid moLohydrate. 
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УДК 541.127 + 547.821 

ОСНОВНОСТЬ ПРОИЗВОДНЫХ ПИПЕРИДИНА И ПЕРЕДАЧА ПОЛЯРНЫХ 
ЭФФЕКТОВ ЧЕРЕЗ ПИПЕРИДИНОВЫЙ ЦИКЛ. 

УП. Основность геометрических изомеров ь-замешеаных 
1.2.5-триметил-4-окси- и 1.2.5-триметид-4~адетокск-
пиперидинов в водном метаноле. 

К.И,Романова,С.В.Богатков,Т.Д.Соколова,Ю.Ф.Малина, 
Б.В.Унковский 

Московский институт тонкой химической технологии 
им.М.В.Ломоносова, M«Пироговская,д.I. 

Поступило 31 января 1972 г. 

Методом потенциометрического титрования в 50% (об.) 
водном метаноле при 25° изучена основность геометричес­
ких изомеров 4-замеценных 1,2,5~триметил-4-окси- и 
1,2,5-триметил-4-ацетоксшшперидинов. Показано, что во 

- Всэх случаях основность соединений с экваториальной 0Н-
или ОСОСН3- группой подчиняется корреляции по Тафту зна­
чительно хуже и с меньшим значением j°t чем основность 
их эпимеров. Этот эффект, таким образом, не связан с 
влиянием растворителя или внутримолекулярной водородной 
связи между геминальными заместителями при С 4  и, возмож­
но, объясняется диполь-дипольным взаимодействием этих 

заместителей. 

В последние годы было надежно установлено, что основ­
ность геометрических изомеров замещенных пиперидинов и 
2-метилдекагидрохинолинов различается в зависимости от 
пространственной ориентации заместителей при пипериди-
нового цикла^. Однако характер этого различия Б основ­
ности стереоизомерных соединений,названного нами ранее 
"стереополярным эффектом",по данным разных работ"ока­
зался неодинаковым. 
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Так,при изучении основности нескольких серий 4-замещен-
ных 4-оксипиперидинов было выяснено 1'^, что в ряду геомет­
рических изомеров с аксиально ориентированной ОН-группой и 
меняющимся экваториальным заместителем при С 4  пиперидиново-
го цикла ( У -изомеры) основность в метаноле и нитробензоле 
хорошо коррелируется с индукционными константами заместите­
лей (?* . В то яе время в ряду их эпимеров с экваториальным 
гидроксилом и аксиально ориентированной переменной группой 
при ( ß -изомеры) корреляция основности с <э* -константа­
ми заместителей резко ухудшается. 

Различие в основности стереоизомеров (в воде) было уста­
новлено также в работах^ 1* 1" на примере некоторых 4-замещен-
ных 2-метилдекагидрохинолинов,однако у этих соединений в 
обоих рядах геометрических изомеров основность корродирова­
лась с индукционными константами заместителей при пипе-
ридинового цикла независимо от их пространственного распо­
ложения,при этом величина д рК а  эпимеров всегда оставалась 
постоянной. 

Необходимо было попытаться выяснить причины такой про­
тиворечивости результатов. Надо сказать,что нарушение кор­
реляции между основностью ß-изомеров 4-замещеиных 4-окси-
пиперидинов и (7* не может являться следствием конформаци-
онной лабильности этих соединений,как это предполагалось в 
работе^. Это было показано нами в работе^ при изучении ос­
новности конформационно стабильных геометрических изомеров 
4-замещенных 2-метил-4-оксидекагидрохинолинов с исключаю­
щим возможность конверсии транс-сочленением пиперидинового 
и циклогексанозого циклов. Было найдено,что и у этих сое­
динений при аксиальной ориентации переменных заместителей 
при корреляция основности с б*нарушается точно так же, 
как и у их моноциклических аналогов 1. В связи с этим надо 
было рассмотреть другие причины отмеченных выше нарушений 
корреляции,к которым могли относиться влияние растворителя, 
а также взаимодействие геминальных гидроксила и второго 
заместителя при за счет возникновения внутримолекуляр­
ной водородной связи типа 0Н;..0=С< или ОН... 7С . По дан­
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ным геометрические изомеры некоторых замещенных 1,2,5-три-
метил-4-оксипиперидинов существенно различаются между собой 
по склонности к образованию внутримолекулярной водородной 
связи между заместителями при в зависимости от их прост­
ранственной ориентации,кислотно-основных свойств гидро-
ксильной группы и от конформации молекулы в целом. 

С целью выяснения влияния этих факторов на основность 
исследуемых соединений была предпринята настоящая работа, 
включавшая две задачи: 

а/ изучить основность геометрических изомеров 4-заме­
щенных 1,2,5-триметил-4-оксипиперидинов (Iß,if -УПß.if ) в 
50% (об.) водном метаноле (в связи с нерастворимостью 
большинства веществ в воде); 

б/ изучить в том же растворителе основность геометри­
ческих изомеров 4-замещенных 1,2,5-три$Гетил-4-зцетоксипипе-
ридинов (УШДК-XffljB, if );структура неизменного заместителя 

R'sCHjCOO в этом случае исключала возможность образова­
ния внутримолекулярной водородной связи между R v R' . 

•С-  -1 -ч-
\Ус% с"> \Уси }  

-изомеры (1У -ХШ if ) ß  -изомеры (I ß  -ХШ ß  )  

/?'=0Н,0С0СН5; ^ =H,C 2H 5,C 6H 5,C2CH,C=N ,СОСН 5,СООСН 3. 

Экспериментальная часть. 

Все исследуемые соединения были получены по ранее опи­
санным методикам 6' 7. Основность определялась методом потен-
циометрического титрования в 50% (об.) водном метаноле с 
помощью прецизионного pH-метра 0Р-205 ( RcideEßis »Вен­
грия) со стеклянным электродом OP 7I7-I/À и каломельным 
электродом 0Р 810,заполненным насыщенным водно-метаноль-
ным раствором KCß .Раствор термостатировалса при 25°. 
Методика титрования и расчета рК& приведена в , Результа­
ты приведены в табл.1,2. Все корреляции рассчитывались 
методом наименьших квадратов на ЭВМ "Мир",полученные ре­
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зультаты приведены в табл.3* 

Основность геометрических изомеров 4-замещенных 
1,2,5-триметил-4-океи~ и 1 э2,5-тршетил-4-ацетокси-
пиперидинов в 50% (об.) водном метаноле при 25 » 

\ 4 r-Ofc 
сн^ \ \ 

-Ц-СН3 \Н-СН 3  

X" -изомеры ß -изомеры 
Табл.1 

Заместитель R' = ОН Заместитель £'=0С0СН5 

R 
Il-

соеди­
нения 

рка   
соеди­
нения 

рк а  

R 
Il-

соеди­
нения "if-

изомеры 
ß -

изомеры 

  
соеди­
нения У-

изомеры 
г ß~ 

изомеры 

н 
г и 

Он Cri 

С6Н5 
соск5 

СЕМ 
соосн5 

I 
Ш 
ш 

1У 
У 

У1 
УП 

8.99 
9.05 
8.28 
8.67 
8.II 
6.94 
8.09 

8.52 
8.59 
8.00 
8.34 
8.30 

8.16 

УШ 
IX 
X 

XI 
хп 
ХШ 

3.28 
8.43 
7.69 
8.02 
7 »48 
6.70 

7.90 
8.22 
7.50 
7.88 
7.83 

Средняя ошибка объемного определения 2%. 
Число расчетных точек 15-18. 
Средне-квадратичная ошибка определения рК а  не более 0JD3 

Обсуждение результатов. 

т  ?  Сопоставление полученных данных с результатами работ 
1  " показывает, что в водно-метанольном растворе полностью 

соблюдаются все найденные ранее в абсолютном метаноле и 
нитробензоле закономерности взаимосвязи основности геомет­
рических изомеров исследуемых соединений и индукционными 
кслстанташ заместителей при С 4,а именно: 

I/ Геометрические изомеры 4-замещенных 1,2,5-триметил-
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-4-оксипиперидияов с аксиально ориентированной ОН-группой 
Ак - УНУ / имеют,как правило,большую основность,чем их 
эпимерн по С 4  пиперидинового цикла (Ijß-УП^). 

2/ Основность соединений 15" -УП^Г хорошо хоррелируется 
с ^'"КонстантемЕ экваториальных заместителей R (рис.1 и 
табл.3 ) я(при этом величина р* =-1.5,т.е.хорошо совпадает с 
определенной ранее 2- 0  для аналогичного ряда 4-замещенных I-
метилпжперидинов в том же растворителей 

3/ Корреляция основности ^-эпимеров (Ij5-ynj3) с ин­
дукционными константами аксиальных заместителей R при 
выполняется значительно хуже,причем величина р* в этой ре­
акционной серки намного меньше,чем в ряду соединений I If-
-УПК* (ри ,1 и табл.3). 

Из Sx.iX данных вытекает,что природа растворителя не 
оказывает существенного влияния на характер зависимости 
рК а  от пространственной ориентации заместителей при у 
соединений типа 1-УП и на проявление у них "стереополярного 
эффекта". Нарушение корреляции pKQ - 6* в ряду геометричес­
ких изомеров I ß> -УП J2> не может быть также объяснено кон­
версией их молекул в растворе,поскольку в работах 0» 7  нами 
с помощью спектров ЯМР была установлена.конформационная 
стабильность этих соединений в растворах. 

Чтобы проверить,не связаны ли наблюдаемые факты с вли­
янием внутримолекулярных водородных связей между гидрокси-
лом и заместителями при пиперидинов ого цикл а, нами была 
изучена основность геометрических изомеров 4-замещенкых 
1,2,5-триметилЧ-ацетоксипиперидинов (УШДГ -XI j}Г ) 
(табл.1). Из данных табл.3 и рис.2 видно,что и в этой 

х/ Как и в безводном метаноле,корреляция заметно ухудшается 
за счет точки для ацетиленового спирта (Шб" ) (см.табл.3). 
Возможно,это связано с отсутствием в литературе однозначно­
го значения б* для С=СН-группы 9. 
зве/ Хорошо совпадает также значение j]* для установочных ве­
ществ (-2.98+0.04) с найденным ранее' 0. Отличие в рК° на 
0.23 ед.связано с изменением температуры от 18-20° в ^ до 
25°. 



реакционной серии геометрические изомеры с аксиальной 
0С0СН 5-группой (УШУ-ХШУ ) имеют,как прав ил о, большую основ 
ность,чем их эпимеры по С^ (УШЛ -ХШ ji ). В ряду 4-замещен­
ных 4-ацетоксипиперидинов (УШУ -ХШ5 ),также,как и у пипери-
долов (15" -УП б" ) основность хорошо коррелируется с 6"* для 
экваториальных заместителей К ,причем величина рулишь 
незначительно отличается от значения J> * для пиперидолов 
(1У -УП5* ) (см.табл.З). В ряду геометрических изомеров 
4-ацетоксисоединений с переменным аксиальным заместителем 

R при и экваториальной СН^СОО-группой (УШ^-ХШß ),так 
же,как и в ряду пиперидолов (IJ5-УПß) корреляция выполня­
ется значительно хуже,и величина ^р*мала (табл.3 и рис.2). 
Эти данные показывают,что взаимодействие геминальных замес­
тителей при пиперидинового цикла у стереоизомерных пипе­
ридолов за счет внутримолекулярных водородных связей не 
оказывает заметного влияния на основность этих соединений, 

В то же время анализ всех данных о зависимости основ­
ности геометрических изомеров 4-замещенных производных пи­
перидина моно- и бициклической структуры от пространствен­
ной ориентации заместителей при пиперидинового цикла 1" 4, 
убеждает в том,что взаимодействие геминальных заместителей 
является важным фактором,но оно,по-видимому,носит главным 
образом характер электростатического (диполь-дипольного) 
взаимодействия и определяется прежде всего электроотрица­
тельностью атомов,непосредственно связанных с -атомом. 
Хорошая корреляция основности и (5* соблюдается при этом у 
геометрических изомеров,у которых С^-атом пиперидинового 
цикла связан с электроотрицательным атомом (0,Cl ) аксиаль­
ной связью,а со слабо электроотрицательным атомом (С,Н) 
переменного заместителя R -экваториальной связью - соеди­
нения типа 18" -ХШ&" и 4-моно-замещенные 2-метилдекагидро-
хинолины с аксиальным заместителем (тип А). У соединений 
типа А специфический эффект аксиального заместителя остает­
ся постоянным,независимо от (э * экваториальных заместителей 
Аналогичная ситуация имеет место для любых моно-замещенных 
производных с экваториальным переменным заместителем, т.е. 
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Основность установочных аминов в 50% (об.) водном мета­
ноле при 25°. 

Табл.2 

   
соединения Ф о р м у л а  26-* рк а  

Ш СБН5/СН2/3 N /С^5/г -0.173 9.60 
ХУ 

сбН5СН2 ̂  С5НЮ 0.075 8.82 
ХУ1 C6H5CH2N /СН3/2 0.215 8.39 
ХУП С^Н^/СН2/з N /сн 5/ 2  0.030 8.98 
ХУШ НСНССН2Л/ /С2Н5/2 0.560 7.23 

Корреляция основности геометрических изомеров 
4-замещенных I,2,5-триметил-4-окси- и 1,2,5-триметил-4-
-ацетоксипиперидинов в 50% (об.) водном метаноле при 25° 
с индукционными константами переменных заместителей 

Соединения, 
включенные в 

корреляцию 

П а p а м т р ы к о p p e л я ц и и Соединения, 
включенные в 

корреляцию X  S  Рка 

И -УМ -I.49+0.16 0.972 0.18 9.08 
И ,ПУ ,1Уб -УГО -1.56+0.08 0.994 0.09 9.06 

I ß  -УЩЗ -0.59+0.II 0.941 0.08 8.55 
УШЙ -ХШ8" -I.21+0.14 0.973 0.16 8.36 
УИУ,ПК,Х1У-Ш -1.28+0.08 0.994 0.08 8.33 
УШ/ -ХШ ß  -0.61+0.23 0.835 0.16 8.06 

Х1У - ХУШ -2.98+0.04 0.999 0.02 9.06 -2.98+0.04 

специфический эффект аксиального H также остается посто­
янным (или равен 0). Напротив,эпимерные соединения типа 
Б,у которых С^-атом пиперидинового цикла связан эквато­
риальной связью с атомом кислорода,а аксиальной - с 
С-атомом переменного заместителя (производные ß -ряда), 
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Тип А Тип Б \Ъ-

подчиняются уравнению Тафта намного хуже и со значительно 
меньшей реакционной константой ß*. Можно предположить, 
что это различие обусловлено взаимодействием диполей свя­
зей -атома пиперидинового цикла,с непосредственно при­
соединенными к нему атомами,причем характер такого взаимо­
действия оказывается различным в зависимости от того, 
аксиально или экваториально располагается высоко-полярная 
связь. В последнем случае влияние заместителей оказывается 
неаддитивным,что и приводит к рассмотренным выше явлениям. 
Эта гипотеза будет нами проверена и обсуждена в одной из 
последующих работ. 

9.00 

8.00 -

7.00 ~ 

Рис.1 

9.00 

8.00, 

7.00 -

VHl£ Х1Й 

Рис.2 
Номера точек соответствуют номерам соединений в табл.1 

о - g- -изомеры; • - ß -изомеры. 
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S u m m a r y  

The basicity of the geometric Isomers of 4-substi-

tuted 1,2,5-trimethyl-4-hydroxy- (I-VII) and 1,2,5-tri-

methyl-4-acetoxy-piperidines (VIII-XIII) in aqueous metha­

nol (50 % vol. of methanol) at 25eC has been studied. The 

Potentiometrie titration method was made use of. The data 

obtained (see Table 1 in the Russian text) collated with 
1 2 those in previous papers * seem to prove that the basi­

city of isomers containing an axially oriented OH-group 

and the variable equatorial substituent R ( /^isomers) 

can be correlated with the C*Values for R irrespective 

of the solvent used. In contrast, the basicity of /3-Iso­

mers containing an equatorial OH-group and the variable 

axial substituent R shows a considerably worse correlation 

with the 0^ values for R, the ß* values being lower 

(see Table 3* Fig. 1). Thus, the so—called "stereopolar 

effect" does not depend on the nature of the solvent. Nei­

ther the geometric lability of compounds studied nor the 

influence of intramolecular hydrogen bonding between the 

geminal substituents at C^ of the piperidine ring can be 

"caken to account for the phenomenon, because analogous 

effects can be observed in the series both of 4-hydroxy-

(I - VII) and as well as of the 4-acetoxy-derivatives (VIII-

—XIII), though in the latter case such a bondage cannot 
occur. 
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The data obtained together with those in our previous 
12 î й 

papers' * and those in papers by other authors^' , led us 

to the assumption that the specific effect of the axial 

substituents depends upon the dipole-dipole interaction of 

the geminal substituents, first of all upon the electrone­

gativity of atoms directly bound to 0^ of the piperidine 

ring. If the atom is bound to an electronegative ̂ tom 

(C,C1) through an axial bond, or even if one of the sub­

stituents В is equal to H, a good Taft correlation and 

equal Rvalues can be obtained for both series of epimers. 

On the contrary, if the atom is bound to the 0-atom 

through aun equatorial bond and to the C-atom of the vari­

able substituent through an axial bond, the effect of the 

latter is not constant and it cannot be satisfactorily de­

scribed by the Taft equation. 
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УДК 541.127 + 547.551 
АДЙЙЙРОБАНЙЕ АРОМАТИЧЕСКИХ АМИНОВ ТЙОУКСУСВШ 

АН1ЖЭДОМ В РАЗЛИЧНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ. 

M Л »Сорокин, Л.М.Литвиневко, Н.М.Олейник 

Донецкий государственный университет 
Донецкое сселение физико-органической химии 
института фкзаческой химии им. Л^В.Писаржев-
ского АН УССР 

Поступило 31 января 1972 г. 

И* кедована кинетика ацилирования армаминов тиоук-
с'ус:-ым ангидридом в ряде растворителей. Несмотря на 
то, что растворители различаются меаду собою и поляр -
ноотью и механизмом сольватации, константы скорости 
реакций при переходе от одного растворителя к другому 
вменяются крайне незначительно. Изучено влияние тем -
иературы и структуры ацилируемых аминов на эти реак -
щи. На примере реакций ацилирования п-хлоранилина и 
//-метил-м-китроанилина изучен кинетический дейтерие-
вый изотопный эффект. Высказаны соображения о механиз­
ме реакции. 

Ранее[I] было показано, что реакции ацилирования ары -
аминов тиоангидридами имеют ряд характерных особенностей, 
отличающих их от аналогичных реакций с участием как ангид­
ридов, так и галогенангидридов карбоновых кислот. В связи с 
этим представляет интерес исследовать влияние природы раст­
ворителя на кинетику ацилирования ариламинов тиоангидридом, 
чтобы полнее охарактеризовать механизм этой реакции. С ука­
занной целью в настоящей работе сопоставлены данные по изу­
чению кинетики реакций тиоуксусного ангидрида с анилином, 
n-хлор-, м-хлор- и м-нитроанилином в различных растворите­
лях. Из всех этих реакций только реакции в бензоле были ис­
следованы нами ранее [I]. Кроме того, было изучено влияние 
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температуры и структуры ацилируемого ариламина на данный 
процесс. Определен также кинетический дейтериевый изотопный 
эффект (путем дейтерирования - А^2 и групп соответст­

венно в, п-хлоранилине и /V-метил-н-нитроанилине), что помо­

гает установить лимитирующие скорость стадии в такого рода 

превращениях. 

ВЕЩЕСТВА, МЕТОДИКА» РАСЧЕТЫ. 

Т и о у к с у с н ы й  а н г ! д р и д  с и н т е з и р о в а н  п о  

известной методике [2] и очищен многократной перегонкой в 
вакууме. 

А н и л и н  и  м - х  л  о  р  а  н  и  л  и  н [ 3 ] ,  п - х  л  о  р  -

а  н  и  л  и  н  [ 4 ] ,  м - н  и т р о а н и л и н  и  н и т р о ­

б е н з о л  [ 5 ] ,  ц  и  к  л  о  г  е  к  с  а  н  и  х л о р б е н ­

зол^], т о л у о л[7] очищены, как указано ранее. 

Л/-М е т и л-м-н итроанилин синтезирован по 

известной методике[8] и очищен, как указано в[9]. 

Д/,/V-Д и д е й т е р о-п-х лоранилин и 

Д/, /У-м етилдейтер о-м-н итроанилин син­

тезированы известным способом[lO.Il]. Анализ ИК-спекгров 
ползал, что дейтерирование аминогруппы з продуктах прошло 

не менее, чем на 96%. 

Измерение скорости реакции производилось по методике[12] 

При проведении опытов с дейтерированныни аминами принима­

лись указанные в [il] меры предосторожности, позволяющие 

исключить обмен дейтерия на водород при контакте с влагой 

воздуха. Эффективные константы скорости к во всех раство­

рителях вычислялись по уравнению второго порядка: 

где Cl - начальная концентрация ацилирующего агента (моль/л), 
равная начальной концентрации амина, JC - глубина превраще­
ния, t - время (сек). 

При обработке экспериментальных данных применяли метод 
наименьших квадратов. Энергия активации (£д) и энтропия 
активации (д5*) вычислялись, как указано ранее[D, 14]. 

Оценка точности вычислений характеризовалась средним квад­

ратичные отклонением , которое определялось методами 
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математической статистики [15]. Коэффициенты корреляции Z 
рассчитывались обычным способом. 

РЕЗУЛЬТАТЫ. 

Реакция взаимодействия тиоуксусного ангидрида с арилами­
ном описывается схемой [i]: 

(CH3C0jkS + ArNHz -• CH}CONHhr + CHiCOSH (2) 
Выделяющаяся здесь тиоуксусная кислота в отличие от уксус­

ной [3] каталитически не воздействует на процесс [12], а об«^ 

разущийся по ходу реакции ацетанилид в условиях экспери -

мента в осадок не выпадает. 

Эффективные константы скорости к » вычисленные по урав­
нению (I), во всех растворителях, кроме циклогексана, прак­

тически не меняются по ходу реакции. При ацилировании ани­

лина тио уксусным ангидридом в циклогексане при 

О. = 0,005моль/л эффективная константа скорости реакции не­

остается постоянной (табл.1) и возрастает с увеличением вы­

хода продуктов реакции. Известно, что кинетика многих реак­

ций в циклогексане и подобных ему растворителях осложнена [б, 

16,17]. Например, в случае галогенангидридов это осложнение 

вызвано гетерогенным катализом, выпадающих в осадок продук­

тов реакции [б,16,17]. Чтобы уточнить причину роста скорости 

реакции по ходу процесса в данном случае, мы изучили киие -

тику реакции анилина с т ко уксусным ангидридом при 10-ном 

избытке ацетаниляда ио сравнению с реагентами. В циклогек -
сане ацетанилид в таком количестве не растворяется полно­

стью: одна часть его образует насыщенный раствор, а другая 

находится в гетерогенном состоянии. Эффективная константа 
скорости в этих опытах остается постоянной по ходу процесса 
По своей величине эта константа больше, чем константа ско­
рости реакции в начальный момент реакции без добавок ацет­
анилид а, и примерно равна соответствующей величине при зна­

чительных выходах в тех же оннтах (табл.1). Из этого можно 
сделать вывод, что причиной наблвдаеной аномалии является 
ацетанилид, образующий в условиях эксперимента насыщенные и 
даже пересыщенные растворы. Из той же табл.! видно, что ка­
талитический эффект ацетанилида в циклогексане невелик, а 
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Таблица I. 
Величины к (в л/моль•сеп) для взаимодействуя тиоуксусного 
ангидрида с анилином з циклогексане яри 25°. 

Без добавок ацетанилида С добавкой ацетанилида 

а = о,оо25 : а= о,оо5 а = 0 (005 

Время Выход j 2 '^Время Выход , 2  

(мин) <*) : (мин) СО И° 
Время Выход / о 
(мин) 00 X'10 

20 16,8 6,87 
Ю 26,2 6,02 
80 43,5 6,58 

150 56,8 5,89 

5 9,2 6,78 
10 20,2 8,44 
15 31,0 9,95 
20 40,0 11,2 
25 48,0 12,3 
30 54,2 13,1 

5 14,4 11,3 
10 25,2 11,2 
15 35,2 12,0 
20 41,5 11,8 
30 52,4 12,2 

при небольших концентрациях он уже совсем не проявляется 
(см, опыты при CL = 0,0025). 

Как видно из рис.1, между К  я л :  для рассматриваемой 
реакции имеет место линейная зависимость, что позволяет вы­
числить путем экстраполяции (cp.[l3j) ке осложненную влия­
нием продуктов реакции константу к в начальный момент вре­
мени. Её вычисленное значение (0,0555л/моль сек) мало отли­
чается от практически не меняющихся по ходу процесса конс­
тант скорости реакции при <2 = 0,0025моль/л (табл.1), что 
позволяет считать эту константу близкой к истинной, не ос­
ложненной влиянием продуктов реакции. 

В табл.2 приведены константы скорости реакции ацилирова­
ния ряда ариламинов тиоуксусным ангидридом в различных рас­
творителях. Несмотря на то, что приведенные растворители 
отличаются и полярностью и механизмом сольватации [19], кон­
станты скорости ацилирования во всех растворителях (в том 
числе в бензоле и толуоле) остаются практически постоянными 
для одного и того же амина. В случае однотипных превращений 
с участием уксусного ангидрида в растворителях, в которых 
специфическая сольватация практически ке проявляется [19], 
процесс тормозится по мере увеличения полярности раствори­
теля [18]. При аналогичных же реакциях бензоилхлорида в тех 
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. Таблица 2. 
Величины к (в л/моль сек) для взаимодействия тиоуксусного 
ангидрида с ариламинами в различных растворителях при 25°. 
Здесь и далее А/- число точек, по которым вычислен данный 
параметр. 

Растворит ель : £ [l8]:_£^ /V: а /(•Ю* 

Анилин 

/V: а : у(-Ю3  

п-Хлоранилин 

Циклогексан 2,03 0,20 
Циклогексан+ 
хлорбензол,50% 2,82 0,27 
Хлорбензол 5,54 0,38 
Нитробензол 34,8 0,48 
Бензол [lj 2,28 0,23 
Толуол 2,38 0,24 

б 0,005 55,5+0,7 

6 0,005 48,4+1,2 
7 0,01 55,310,9 
5 0,01 72,2+0,4 
6 0,005 31,5 
7 0,01 45„410,б 

б 0,01 16,1+0,3 

15 0,01 15,6±0,3 

м-Хлотзанилин м-Нитроанилин 

Хлорбензол 
Нитробензол 
Бензол [I] 
Толуол 

5,54 0,38 
34,8 0,48 
2,28-0,23 

5 0,001 4,4410,10 
6 0,01 4,1810,07 
7 0,005 4,17 

2,38 0,24 7 0,01 4,3910,11 

5 0,01 0,574±ф15 
6 0,01 0,56510026 
7 QQ05 0,596 
7 0,01 0,610+фЮ 

же средах скорость, наоборот, при этом возрастает [19] . .Для 
всех трех названных ацилирующих агентов в отсутствие специ­
фической сольватации удовлетворительно соблюдается уравне­
ние Кирквуда [20] (рис .2)* : 

£дк = % 
/  Р  6 ~  /  
Xeaj. + Ь'ЗёП (3) 

'УДля реакции с участием тиоуксусного ангидрида на соответ 
ствующий график JTÎ (рис.2) также ложатся точки для бензола 
и толуола (см. выше), специфическое влияние которых здесь 
несущественно. В случае же бензоилхлорида и уксусного ангид 
рида эффект специфической сольватации в указанных раствори­
телях имеет место, вследствие чего наблюдается отклонение 
точек для них от зависимости (3) (см. [18,19] ). Поэтому на 
графике Ш в целях однотипности точки для бензола и толуо­
ла не приведены. z  
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Для бимолекулярной реакции: 

L-(ä&+Š!Ž-££) (А) 
WT [ r / + r j  r i  J ,  W  

гдеyUA %уц tjtуф и/ц * Г£> Гф • - соответственно диполь-
ные моменты и радиусы исходных молекул и переходного состо­
яния, ^ *- постоянная Больцмана. 

Рис.1. Зависимость к от JC для 
реакции тиоуксусного ангед-
рида с анилином в циклогек­
сане при 25°; Cl = 0,005. 

к 10 

X 10 

I(b = - 5,6 ) 

0,2 0,3 0.4 0.5 

Рис .2. Зависимость ^ от для реакций ацилирования: 
м-хлоранилина уксусным ангидридом (I) [18], анилина бен-
зоилхлоркдом (И) [l9] , анилина тио уксусным ангидридом 
(III), I-Гексан; 2-октан; 3-декан; 4-цжклогексан; Ь-СС1ц\ 
6,7 и 8-смеси цикл ore ксана с хлорбензолом; 9-хлорбензол; 
Ю-бензонитрил; 11-нитробензол. 
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В ряде растворителей измерения были проведены при различ­
ных температурах. Вычисленные по этим данным энергии и энт­
ропии активации представлены в табл.3. Среднеквадратичные 
отклонения при вычислении Ед и д5*не превышали с этветст-
венно 0,3ккал/моль и 0,3э.е» Исключение составляет реакция 
в гексане, где указанные величины равны соответственно 
Зккад/моль и ГОэ.е. В той же таблице приведены соответству­
юще данные для реакций с участием уксусного ангидрида и 
бензоилхлорида. 

Влияние структуры ацилируемого амина на скорость процес­
са удовлетворительно описывается уравнением Хаммета. Вычис­
ленные величины jo представлены в табл.4. Там же для 
сравнения представлены аналогичные данные по ацилированию 
ариламинов уксусным ангидридом и бензоилхлоридом. 

На примере реакций тиоуксусного ангидрида с п-хлоранили-
ном и yV-метил-м-нитроанилином в толуоле изучен кинетичес­
кий изотопный эффект, вызванный заменой атомов водорода на 
дейтерий в аминогруппе амина. Экспериментальные данные 
представлены в табл.5. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. 

В работе [i] на основании сравнения данных по влиянию 
структуры ариламинов на кинетику их реакций с галогенангид-
ридами, ангидридами и тиоангидридами кгрбоновых кислот в 
неполярном бензоле было показано, что механизм некаталити-
ческих реакций с участием двух последних типов ацилирующих 
агентов несколько отличается от механизма ацилирования га-
логенангидридами. При этом предполагалось, что механизмы 
реакций ацилирования аминов ангидридами и тиоангидридами 
кислот одинаковы и могут быть описаны следующей общей схе­
мой ( Э - атомы О или S ): Дг /у 

  -?-<ж та. \° Х КСОННАг 

0 ?н 
и, /я^ ^.о-<-н- \ ̂  gеозfi (5) 

Я -С-Л/НАг 7 с о) 
3C0R TS \ArfSH Э'-С'ft j HS 
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Таблица 3. 
Величины £д (в ккал/моль) и л5*(в кал/моль град) для реак­
ции ацилирования ариламинов бензоилхлоридом, уксусным и 
тиоуксусным ангидридами в различных растворителях при 25°. 
( /V = 3). 

Растворитель 
(cHj eoks ''ШюкрЩ 

; £д ; д-г 

C6HsC0Cê M 

д-Г 

А Н И Л И Н  

Циклогексан 
Бензол 
Нитробензол 

-1,7 -58,5 :-0,5 -66,6 
8,7 [I] -38,3 О -71,7 
8.0 -38.9 

7,7 -40,2 
6.5 -38Л 

м-Н ИТРОАНИЛИН 
Бензол 
Нитробензол 

6,6 [I] -53,3 []£ 0 -76,1 :Ю,5 -41,7 
11,1 -38,2 : 9,3 -48,4 ! 8,9 -39,? 

Таблица 4. 
Параметры корреляции для ацилирования производных анилина 
уксусным (некаталитический процесс), тиоуксусным ангидри­
дами и бензоилхлоридом в различных растворителях при 25°. 

Растворитель: 
\(cHj с^оЩ 

'•fi\ fi 

(CHsCO)AS 

л / :  ß  \  z  

CsHsCoceï? I] 

a/: ß :z 

Циклогексан :3 -2,18 0,969 
Бензол :3 -2,14 1000 
Хлорбензол :4 -2,08 0995 
Нитробензол :3 -2,89 0998 

4 -2,43 [i] 0994 
3 -2,80t0,09 0999 
4 -3,00+0,09 Q997 

5-3,37 0999 

4 -2,88 0998 

В соответствии с этим механизмом промежуточные продукты 1 
распадаются через циклические переходные состояния II с 
отрывом уходящей группы -3C0R и протона в медленной стадии. 

Ниже будут приведены доводы, указывающие на то, что меж­
ду механизмами ацилирования ангидридами и тиоангидридами 
кислот все же существуют тонкие различия. По-видимому, ме­
ханизм ацилирования тиоуксусным ангидридом ( Э занима­
ет промежуточное положение между механизмами реакций с уча­
стием уксусного ангидрида ( Э = (?) и бензоилхлорида (см. 
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схему (6)), Так, величина В , характеризующая тангенс угла 
наклона зависимости (3), для ацилирования анилина тиоуксус­
ным ангидридом чпредставлена на рис.2) практически равна 
нуле» тогда как для бензоилхлорида больше, а для уксусного 
ангидрида меньше нуля. Следовательно, в соответствии о (4) 

переходное состояние в случае тиоангидрвда по своей поляр­

ности должно быть сравнимым с исходным состоянием и зани­

мать промежуточное положение между переходным состоянием, 

характерным для ацялировезия уксусным ангидридом (менее по­

лярно, чем исходное [18] ), и переходным состоянием для" реак­

ции с участием бензоилтлорида (существенно более полярное, 

4CL* исходное[19]). Это согласуется с тем, что разрыв старых 

связей к образование новых в циклическом переходном состоя­

нии И в < ;учае тиоапгидрида происходит менее'синхронно, 

чем при лцйлироваяии уксусным ангидридом, т.е. в первом 

случае роль циклических переходных состояний меньше, чем во 

втором. В реакциях же с участием галогенангидридов состоя­

ния Л вовсе не осуществляются, ибо отрыв галогена и водо­
рода происходит в разных стадиях [I]. Эти же выводы вытека­

ют из сравнения для рассматриваемых реакций энергий и энт-

уог/Л активации, а также величин ß (см. ниже). 
" 1слогексане образование циклических переходных состо-

;Ий tl m И в случае тиоангидрида, по-видимому, более вы­
ражено, чем в других исследованных здесь растворителях. Об 
этом свидетельствуют нулевое значение энергии активации в 
циклогексане и значительно более низкая величина энтропии 
активации по сравнен«ю с данными для д~тг,их растворителей 

(табл.3). Последнее указывает на большую ä аорядоченяоеть 

переходных состояний для реакпий в этом наиболее инертном 

растворителе. Однако, в реакции тиоуксусного авг ;;рнда роль 

циклических переходных состояний все же заметно ыекие, чем 
при ацилировании уксусным ангидридом, о чем свидетельствуют 

более низкие значения и энергии и энтропии акт ив ад $ш после­

дней реакции в бензоле и даже в полярном нитробензоле 
циклогексане различаются только энтропии активацшО. 

Увеличение полярности растворителя затрудняет образова­

ние циклических переходных состояний вследствие сольватации 
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1 

исходных реагентов и промежуточных продуктов реакции поляр­

ными молекулами растворителя. Так, уже при переходе от цик-

логексана к бензолу энтропия активации реакции ацилирования 

анилина тиоуксусным ангидридом растет и становится одинако­

вой с соответствующей величиной для бензоилхлорида. Правда, 

с уменьшением основности амина (переход от анилина к м-нит-

роанилину) в бензоле, когда в случае реакции с участием 

тиоангидрида роль циклических состояний возрастает [I], энт­

ропия активации падает. В сильно же полярном нитробензоле 

для реакций с участием тиоуксусного ангидрида и бензоилхло­

рида энтропии активации также одинаковы и к тому же не ме­

няются с уменьшением основности амина, а энергии активации 

при этом возрастают (табл.3). Это указывает на полную ана­

логию между этими процессами и на идентичность механизмов 

ацилирования указанными агентами в нитробензоле. О том же 

говорит и сближение величин р для этих реакций в нитробен­

золе (табл.4). Следовательно, в нитробензоле реакция с учас­

тием тиоуксусного ангидрида протекает, вероятнее всего, в 

близком соответствии с механизмом, предложенным для реакции 

с участием бензоилхлорида [i], когда промежуточные продукты 

распадаются на ионные пары (здесь X - С£ или R-CO-S~)' 

АгЩ +RC0X ^R-C-AHJAT ЦеОА/Н^Аг Х~ — • 
* к~ быстро 

£СОА/НА/~ +НХ (6) 
Что касается уксусного ангидрида, то здесь также с увеличе­

нием полярности среды наблюдается тенденция к уменьшению 

роли циклических переходных состояний [18], но, по-видимому, 

в меньшей степени, чем в случае тиоуксусного ангидрида, 

поскольку даже в нитробензоле энтропия активации этой реак­

ции не снижается до уровня реакции бензоилхлорида. 

Величина р для реакций тиоуксусного ангидрида с произ­

водными анилина в неполярном бензоле имеет промежуточное 

значение (табл.4) между величинами р для реакций уксусного 

ангидрида и бензоилхлорида в том же растворителе. Последнее 

также свидетельствует о том, что при ацилировании тиоуксус­

ным ангидридом роль циклообразования значительно меньше, 
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Таблица 5. 

Дейтериевый кинетический изотопный эффект для взаимодейст­
вия тиоуксусного ангидрида с ариламинами в толуоле при 25°. 

А М И Н  а 
hr-nhz(-nhr) агт(-яж) кн/ 

А М И Н  а 
n : у(-Е)2  AZ: у(/102  

кн/ 

п-Хлоранилин 
//-Мет ЕЛ-Ы-н итро­
анилин 

0,01 

0,05 

II 1,5810,03 

9 0,146+0,002 

17 1,53±0,04 

9 qi85îqpo6 

1,03 

0,79 

чем в случае уксусного ангидрида. 
На заметно меньшую роль циклических переходных состояний 

в реакциях тиоуксусного ангидрида указывает также и дейте-

риевый изотопный эффект. Как видно из табл.5, в случае 

п-хлоранилина скорость реакции при замене водорода амино­

группы на дейтерий практически не меняется, тогда как для 
/V-метил-м-нитроанилина происходит возрастание скорости ре­

акции. Небольшое увеличение скорости реакции при замене во­

дорода на дейтерий в случае вторичного амина обусловлено, 

по-видимому, вторичным изотопным эффектом [22], связанным с 

большей основностью дейтерированного амина по сравнению с 

протонсодержащим, вследствие чего реакционная способность 

дейтерированного соединения выше. Отсутствие же наблюдаемо­

го изотопного эффекта при ацилировании п-хлоранилина, где 

вторичный изотопный эффект должен быть больше, чем для вто­

ричного амина (у первичного амина при атоме азота два атома 

водорода, тогда как у вторичного - один), можно объяснить, 

допустив, что вторичный эффект здесь компенсирован противо­
положно направленным первичным изотопным эффектом, связан­

ным с переносом водорода в скорость определяющей стадии (ср. 

(22,23]). Это, с одной стороны, соответствует механизму (5), 
а, с другой, показывает, что введение метальной группы 
вместо водорода в аминогруппу, по-видимому, создает стери-

ческие препятствия переносу водорода в скорость определяю­

щей стадии при ацилировании ароматических аминов тиоуксус-
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ним ангидридом \ вследствие чего роль первичного изотопного 
эффекта должна заметно снижаться. 

Тот факт, что в реакции тиоуксусного ангидрида с первич­
ным амином первичный изотопный эффект очень мал (по эдайней 
мере по абсолютной величине он не превышает вторичный эф­
фект), согласуется с предположением об образовании цикличе­
ских переходных состояний типа ll t  поскольку именно для 
таких процессов изотопный эффект не должен сильно отличать­
ся от единицы[24]. Однако, последнее указывает еще и на то, 
что роль этого процесса для реакций с участием тиоуксусного 
ангидрида значительно менее существенна, чем в случае ук­
сусного ангидрида, для которого в реакции с п-хлоранилином 
в хлорбензоле k^/k# = 1.75 [18]. 

7Аналогичные стерические препятствия переносу водорода 
при введении метильной группы вместо водорода в аминогруппу, 
очевидно, имеет место и при некаталитическом ацилировании 
аминов уксусным ангидридом. Данные по этому вопросу будут 
рассмотрены в последующих статьях. 
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S u m m a r y  

The acylation kinetics of aryl amines with thio­

acetic anhydride in various solvents has been studied. Al­

though solvents differ widely in polarity and in the sol­

vation mechanism, differences in the rate constants are in­

significant, whereas an increase in the solvent polarity is 

observed to bring about a rate increase in the reactions 

with benzoylchloride and a rate decrease in the reactions 

with acetic anhydride. The influence of the reaction tem­

perature and of the structures of the amines acylated on 

the process has been investigated. Acylation of p-chloro-

aniline and N-methy1-m-nitroaniline served as model reac­

tions for studying the kinetic isotopic effect of deute­

rium. On the basis of the results obtained a conclusion 

has been drawn that in the reaction of thioacetic anhydride 

with primary aryl amine the hydrogen is transferred in the 

rate controlling step in which the cyclic transition states 

of type JJ, should be formed, whereas the presence of a me­

thyl radical in the amino group of aryl amine considerably 

hampers their formation. 
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ГЕТЕРОАРОМАТИЧЕСКИХ МЕТИЛКЕТОНОВ МЕТОДОМ ПМР 
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Методом ПМР в водной серной кислоте изучено протони-
рование ацетофенона, 2-адетил-, 5-метил-2-ацетил-, 
5-этил-2-ацетил-, 5-метокси-2-ацетилтиофена, 2-ацетил-
фурана и 2-ацетилселенофена. Показано, что все изучен­
ные соединения не являются гамметовскими основаниями 
и не следуют амидной функции кислотности Н д  , но их 
протонирование удовлетворительно описывается бензофено-
новой функцией кислотности Hg . Определены величины 
Н 0-полупротонирования и рК& ( в бензофеноновой шкале ), 
которые хорошо коррелируют с электрофильными констан­
тами заместителей. 

Интерпретация протоноакцепторных свойств ряда карбониль­
ных соединений в сильнокислых средах значительно затруднена 
вследствие противоречивости имеющихся в литературе сведений. 
Даже для простейших алифатических кетонов нет окончательной 
количественной оценки их протоноакцепторной способности, а 
также отсутствует единое мнение о возможности применения 
функции кислотности HQ для описания их протонирования. 

В работах Халдна^ показано, что ацетон, метилэтилкетон, 
диэтилкетон не являются основаниями Гаммета, в то время как 
Багал с сотрЛ спектрофотометрически и методом ПМР нашли, 
что протонирование гексанона-2 правильно описывается функ­



цией кислотности KQ( i  Весьма противоречивы и литературные 
данные о протонировании ароматических кетонов - ацетофе-
нона- 5™^, бензофенона и их производных^"" 7. Существующая 
ситуация, по-видимому ?  связана с трудностью точного и одно­
значного учета влияний среды на электронные спектры нейт­
ральной и протонированной форм основания и их равновесных 
смесей. 

В последние годы для исследования основности органических 
соединений успешно применялся метод ЛИР 2» 8" 1 1, Критический 
анализ этих работ показал, что для слабых оснований, у ко­
торых молекулярная и ионная формы поглощают при близких 
значениях длин волн в УФ или видимой области, применение 
ЯМР спектроскопии более целесообразно. 

В связи с этим мы использовали метод ПМР для изучения 
протоноакцепторной способности в водной серной кислоте ря­
да ароматических и гетероциклических метилкетонов (табл.1), 
сигнал метильных протонов которых является удобным индика­
тором для определения положения протолитического равновесия. 

Экспериментальная часть 

Исследуемые вещества (за исключением ацетофенона) синте­
зированы согласно указаниям* 2  и дополнительно очищены 
трехкратной фракционной перегонкой в вакууме. Растворы кис­
лот приготовили путем разбавления серной кислоты марки х.ч., 
выдерживающей пробу Саваля, бидистилятом; концентрация рас­
творов устанавливалась весовым титрованием раствором едко­
го кали в присутствии метилрота. 

ПМР измерения проводили на приборе ЯМР-535 с рабочей 
частотой 40 Мгц при температуре 25^1°, концентрация веществ 
составляла 0,03-0,04М/л. Химические сдвиги измеряли методом 
боковых полос относительно внешнего эталона - циклогекса-
на. При этом учитывали различия магнитных восприимчивос­
тей эталона и исследуемых растворов серной кислоты^. Вели­
чины поправок определяли в отдельной серии опытов путем 
сравнения химического сдвига внутреннего эталона ( катиона 



тетраметиламмония) относительно внешнего эталона ( цикло-

гексана) в воде и в растворах серной кислоты различной кон­
центрации . 

В спектрах кислотных растворов, содержащих кетон и его 

протонированную форму,, вследствие больших скоростей протон­

ного обмена, проявляется одиночный сигнал протонов метиль-

ной группы, химический сдвиг которого (8) определяется со­

отношением^ : 

ä = "T~*W * ЧГ^в С1) 
(где с и X - соответственно начальная концентрация ке-

тона и равновесная концентрация его прогонированной 

формы, Бв и SßH+ » наблюдаемые химические сдвиги метиль­
ных протонов молекулярной и ионной форм основания), 

которое позволяет рассчитать ионизационное отношение 

8-0. 
(2) X 

8 В Й 8  

(5а 

6 8 10 12 

Рис.1 

Зависимость химического 

сдвига метильных прогонов 

2-ацетилселенофена от 

кислотности среды. 

6 8 Ю 

Рис.2 

Зависимость химического 

сдвига метильных протонов 

2-ацетилфурана от кислот­

ности среды. 

Для учета изменений 8В и &вн+» не связанных с процессом про-
тонирования ( см. рис.1, участки AB и СД ) использовали ме-
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тодику, аналогичную предложенной Халдна*^ и Катрицким^ 
для случая спектральных измерений в УФ и видимой области, 
после чего рассчитывали величины ^ по формуле ( 2 ) и с 
помощью метода наименьших квадратов характеризовали их зги 
висимость от различных функций кислотности. 

Таблица I 
Зависимость логарифма индикаторного отношения 

от концентрации кислоты^ 

^н^о4  $L)S0j %S04  bjr 

I 2 I 2 I 2 I 2 

Ацетофенон 

79,75 0,760 74,70 0,106 70 ,06 -0,285 67,24 -0,475 
79,18 0,590 74,19 0,200 69,20 -0,370 66,23 -0,590 
77,87 0,595 73,91 0,040 69,14 -0,360 66,00 -0,700 
76,79 0,385 73,80 0,090 68,47 -0,450 
75,78 0,325 72,15 -0,045 68,21 -0,490 
74,80 0,130 71,30 -0,180 68,04 -0,490 

2-Ацетилфуран***) 
77,70 - Л,30 0,020 66,23 -0,510 62,70 -0,710 

* 0,770 » 0,100 Я -0,800 " - 0,910 
74,40 » 69,20 -0,155 65,53 -0,520 

« 0,600 " 4) ,245 » -0.810 
72,21 - 68,04 -0,280 64,70 -0,590 
" 0,220 

" 
-0,590 " -0.850 

Продолжение табл. следует дальше 

*) При расчете величин tyJ использовали HQ водных растворов 
серной кислоты*^. 

к*) Приведены средние значения ^Cf из нескольких опытов, 
при расчете же различные в-ны при одной и той же 

концентрации принимались как независимые, 
ш) Подчеркнутые величины tgü рассчитаны по 
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Продолжение табл.1 

I 2 I 2 
1 1 2 I 2 

2-АцетилтЯ&ен 

74,19 0,790 71,30 0,550 65,53 -0,130 60,34 -0,630 
73,91 0,590 69,20 0,300 65,32 -0,230 59,3 gi -0,780 
73,80 0,590 68,04 0,150 64,70 -0,250 
72,21 0,780 66,23 -0,080 62,70 -0,360 

2-Ацетилселенофея 

©,20 0,540 65,59 0,092 64,02 -0,122 60,89 «0,382 
68,04 0,342 65,53 0,045 62,70 -0,237 60,78 -0,395 
67,92 0,384 65,36 0,134 62,68 -0,231 60,34 -0,392 
67,68 0,447 65,32 0,000 62,21 4) ,295 59,58 -0,498 
66,23 0,077 64,70 -0,102 61,07 -0,310 59,50 -0,554 

5-Метил-2-ацетилтиофея 

68,21 0,810 62,57 0,191 59,73 -0,115 50,76 -0,819 
67,74 0,788 61,97 0,133 58,10 -0,137 
66,00 0,512 59,89 0,023 55,63 -0,519 
64,97 0,522 59,82 -0,100 52,10 -0,745 

5-3 т ил-2-ацет илт иофев 

68,21 0,548 66,00 0.367 61,91 0,068 58,10 -0,268 
68,04 0,576 64,97 0,431 59,82 -0,315 55,63 -0,854 
67,74 0,442 62,57 0,114 59,73 -0,285 

5-М е т о кс и-2-ац ети л т иофен 

52,60 1,025 46,82 0,281 42,35 -0,154 36,20 -0,458 
50,19 0,771 45,21 0,037 41,51 -0,200 35,28 -0,659 
49,74 0,728 44,70 0,161 40,74 -0,378 
47,00 0,355 44,00 -0,122 39,55 -0,234 

Для 2-ацетилфурана (II), ввиду быстро протекающих исбоч 
ных процессов в концентрированных растворах серной кислоты 
не удалось надежно получить участок СД кривой титрования 
(рис. 2), вследствие чего величины 8ВН+ в этом случае рас­
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считывали из экспериментальных значений 8 и SB, используя 
•значение отрезка прямой (4), уравнение которой получается 
из уравнений (I) и (3) для концентрационной (в данной узкой 
области кислотности) константы диссоциации кислоты ВН 

к -ЩО- . к .  (3) 

I _ К I . I (4) 

^ - ^В ^ВН+~ V ~ 
(где ^ - мера активности ионов водорода, определяемая 
через функцию кислотности К = ; в качестве H при­
меняли величины Н 0

1 5  или Hg 7). 
Величины рК а  и рК (равные HQ- пслупрстонирования) рассчи­

тывали по уравнению (5): 
рК = H + LfV (5) 

Результаты обрабатывали статистически* 8. 

Обсуждение результатов 

Исследование зависимостей fy? от функции кислотности IL 
для изученных метилкетонов показало, что величины пг = dßjjL 
значительно меньше I (табл.2) и только для 5-метокси-2-аце-
тилтиофена пг= 1,26. Полученная величина m- для ацетофе-
нона (0,60) согласуется с найденной Хакке ( 0,52 )^. Наблю­
даемые отличия параметров m от единицы (табл.2) не могут 
быть отнесены за счет случайных погрешностей эксперимента и, 
следовательно, функция кислотности Н 0  не применима для опи­
сания протонирования исследуемых гетероароматических кетонов. 

Коэффициент т, характеризует степень отклонения отношения 
коэффициентов активности молекулярной и протонированной форм 
кетонов от соответствующего отношения для оснований Гамметй^ 
Следует заметить, что в ряду кетонов 1,Ш-У1 величины m 
меняются мало, однако при введении метокеигруппы в тиофено-
вое ядро (УН) поведение основания существенно меняется. В 
соответствии с современными представлениями о факторах, вли­
яющих на коэффициенты активности молекулярных и ионных форм 
слабых оснований , это может быть связано с изменением спе-
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Таблица 2 

Экспериментальные данные протонирования некоторых метилгетарилкетонов 
в водной серной кислоте 

Вещество m *  
PK'él" mA * mA rrt *• Ç mê fX* ±£«*> 

I Ацетофенон 0,60^0,02 6,33tO,IO 1,21*0,04 I,04*0,02 5,66*0,04 
II 2-Ацетилфуран - 5,I6±0,08 - - 5,41*0,10 
III 2-Ацетилтиофен 0,65*0,03 5,38i0,I6 1,42*0,02 1,06*0,06 5,06^0,06 
1У 2-Ацетилееленофен 0,62Î0,03 4,95t0,06 1,42*0,07 0,90*0,02 4,87*0,04 
У 5-Метил-2~ацетилтиофен 0,69^0,03 4,36*0,04 1,42*0,01 0,98*0,02 4,43*0,04 
У1 5-Этил-2-ацетилтиофен 0,63^0,04 4,74*0,10 1,38*0,02 1,03*0,05 4,65*0,04 
УП 5-Метокси-2-ацетилтиофен 

I 
1,26*0,05 

1 

2,67*0,10 0,90*0,03 2,72*0,04 

х) Sm,SMA, - средние квадратичные погрешности результата измерений 
*х) <£ - доверительные интервалы полученных величин рК и рК а  при надежности 0,95* 8  



цифической сольватации кетона УН по сравнению с другими 

соединениями этого ряда. 
Для кетонов 1,Ш-У1 мы исследовали также зависимость по­

лученных величин от амидной функции кислотности Нд • 
Расчеты показали, что для всех исследуемых соединений вели­

чины т.д (равные -^-) гораздо больше I (табл»2). Опять-та*» 

ки это различие ^"®А не может быть следствием случайных 

погрешностей, так как вероятность допущения «I, оцененная 

по етшошению при п«2 степенях свободы, меньше 0,01 , 
Следовательно, протонирование исследумых кетонов не подчи­

няется не только функции HQ, но и амидно! функции кислотно­

сти. Таким образом, полученные нами методом ПМР денные не 

подтверждают реаультаты спектрофотометрического исследования 

Залевского6, согласно которым протонирование ацетофенона и 

других ароматических кетонов описывается функцией Нд. 

Боннер и Филлипс" предложили функцию кислотности Hоп­
ределенную с использованием замененных бензофенонов. Несмот­
ря на отсутствие строгого термодинамического обоснования, 
эта функция с успехом использовалась и в^. Оценив наклоны 
зависимостей й ё  для исследованных метилкетонов, мы 
пришли к заключению, что именно эта функция кислотности Hg 
наиболее удовлетворительно описывает протонирование этих со­
единений. Но поскольку определенные величины рК а  в бензофе-
ноновой шкале кислотности (табл.2) не являются строго термо­
динамическими, отнесенными к стандартному состоянию беско­
нечно разбавленного водного раствора, мы с целью сопоставле­
ния полученных результатов с литературными рассчитали также 
величины рК, равные Н с  в точке полупротонирования. Следует 
заметить, что величина рК ацетофенона 6,33 хорошо согласует­
ся с полученной ранее^»-^»^. 

Из сопоставления величин pK f t  и рК ацетофенона (I) и его 
гетероциклических аналогов(XI-1У) следует, что замена фенила 
в ацетофеноне на 2«4урил, 2-тиенил и 2-селениенил сопровожда 
ется существенным увеличением основности. При этом 2-селение 
нил оказывает большее электронодонорное влияние, чем 2-тие-
нил. Аналогичная закономерность отмечена для гетероцикличе­
ских аналогов халкона . Однако 2-фурил в исследуемом ряду 



проявляет уже мееьжее электронодошорное влияние, чем 2-се-
лениенил и 2-тиенил, что не согласуется с полученными ранее 
данными при исследовании протоноакцепторной способности ана­
логов халкона в уксуснокислых растворах^ 3. Аномальное пове­
дение 2-фурила может быть связано с некоторой неточностью 
определения величин рК а  и рК для 2-ацетилфурана. Кроме того, 
не исключено, что в водных растворах серной кислоты специ­
фическая сольватация фуранового цикла имеет несколько иной 
характер, чем в уксуснокислых растворах, что может приводить 
к уменьшению сопряжения 2-фурила с карбонильной группой ке-
тона. 

Величины рК а  и jK ацетилтиофенов и их аналогов хорошо 
коррелируют с эдактрофильввыми ^константами заместителей 2^ 
и гетероароматических радикаловрис.3), что указывает на 

Рис.3 
Зависимость величин рК а(°) и 
pK(i) некоторых метилкетонов 
от электрофильных <г*констант 
заместителей и гетарилов. 

наличие прямого полярного сопряжения заместителей и радика­
лов с протонированной карбонильной группой в этих соедине­
ниях. При этом коэффициент корреляции и абсолютная величина 
реакционной константы несколько больше в случае величин рК 
( г =0,98, f =-3,1*0,2), чем для рК& ( =0,96, f =-2,5*0,3). 
Следовательно, несмотря на то, что для исследуемых соедине­

*) Изменение способности к сопряжению при замене 2-тиенила 
на 2-селениенил характеризовали эффективной константой -0,05 
равной разности определенных в с~>  констант 2-селениенила 
и 2-тиенила. Аналогичная количественная характеристика для 
фенильного радикала составляет +0,38. 
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ний не представляется возможным определить точные термодина­
мические величины рК а, влияние структурных факторов на их 
протоноакцепторную способность может быть хорошо охарактери­
зовано как с помощью приближенных величин рК& в бензофеноно-
вой шкале, так и с помощью величин HQ- полупротонирования. 
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S u m m a r y  

The PMB method has been used to investigate quanti­
tatively the protonation of acetophenone, 2-acetyl furan, 

2-acetylselenophene, 2-acetyl-, 5-methyl-2-acetyl-, 5-ethyl-

-2-acetyl-, and 5-me t hoxy-2 -ас e ty It hi ophene in aqueous so­

lutions of sulphuric acid. Figure 1 represents a typical 

titration curve used for the determination of the values 

of log I = log according to Eqn. (2) (see the Russian 

text). Investigating the dependence of the log I values 

(see Table 1) on the acicity function H0 it has been shown 

that all the compounds studied are not bases of the Hammett 

type and that they even do not obey the amide function Нд 

because the values of m = dlogl/dH (H stands for various 

acicity functions) considerably differ from the unit (see 

Table 2). The benzophenone acicity function best of all 

shows the protonation of methyl ketones studied. The pK& 

values (in R^) and the pK values are equal to the H0 values 

at the point of haIfprotonation (see Table 2). The H0 values 

are in good correlation with the substituent constants for 

electrophilic substituents in the t-hiophene nucleus and in 

heteroaromatic radicals (see Fig. 3, r = 0.96, j} = -2.5 -

- 0.3; z' = 0.98, f>'= -3.1 - 0.2). 
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УДК 541. 12. 03 : 547. 497. I 

КОНСТАНТЫ ИОНИЗАЦИИ НЕКОТОРЫХ ЗАМЕЩЕННЫХ 4-(2-0КСИАЮ)-
СЕМИКАРБАЕИДОВ И АМИНОФЕНОЛОВ, В СМЕШАННОМ РАСТВОИИЕЛЕ 

ЭТАНОЛ-ВОДА. 

A.A. Шаповалов, С.Д.„Данилов, О.Н. Власов, 
Н.И. 1йвецов-Шиловский. 

Всесоюзный-иаучно-исследовательакий институт 
химических средств защиты раотвжий 

г. Москва 

Поступило 9 февраля 1972 года. 

Измерены константы ионизации восьми замещенных 
4-(2-оксиарил)-оемикарбазидов, а также шести заме­
щенных аминофеяолов, в водио-этанольиом растворе 
при 25°С, методом потенциометрического титрования. 
Проведена корреляция и оценка 
трансмиссионного фактора моотиковой группы-NHCDNHr 
с целью определения местоположения.кислых и основ­
ных групп в молекуле 4-(2-окоиарил)-сэмикарбазида. 

В настоящем сообщен« приводятся результаты .измерений 
констант ионизации ряда замещенных 4-,(2-оксиарил)-оемикар-
базддов в смешанном растворителе, содержащем 40% (объем­
ных) этилового спирта и 60% воды. Использование .смешанного 
растворителя вызвано слабой растворимостью в воде большин­
ства объектов измерения. 

.Для определения кислотно-основных констант использован 
метод потенциометрического титрования (методика измерения и 
расчета констант не отличались от приведенных в литературе. 
Lil). Измерения произврдились на рН-метре 0P-2Û5 (воспроиз­
водимость 0,005 ед. pH) со стеклянным измерительным электро-
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.дом>каломельным электродом сравнения» Калибровка элек­
тродной системы производилась по стандартным буферным 
растворам (pH: 1,68 6,86 9, 18)• Измерительная ячейка 
снабжена термоитатируемой рубашкой, в которой поддержи­
валась температура 25 - 0,1°С. 

Произведенные измерения показали, что 44 2-оксиарил)-
семикарбазиды обладают как кислыми, так и основными свой­
ствами. Величины полученных хшми констант ионизации при­
ведены в таблице I. 

Таблица I 
Значения pK Q  кислотной и основной диссоциации заме­

щенных 4К 2-оксиарил)-семикарбазидов и о-аминофенолов 
в смеси вода-этанол. 

пп 
Заместители Кислые Основные 
в бензольном св-ва св-ве 
ядре 

а' 10,15-0,01 3,05*0,03 

зчзе 9,50*0,02 3,02*0,02 

4-се 9,15*0,02 2,94*0,02 

4-Вг 9,11*0,01 2,85*0,02 

4- NH 2S0 2  8,51*0,01 2,94*0,01 

ем 
О

 
Z

 
_ 1 8,25*0,05 2,87*0,01 

4- МН 2  10,26*0,01 -

0 - 4,62*0,04 

з-сг - 3,52*0,04 

4-се - 3,93*0,04 

4-Вг - 3,85*0,04 

3— NJO^ - 2,64*0,02 

t-ыо. - 2.41*0.02 

I. 4-(2«оксиарил)-
2 е  семикарбазиды 

З е  ,1/4 3 2 i 
4. SZ^NHCONHNH. 

5. VV/J2ОН 
6. / В' 

7. 

8. о-аминофенолы 

Эе  6  j 
10. sA/NH: 

II. ч 
12. xZi 

13. 

V* 

г 

он 

дано-относительно семикарбазидного радикала, в о-амино­
фе нилах - относительно - МнР  группы. 
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Сравнение констант ионизации, полученных титрованием 
кислотой в воде и растворе 40% этанола, указывают на то, 
что исследуемые вещества не являются цвиттериснами. Для 
4-(2-оксиарил)-семикарбазида, который достаточно хорошо 
растворим в воде, такие константы в 40% этанола и в воде 
составляют соответственно 3,05 и 3,30 ед. pH, в то время 
как у цвиттерионов первая величина обычно больше второй, 

Нами была предпринята попытка определить положение 
основной и кислой группы в молекуле 4-(2-оксиарил)-семи-
карбазида для того, чтобы установить согласуется ли струк­
турная формула,приписываемая этим соединениям в работе 
Г2], с их кислотно-основными свойствами. 

Непосредственно из рассмотрения формулы 4-(2-окси-
арил)-семикарбазида О-НО-С6Н3У-/0нсО1\Ш г  предлагаемой в 
работе [2], можно сделать предположение, что кислые 
свойства этих соединений определяются -ОН группой, а 
основные - каким-либо из азотов семикарбазидной группы. 

На основании этих предположений была проведена кор=? 
реляция кислых и основных свойств с использованием урав­
нения рК а  = рК^+р£(Г В качестве постоянных для 6^,<5^,0^ 
приняты величины, взятые из работы [3]. Результаты обра­
ботки приведены в таблице 2 и рис. I š  

Таблица 2 
Параметры корреляционных уравнений рК а  кислотной и 
основной диссоциации замещенных 4-(2-оксиарил)-се-
микарбазидов и о-аминофенолов в смеси вода-этанол. 

   Наименование йсследуе-   соед.из о г 
пп класса соед. мые св-ва табл. I 9 Р о. ? 

1. 4-(2-0кси- киолые 1-7 -2,25 10,04 0,995 0,16 
арил)«семи- to, 09 

2. к аРб§ з иДы  основные 2-6 -0,17 3,03 0,685 0,16 
tO,II 

3. о-аминофенол - 8-13 -2,38 4,54 0,997 0,16 
to,II 
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1 1 I I I I I I I I L^J_ 
-0.2 0 0.2 OX 0.6 0.8 Ю 

Рис. I. Зависимость p]^ от "Lé. 
1. Кислые свойства 4-(2-оксиарил)-семи-

карбазидов. 

2. Основные свойства 4-(2-оксиарил)-ое-
микарбазидов. 

3. Основные свойства о-аминофенолов. 

Как видно из таблицы 2,существует удовлетворительная 
корреляционная зависимость между кислыми свойствами 

'4—(2-оксиарил)-оемикарбазидов и величинами , Значение 
pîCj для них оказалось равным 10,04, что близко к соответс 
ствующей величине у фенолов, даже с учетом влияния смешан­
ного растворителя. Показателен и тот факт, что у 4—фенил— 
семикарбазида, не содержащего -ОН группы в фенильном 
ядре, кислые свойства настолько ослаблены, что мы их не 
смогли измерить потенциометрическим методом. Все это 
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подтверждает предположение о том, что -ОН группа опре­
деляет кислые свойства 2-оксиарил)-семикарбазидов. 

Заместители в фе ни ль ном ядре очень слабо влияют на 
основные свойстве 4~(2-оксиарил)-семикарбазидов. в иссле­
дованном ряду величины pKQ меняются всего на 0,2 ед. Этот 
факт указывает на то, что основные свойства 4-(2-окси­
арил) -семикарбазидов определяет один из двух азотов N или 

Ni 2  • Следствием слабого влияния заместителей в фенильном 
ядре на основные свойства исследуемых соединений, являет­
ся также маленькое значение £> и очень низкий коэффициент 
корреляции. 

Однако, мы сочли возможным определить величину транс­
миссионного фактора А х  для фрагмента цепочки отделяющего 
фенильное'ядро от группы определяющей основные свойства. 
С этой целью измерены величины" рК 8  основных свойств ряда 
замещенных о-аминофенолов и получено для этого ряда зна­
чение р 0. Результаты измерений и обработки полученных 
данных приведены в таблице I, 2 и рис. I. "Величина 

jf = 0,078 - 0,04 С5 б] (доверительный интервал 
для нее получен исходя из доверительных интервалов вели­
чину и ̂ [6]) . Расчетные значения Д соответственно равны 
0,19 и' 0,078 для - NHC0 - и - NHCONH ~ цепочек. Послед­
няя величина получена как произведение 7TcÕA/H 

5] Сравнение расчетных величин 7Т и полученной экспе­
риментально 7Ту , с большой степенью вероятности указы­
вает на то, что основные свойства 4-(2-оксиарил)-семи-
карбазидов определяет - N/H 2  группа. 
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S u m m a r y .  

The aim of the present study is to find some confir­

mation to the structural formula set for 4-(2-hydroxy-aryl)-

-semicarbfzides. 

Acid-base constants of ionization for 7 substituted 4-(2-

-hydroxy-aryl)-semicarbazides and 6 aminophenols have been 

measured in the aoqeous ethanol (40 vol % of ethanol) at 25°C 

by the Potentiometrie titration (see Table 1 in the Russian 

text). A correlation between the pKQ values of the acid-base 

properties and the values (where Jd" = £<5^ + X<f0 
+£cf^ 

has been established (see Table 2). Fig. 1 reports all the 

correlation parameters. 

If it is assumed that the OH-group determines the acidic 

properties of 4-(2-hydroxy-aryl)-semicarbazides then the pKQ 

values are well correlated with the Hammett substituent con­

stants (see Table 2, Fig. 1). The pK values reflecting the 

basic properties of 4-2-hydroxy-aryl)-semicarbazides can 

hardly be correlated with the Hammett constants. 

The fact can be explained by a weak dependence of these 

values upon the substituents in the phenyl ring and by the 

remoteness of the group determining the basic properies from 

the phenyl ring. For the basic properties of 4-(2-hydroxy-

-aryl)-semicarbazides the transmission factor has been deter­

mined by the comparison of the f values for 4-(i2-hydroxy-

-aryl)-semicarbazides and those for o-aminophenols. The pK& 

values reflecting the basic properties have been measured for 

a number of substituted o-aminophenols and correlated with 

18 
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the Hammett constants. 

As a result of the treatment a conclusion has been drawn 

that the basic properties of the compounds studied are deter­

mined by the NH2-group. 
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УДК 547.ТВ-.543.422.6:542.953 

КИНЕТИКА РЕАКЦИИ КОНДЕНСАЦИИ АРИЛПИРОВИНОГРАДНЫХ 

КИСЛОТ С РОДАНИНОМ И ЕГО N-ЗАМЕЩЕННЫМИ 

Б.А.Алексеенко, С.Н.Баранов 

Львовский политехнический институт, 
Донецкий госуниверситет. 

Поступило 25 февраля 1972 г. 

Спектрофотометрическим методом измерена кинети­
ка реакции конденсации арилпировиноградных кислот 
с роданином и его N-производными в спиртовой 
среде в присутствии водного аммиака и хлористого 
аммония при 20°,35°,50®. Реакционная способность 
карбонильной группы этих кислот несколько ниже, 
чем у ароматических альдегидов. Электронодонорные 
пара-заместители в ядре кислот уменьшают, а элек-
троноакцепторные увеличивают константу скорости 
реакции / $ =+0,46/. Замещение атома водорода в 
N H группе роданина алкильными и арильными радика­
лами приводит к возрастанию реактивности его мети-
леновой группы. Скорость реакции ароматических 
альдегидов с роданином в спиртовой среде в присут­
ствии аммиака и хлористого аммония значительно 
выше, чем в ацетатной смеси. 

Предыдущими исследованиями установлено, что арил-
пировиноградные кислоты легко конденсируются с родани­
ном и его M-производными /1/ в спиртовой среде в при­
сутствии хлористого аммония и водного аммиака /катали­
затор Жирара/ /2/. 

В настоящей работе по выходу 5-производных родани­
на изучена кинетика этой реакции, которая, как показа­
ли предварительные исследования, является реакцией вто­
рого порядка и протекает однозначно и необратимо. 
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0=C — NX 
+ I I 

OC —NX 
1 I 

R-C6H4-CH2-O0 H2Cv g/C® 2, R-CgH^CEp-Ç-C^C» S 

COOH +H2O COOH 

Таблица 1. 

Сводные данные по кинетике образования 5-/оС-
карбокси-J3-арилэтилидек/родаяинов. /С=0,05 моль/л/ 

£1 ï R X K'103 л/моль - сек £1 ï R X 
20° со

 
O

l 0
 

Ol
 

0
 0
 

1 H H 0,67 - 0,005 o>
 1+
 

0
 

0
 

4*
 

3,85 - 0,10 
2 П-CHgO H 0,40 1 0,005 1,13 t 0,03 2,85 t 0,15 
3 п-СНо H 0,561 0,005 1,37 1 0,03 3,291 0,10 
4 п-С1 H 0,61i 0,007 1,831 0,05 4,751 0,20 
5 п- N0 2  к 0,9810,010 3,551 0,07 8,811 0,20 
6 H CHfl 1,38 - 0,015 4,0810,08 11,3t 0,30 
7 H 

c6% 1,94 1 0,020 5,46+0,10 14,61 0,30 
8 Бенэальдегид 2,16 + 0,080 5,30 t 0,15 12,51 0,30 
9 Пировиноград- 0,34± 0,006 0,95t 0,06 2,311 0,10 

ная кислота • 

** гккал 
моль Lg А 

# кал 
град моль 

11,01 
12,3t 
11,1± 
12,81 
13,7t 
13,21 
12,7± 
11,01 
12,0* 

0,30 
0,10 
0,25 
0,26 
0,20 
0,40 
0,30 
0,20 
0,20 

5,21 0,15 
5,81 0,10 
5,01 0,05 
6,310,10 
7,210,05 
7,0 1 0,10 
6,71 0,10 
5,510,05 
5,5Ю,05 

37,5 1 
34.1 * 
37,5 ± 
31.3 1 
27.4 1 
28.5 1 
29,8 1 
35.2 1 
35,5 1 

0,10 
0,10 
0,10 
0,07 
0,10 
0,15 
0,10 
0,10 
0,15 

0,999 
0,998 
0,999 
0,999 
0,996 
0,998 
0,996 
0,999 
0,999 
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Из полученных данных видно, что реакционная способ­
ность карбонильной группы <э£-кетонокислот /пировиног-
радной кислоты и ее арилзамещенных/ несколько ниже, 
чем у ароматических альдегидов /бензальдегид/ в реак­
ции с роданином. 

Влияние пара-заместителей в фенильном ядре арилпи-
ровиноградных кислот аналогично влиянию таковых для 
ароматических альдегидов /3/,- электронодопорные за­
местители уменьшают, а электроноакцепторные - увеличи­
вают константу скорости реакции. Корреляция К по (э 
константам Гаммета /4/ дает значение постоянной реак­
ции j> -0,46 /И »0,999 ; 5=0,031/. Для ароматических 
альдегидов р =1,5 /3/. Меньшее влияние полярных эффек­
тов заместителей в случае арилпировиноградных кислот, 
по всей вероятности, обусловлено разобщающим действием 
метиленовой группы. 

Сопоставление скорости реакции конденсации бензаль-
дегида с роданином в уксуснокислой среде в присутствии 
безводного ацетата натрия /3, K ô 0o=2,5-10" 3л/моль.сек/ 
с данными, полученными в условиях Жирара, показывает, 
что даже при более низкой температуре скорость реакции 
в этих условиях выше, чем в ацетатной смеси. Близкие 
значения энергетических параметров для реакции арома­
тических альдегидов и арилпировиноградных кислот в ам­
миачной среде и ароматических альдегидов в ацетатной 
смеси /3/ с роданином указывают на идентичность меха­
низма этих процессов в изучаемых условиях. 

По реактивности метиленовой группы исследованные 
роданины можно расположить в ряд: 3-фенилродакик у 3-
метилроданин у роданин. Незамещенный роданин, обладая 
за счет NH группы кислыми свойствами, способен в ще­
лочных средах образовывать соли со структурой сопря­
женного иона /5/, реакционная способность которых дол­
жна быть понижена вследствие уменьшения злектрофиль-
ности С=5 группы, передающей злектроноакцепторныи 
эффект на метиленовую группу через гетероатом сера. У 
N-замещенных роданина солеобразование исключено, что 
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Л  Г —  м и приводит к увеличению их реактивности. 
\ lj® Повышенная реактивность 3-фенилроданина свя-

HgCs^C-S 8 а н а  с _с и  -3 эффектами фенильного ядра. 

Экспериментальная часть 

Обычно для проведения реакции по Жирару на 0,01 
моль реагирующих веществ используют в качестве конден­
сирующей среды 1 г хлористого аммония и 1 мл конц. вод­
ного аммиака в 10 мл спирта. Нами на 0,01 моль исход­
ных веществ использовались 0,02 моля /1,09 г/ хлорис­
того аммония и 1,09 г водного аммиака в 10 мл спирта. 
Предварительно установлено, что в указанных условиях 
роданины не подвергаются щелочному гидролизу с расщеп­
лением цикла. Спектры исходных веществ и продуктов кон­
денсации при длинноволновом максимуме поглощения /350 
JA, м/ не накладываются, что позволило применить спектро-
фотометрический метод для изучения скорости реакции на 
спектрофотометре СФ-4А по выходу продуктов реакции. 
Опыты при одной температуре повторялись троекратно при 
числе измерений в каждом опыте равным 5. Оценка точнос­
ти полученных результатов производилась на вычислитель­
ной машине по методу математической статистики при 
коэффициенте надежности 0,95 /б/. 

Таблица 2 

Кинетика реакции образования Ъ-/Л -карбокси-
ß>-фенилэтилиден/роданина /С 0,05 моль/л/ 

35° сл
 

о
 о
 

Время, Выход К35° Время, Выход о
 о мин моль/л 

К35° 
мин моль/л 

о
 о 

30 0,00636 0,00162 15 0,00730 0,00380 
60 0,01144 0,00165 30 0,01264 0,00376 
90 0,01494 0,00158 45 0,01736 0,00394 
150 0,02100 0,00161 60 0,02043 0,00384 
210 0,02486 0,00157 75 0,02430 0,00391 

[<=0,00161 - 0,00004 К=0,00385 t 0,0001 
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S u m m a r y  

The spectrophotometric method was used to measure 

the condensation kinetics of the reaction of arylpyruvic 

acids with rhodanine and its N-substitutes or of pyruvic 

acid and benzaldehyde with rhodanine in alcoholic medium 

with addition of aqueous ammonia and ammonium chloride. 

The reactivity of the carbonyl group in the acids studied 

proved to be lower to some extent than that in aromatic 

aldehydes. The presence of electron-donating para-sub-

stituents in the nucleus of arylpyruvic acids decrease, 

that of electron-withdrawing para-substituents increase 

the rate constant ( f = +0.46). The replacement of the 
hydrogen atom with alkyl or aryl radicals in the NH group 

of rhodanine leads to an increase in the reactivity of 

its methylene group. The rate of the reaction of benzal­

dehyde with rhodanine in alcoholic medium with addition 

of aqueous ammonia and ammonium chloride is considerably 

higher than that in the acetate mixture. 
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Намерена кинетика реакции конденсации роданина, 
5-ар/алк/идиденпроиэводных роданина и иаороданина с 
ароматическими аминами по тиокетонной группе иодомет-
рическим титрованием вьщеляющегося сероводорода. При­
ведены константы скорости реакции при температурах 
70°, 90°, 110°, 130°. Введение бензилиденового ради­
кала в положение 5 роданина мало изменяет реактив­
ность С=5 группы по сравнению с незамещенным родани­
ном, тогда как для изороданина наблюдается значитель­
ное ее уменьшение. Электронодонорные заместители в 
пара-положении 5-арилидензамещенных гетероциклов у-
меньшают, а в ядре анилина увеличивают константу ско­
рости реакции; влияние электроноакцепторных замести­
телей противоположно. Наличие карбоксила у заместите­
ля в 5-ом положении роданина повышает реактивность 
тионной группы, 

Тиокетонный характер групп в роданине, изороданине и 
и 5-/ар/алкилиденпроивводных позволяет проводить реакции 
конденсации с ароматическими аминами, арилгидразднамж и 
другими нуклеофильными реагентами /1,2/. В предыдущих ис­
следованиях /2,3/ показано, что реакционная способность 
незамещенных гетероциклов зависит от положения С»S груп­
пы и значительно выше у 4-тионов по сравнению с 2-тионамж. 

В настоящей работе изучена зависимость реактивности 
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тиокарбонила указанных гетероциклов от наличия в поло­
жении 5 ар/алк/илиденового заместителя. Реакционная 
способность указанных соединений определялась скорос­
тью их взаимодействия с ароматическими аминами в ами­
ловом спирте. Количество образующихся продуктов кон­
денсации определялось иодометрическим титрованием вы­
деляющегося сероводорода, 

0=С — N H 1 0=С —NH 
I I + НрМ-С^Ни-У-п I I +Нр5 

Х=с С=5 ^ ° 4  Х=С С=М-С 6Н 4-У-П г  

5 о 
Роданин 

1-а Х=Н 2; 1-6 Х=п-Р-С 6Н 4-СН»; 1-г Х= СН 3-С= 

1-в Х= п-Р-С 6Н 4-СН 2-С= С00Н  

СООН 
Во всех случаях: У= H, СН 3, СН3О, Cl, 

R= H, СН 3, СН3О, Cl, Nüg. 

S=C—MH П n-y-CôK4-N=C — NH 
+НоМ-САНд-У-п — I ! +E?S 

Х=СЧс< /С=0 г  0 4  Х=Сх е /С=0 2  

о S 
Изороданин П Х= n-R-C ôH 4-CH= ; У= Н, СН 3, 

СН 30, Cl I R= H, сн 3, СН 30, Cl, NO 2. 

Из полученных данных следует, что наличие бензили­
денового радикала в положении 5 роданина мало влияет 
на реактивность тионной группы по сравнению с незаме­
щенным роданином, тогда как для изороданина значитель­
но ее уменьшает, что видно из сопоставления приведен­
ных данных в табл. 1 с полученными ранее /3/ /Kr,Qo= 
21,0'1СГ 4  л/моль*сек/ для реакции изороданина с п-ани-
зидином в гексиловом спирте. 

Влияние пара-заместителей в фенильном ядре 5-произ-
водных роданина и изороданина и в ядре анилина на ки­
нетику реакции конденсации противоположно: так, элек­
тронодонорные заместители в ядре производных гетеро-
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Таблица 1 

Сводные данные по кинетике образования продуктов 
конденсации 5-производных роданина и изороданина 

с п-аниеидином /С 0,2 моль/л/ 

m Реак­
ция 

R К-ÎO 5  л/моль-сек E 
ккал r 

m Реак­
ция 

R 

70° 90° 110° 130° 

E 
ккал r 

m Реак­
ция 

R 

70° 90° 110° 130° моль 
r 

1 1 -а — 5,14t 7,20* 9,90 t 4,77t 0,999 
0,10 0,15 0,20 0,10 

2 1-6 H — 4,22t 8,61t 15,7t 9,53t 0,999 
0,10 0,20 0,30 0,20 

3 1 -в N°2 — 11,1t 37,2t 115 î 17,0t 0,998 
0,20 0,50 1,20 0,20 

4 1-г — — 7,85 ± 21,6* 56,3 t 14,3t 0,999 
0,20 0,45 0,80 0,20 

5 П H 12,2 19,6 ± 29,9 43,0 * 5,70 t 0,999 
0,20 0,30 0,50 0,70 0,10 

Таблица 2 

Сводные данные по кинетике реакции конденсации 
5-производных роданина и изороданина с аромати­

ческими аминами /С 0,2 моль/л/ 

m Реак­
ция 

R У Klзо°'Ю л/моль - сек 

1 1-6 H 2,24 t 0,05 
2 1-6 H H 3,57 t 0,05 
3 1-6 H CH 3  o>

 

0
 

1+
 

0
 

0
 

4 1-6 H Cl 0,47 t 0,01 
5 1-6 NO 2  CH30 36,8 t 0,70 
6 1-6 Cl СЫ30 19,7 t 0,20 
7 1-6 CH 3  CH30 13,2 ± 0,15 
8 1-6 CH30 CH30 11,2 t 0,10 
9 1 —в NO 2  H 27,3 t 0,30 

т  47 



1 2 3 4 5 

10 1 -в Cl H 19,5 1 0,20 

11 1 -в H H 16,8 ± 0,10 

12 1 -в СНз H 15,3 ± 0,10 

13 1 —в СН3О H 

0
 

0
 

M со s
 

14 П N0 2  CH30 170 t 1,50 
15 П Cl CHgO 83,2 ± 0,80 
16 П сн 3  СИ30 32,4 t 0,40 
17 П CHgO CH 30 25,4 ±0,30 

В присутствии бензойной кислоты при молярном со­
отношении реагенты- бензойная кислота 2:1 

Таблица 3 

Корреляционные параметры влияния пара-заместите­
лей в фенильном ядре 5-производных роданина и 
изороданина и в ядре анилина на скорость реак­

ции конденсации 

m Реак­
ция 

К y ? r 5 

1 1-6 н, ен3,с1, CH30 +0,481 0,999 0,0321 

снз0, NO2 

2 1-6 H H, CH 3, -3,00 0,997 0,0431 

CH30, Cl 

3 1 —в H, CHg.CI, 
CH3O, N Og H +0,249 0,993 0,0418 

4 П H, CH 3,C1, 
CH3O, M o2 CH30 +0,783 0,985 0,176 

циклов уменьшают, ж в ядре анилина увеличивают констан­
ту скорости реакции, тогда как влияние электронодонор-
них заместителей на константу скорости реакции обратно. 

Корреляция Lg К по 6 константам Гаммета дает сле­
дующие значения постоянных реакции j) /табл.3/. Чувст-
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витедьность к передаче влияния заместителе! в ядре про 
изводных гетероциклов на константу скорости реакции 
значительно ниже, чем в ядре анилина. Большее значение 
j) для 5-прон8Водних изороданина, чем для соответству­
ющих производных роданина связано с тем, что в случае 
изороданина соседний с тионной группой арилиденовый ра 
дик ал в большей мере снижает положительный заряд на уг 
лероде тиокарбонила, уменьшая тем самым его электро-
фильность, чем в случае роданина, когда влияние арили-
денового радикала на тионную группу передается через 
атом серы в цикле. Понижение значения р для 5-/V -кар-
бокси-ji-арилэтилиден/роданинов /реакция 1-в/ вызвано 
разобщающим действием метиленовой группы. 

Реактивность С=2> группы у 5-производных роданина, 
содержащих в ^-положении карбоксильную группу несколь 
ко выше, причем, из сопоставления констант скорости ре 
акций 1-в и 1-г видно, что фенилъное ядро оказывает ма 
лое влияние. Это увеличение реактивности, вадимо, свя­
зано не только с -С и -3 эффектами карбоксила, но и с 
его каталитическим действием вызванным протонизацней 
тиокарбонила. Каталитическое действие бензойной кисло­
ты на реакцию 5-бензилиденроданина с анилином подтвер­
ждает возможность такой протонизации. 

Экспериментальная часть 

Очистка исходных веществ производилась троекратной 
перекристаллизацией из уксусной кислоты и спирта до до 
стижения постоянной температуры плавления. Очистка аыи 
лового спирта производилась по /4/. Постановка опытов 
аналогична /3/. Опыты при каждой температуре повторя­
лись троекратно при числе измерений в каждом опыте 
равным 10. 

Оценка точности полученных результатов осуществля­
лась на вычислительной машине по методу математической 
статистики при коэффициенте надежности 0*95 /5/. 
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Таблица 4 

Кинетика реакции взаимодействия б-бенвилиденро-
данина с п-анизидином /С 0,2 моль/л/ 

90° 110° 

Время, Выход, к90° Время, Выход, я
 

о
 о
 

час. моль/л 
к90° 

час. моль/л 

я
 

о
 о
 

8 0,0385 0,0000414 2 0,0218 0,0000848 
16 0,0663 0,0000430 4 0,0402 0,0000873 
22 0,0806 0,0000426 8 0,0660 0,0000855 
26 0,0875 0,0000416 12 0,0864 0,0000880 
30 0,0966 0,0000424 15 0,0965 0,0000864 

к=о, 0000422î 0,0000010 К=0, 0000864± 0,0000020 
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S u m m a r y  

The condensation kinetics of the reaction of rho­

danine , 5-&r(alk)al-derivatives of rhodanine and isorhoda­

nine by the thioketone group with aromatic amines at 70, 

90, 110, and 130°C has been studied. The iodometric titra­

tion of hydrogen sulphide given off has made use of. The 

presence of the benzal radical in position 5 of rhodanine 

results in only insignificant changes in the reactivity of 

its С = S group in comparison with unsubstituted rhodanine 

whereas the s Eime locating in isorhodanine brings about a 

considerable decrease in reactivity. An electron-donating 

substituent located in the para-position of 5-aral-sub-

stitubed hetero-cycles brings about a decrease in the rate 

constant whereas in the aniline nucleus it results in an 

increase of the rate constant. The electron-withdrawing 

substituents show the contrary effect. The presence of the 

carboxylic group in the substituent in position 5 of rhoda 

nine increases the reactivity of the thiocarbonyl group. 
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Методом потенциометрического титрования в воде и 
60% водном диоксане при 25°С измерены константы иони-
зацие аренсульфогидразидов щавелевой кислоты и ее за­
мещенных амидов. Получены корреляционные уравнения, 
связывающие рКа изученных соединений с сз^-константа­
ми Гаммета. Методом J 3  -J> вычислена константа прово­
димости индукционного эффекта оксамидной группы. 

т ? Ранее были изучены константы ионизации замещенных 
амидов аренсульфонилоксаминовых кислот. Настоящее исследо­
вание предпринято с целью выяснения влияния заместителей в 
аренсульфогидразидах щавелевой кислоты (I) и ее замещенных 
амидах (11)^ на кислотность карбоксильной и сульфогидравид­
ной групп, а также для получения информации об электронной 
проводимости оксамидной (NHCOCONH) группы. В связи с этим 
представлялись интересными равновесия 1-3, описывающие про­
цесс кислотной ионизации вышеуказанных соединений, согласно 
схем: 

RC6H4SO2NHNHCOCOOH - RC6H4SO2HH COCOO~ + Н+ (I) 
I 

RC6H4SO2NHNHCOCOO™ » RC6H4SO2HXHCOCOO~ + Н+ (2) 

R C6 H4 SMH N H C 0 G 0 N H R' —~ Щ^тсосот • н +  (з) 

II 
Лая выполнения поставленной задачи были определены 

константы ионизации кислот (I) (реакционная серия А) и за­
мещенных амидов (II) при R « H (серия Б), CH3 (серия В), 
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CgH5 (верю Г), CgH^R (серия Д), R*H, R=AIK (серия Е), 
К«и-СВ 3, K-AI* (серия I), а также N-заыещенных бензол-
сульфамидов формулы C^HÇSC^NHC^R (серия 3). 

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

Константы ионизации соединений I и II определены по-
теяцмометрическим титрованием с использованием рН-метра 
ЛПУ-01 при температуре 25,0 - 0,2°С. Измерительным электро-
дом служил стеклянный, электродом сравнения - хлорсеребря-
ный. Ежедневно осуществлялась калибровка электродов по вод­
ным буферами растворам. В качестве растворителей использо­
вал* дестиллмроваииую веду и 60% водный диоксан. Последний 
пржменялся для соединений с низкой растворимостью в воде. 
Тетрантем служил 0,01 н. раствор КОН. ОЧИСТКУ диоксана и 
приготовление титранта производили согласно Измерения 
рЖа производила но методике 5. Константы ионизации опреде­
ляли в растворах с концентрацией веществ 0,001 М. и рассчи­
тывали но уравнение Гендерсона. Для титрования использовали 
сеедмиення, индивидуальность которых подтверждалась данными 
елеиентариоге анализа, Ж- и УФ-спектров. Найденные констан 
ты ионизации (табл.1, 2) являются средними из 2-3 опытов, 
величающих 7-9 измерений каждый; значения рКа обрабатывали 
етатметически погрешности посчитаны с доверительной ве­
роятность» 0,95. 

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

Соединения I имеют две константы ионизации: pKaj ха­
рактеризует кислотность карбоксильной, а рКа 2  - сульфогидра 
видной групп; причем рКа 2  приблизительно в 2 раза больше 
pKaj ( д pKa-pKa 2-pKaj изменяется в пределах 3,8С*-4,66 
ед.рКа). Интересно отметить, что рКа 2  кислот I почти на еди 
нкцу превышают значения рКа амидов И, что, очевидно, связа 
но с наличием в анионе кислот (И) внутримолекулярной водо­
родной связи, которая препятствует ионизации сульфогидразид 
ной группы: 
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Таблица I • 
Константы ионизации аренсульфогидразидов щавелевой 

кислоты RC 6H 4S0 2NHNHC0C00H 

1 Се- R 
pKaj рКа 2  

ед:рия в воде в 60% в. 
диоксане 

в воде в 60% в. 
диоксане 

I / п-0СН 3  3,48-0,01 3,75-0,02 8,15-0,01 9,65-0,02 

2 п-СН 3  3,47-0,02 3,72-0,02 8,01-0,02 9,30 ±0,02 

3 м-СН 3  3,47^0,01 3,69-0,01 7,89-0,02 9,28-0,01 

4 А< H 3,47±0,02 3,75-0,01 7,85-0,03 9,25-0,01 

5 п-CI 3,47-0,02 3,81-0,02 7,56-0,01 9,17-0,02 

6 П-ВХ 3,47^0,03 3,85-0,02 7,54^0,02 9,20±°' 0 3  

7 
1 , 

V п-Н0 2  3,52-0,02 3,77-0,01 7,29 ±0,02 8,64-0,02 

Таблица 2 
Константы ионизации замещенных амидов аренсульфогид­

разидов щавелевой кислоты RCgH^SC^NHNHCOCONHR 

f 
соед Серия R 

- рКа f 
соед Серия R R 

в воле ! в  в. воде .-диоксане 
1 2 3 4 5 : 6 

8 Г П-0С1Ц -j 7,23-0,01 8,90-0,02 
9 п-СН 3  

- 7,00 х  8,72-0,01 

1  м-СН 3  7,03-0,03 8,75-0,02 

II Б 4  Я ^ H 6,98* 8,69-0,02 

12 п-С1 6,67^0,02 8,33-0,01 

13 п-Bi 6,68 ±0,01 8,32+0,03 

14 
V п-ИО г  

1 6,13-0,02 7,65-0,02 
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I 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 

Таблица 2 (продолжение) 

з : 4 j 5 : 6 

п-осн 3  7,28-0,01 8,86-0,02 

п-СН3 7,14±0,02 8,75±0,02 

м-СН3 7,12±0,02 8,70±0,02 

H > сн 3  6,98±0,02 8,62 ±0,01 

п-CI 6,79 ±0,01 8,31±0,02 

п-Вг- 6,80-0,03 8,32±0,02 
n-N02 J 6,18±0,03 7,63±0,01 

П-ОСН3 - 8,76±0,02 

п-СН3 - 8,72 ±0,02 
H > С6 н5 - 8,60±0,01 

п-Вг - 8,И±0,03 

п-к|0 2  - 7,61±0,02 

п-СН30С^Н^ - 8,66±0,01 

n-CH3CgH^ - 8,57±0,02 

м-СН3С^Н^ - 8,60±0,02 
H 

С6Н5 - 8,65±0,02 

п-С1С6Н4 - 8,54±0,02 

м-С1СбН4 - 8,46±0,02 

n~N°2C6H4 - 8,17±0,01 
/ сн2онсн2 - 8,61±0,02 

н-С^у - 8,67±0,02 
н < сн2сн(сн3)2 - 8,74±0,02 

1 цикл-CgHjj - 8,76±0,02 

СНо 1 сн2онсн2 7,20-0,02 9,17±0,02 
3 - 1  н-С3Н7 7,41±0,03 8,96±0,01 
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Таблица 2 (продолжение) 

I 2 : 3 : 4 5 6 

40 ' сн(сн3)2 7,49 ±0,02 9,13±0,02 

41 сн2-сн»сн2 7,01±0,02 8,73±0,02 

42 H-C^HÇ 7,52±0,02 9,11±0,02 

43 1 < сн3 ' сн2сн(сн3)2 7,58±0,02 9,20 ±0,01 

44 
н-С6Н13 7,76±0,02 9,28±0,01 

45 NNIUI.CGHJJ 7,60 ±0,01 9,16±0,02 

46 
СН2С6Н5 6,88±0,01 9,07±0,02 

* Рассчитаны по уравнению 11. 

fr-zNH—CCL 
АХ SOp-hT С « О 

/ 
H • • •  О"  

и 

Из табл.1 видно, что заместители з аренсульфонильной 
части кислот I оказывают влияние на величины рКа^ и практи­
чески не влияют на рКа^. Для количественной оценки влияния 
заместителей на рКа 2  кислот I и рКа амидов II было использо­
вано уравнение Гаммета. Значения индукционных констант взяты 
из ^. Линейная корреляция (рис.1-3, табл.3) значений рКа с 
с?-Гаммета показывает, что константы ионизации определяются 

в основном изменением электронной плотности на сульфогидра-
зидном азоте. 

Заместители (R) при оксамидном азоте как алкильные (се­
рия ï, _/> =1,845), так и арильные (серия Д, У =0,563) сущест­
венно влияют на диссоциацию сульфогидразидной группы. 

Данные табл.3 свидетельствуют, что значения реакционных 
констант отражают влияние растворителя на изменение эффекта 
заместителей. Величины возрастают при переходе от воды к 
60% водному диоксану, что характеризует влияние диэлектри­
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ческой постоянной растворителя и способности последнего 
участвовать в образовании водородной связи с анионами сое­
динений I и II. Подобная закономерность наблюдалась при 
изучении кислотности фенолов ® и бензойных кислот ^ в раз­
личных растворителях. 

10.00 

9.50 

9.00 
рк (  

8.50 

8.00 

7.50 

-0.2 0.2 0.6 

Рис.1. Зависимость рКа 2  RC 6H 4S0 2NHNHCOCOOH от <?-Гаммета 
(серия А)*. 
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6.50 

0.6 0.2 о.с -0.2 

Рис.2. Зависимость рКа RC 6H 4S0 2NHNHCOCONHCH 3  от в -Гамметг 
(серия В) х х. 

На всех рисунках номера точек соответствуют номерам сое­
динений в табл.1 и 2. 

Буквенным обозначениям прямых на рисунках соответствуют 
данные табл.З. 
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9.00 

8.50 

8.00 

Рис.3. Зависимость рКа CgH^SO^NHNHCOCONHB от <£ -Гаммета 
(серия Д). 

Таблица 3 
Корреляционные уравнения зависимости констант иониза­

ции от & -Гаммета для RCgH^SC^NHKlHCOCOOH и 
RC 6H 4SO 2NHNHCCCONHP 

Се­
рия 

Кривая на 
рис. 

Раствори­
тель 

Корреляционное il * 
уравнение г* sy 

а,рис.1 вода pKa 2«7,832-0,8I4'ä I 0,996 0,040 
А 

б,рис.1 60% в. 
диоксан 

рКа 2«9,324-0,89 Гб 2 0,991 0,053 

- вода рКа-6,909-0,996-б 3 0,960 0,069 
Б 

-

60% в. 
диоксан рКа«8,590-1,195-<? 4 0,982 0,068 

В 
в,рис.2 вода рКа=7,010-1,020-6 5 0,989 0,025 

В 
г,рис.2 

60% в. 
диоксан рКа=8,571-1,18Гб 6 0,976 0,046 

Г - рКа-8,490-1.35Г 6 7 0,992 0,021 

Д Д,рис.з рКа=8,582-0,5 63 'б 8 0,985 0,062 

£ - вода рКа=7,268-1,845-6^ 9**0,946 0,082 

* Значения реакционных констант (У), коэффициентов корре­
ляции (X ) и стандартных отклонений ( S ) были рассчитаны 
методом наименьших квадратов. 

** Для составления уравнения использовались рКа соединений 
J  36, 39, 41, 42, 45, 46. 
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Наличие корреляционной зависимости рКа в воде и 60% 
водном диоксане с б' -Гаммета уже само по себе подразумева­
ет существование корреляции между РК а(н 20) и  Р^ а(60% в.ди­

оксан). На основании полученных экспериментальных данных 
была найдена зависимость рКа^ц^) - РК а(бО% в.диоксане) 

(рис.4), позволившая определить рКа некоторых веществ не­
растворимых в воде (Ü 9 и II, табл.2). 

8.00 

.0)6 7.50 

7.00 

6.50 

8.00 8.50 9.50 9.00 

Рис.4. Зависимость рКа^^ - рКа ( б 0^ в.Д Иоксан)-

е. Серия А. РКа^^-0,409-Ю,883рКа ( б с %  в.диоксан) < 1 0 )  

X =0,946, S«0,063. 
ж. Серия Б. рКа ( Н г 0 )  .-0,467-Ю,857рКа ( 6 о г  в. д„ о к с а„) СИ) 

X «0,976, S «0,037. 

Уравнения (10, И) могут оказаться полезными для рас-
счета рКа при переходе от одного растворителя к другому. 

Известно, что как на скорость реакции, так и на поло­
жение равновесия влияет одни и те же факторы, поэтому между 
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логарифмами констант скоростей и рКа полученных соединений 
должна существовать линейная зависимость. На рис.5 представ­
лена корреляция между константами скорости ацилирования 
натриевых солей аренсульфогидразидов эфирами оксаминовых 
кислот и константами ионизации амидов II, связывающая 
свободную энергию активации со свободной энергией иониза­
ции 

~т~ 
1.80 

ig к  

1.90-

2.00 

ркс 

2.10 
6.80 7.00 7.20 

Рис.5. Зависимость между реакции RCgH^SCgNHNH^ + 

+ СН 3МНСОСООС ГН 5  и рКа RC 6H 4S0 2tiHNHCONHCH 3  

(уравнение прямой: &К= -5,397 + 0,4S9pKa 
=0,994, 5=0,024). 

Л 
Величина У 3  в уравнении 5 (табл.3) мало отличается от 

J 3  констант ионизации аренсу^ьфонилоксамидов * (Д/ 3=0,062). 
Это значит, что последние также как и амиды II проявляют 
примерно одинаковую чувствительность к полярным влияниям 
заместителей в сульфонильной части молекулы на диссоциацию 
сульфамидной и сульфогидразидной групп. 

Сравнивая значения реакционных констант серий Г и Д 
(табл.3) ( р =• -1,351 и 0,563 соответственно) можно сделать 
вывод о том, что сульфонильная группа в 2,4 раза лучше про­
водит электронные влияния, чем оксамидная. В литературе от­
сутствуют данные по электронной проводимости оксамидной 
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группы. Количественной характеристикой электронной проводи­
мости влияния заместителей через группу -NHC0C0NH- может 
елужмть коэффициент проводимости '<£ , равный j* /j* ст. * 2, где 
ч/сти. 1  J* - конетанты стандартной реакционной серии и серии, 
содержащей оксамидную группу соответственно. Доя определе­
ния j>cm. были измерены рКа hJ-замещенных арилбензолсульфа-
мидев (серия 3, табл.4). 

Таблица 4 
Константы ионизации C^SC^NHC^R в 60% водной 

диоксане при 25°С 

1 
соед. : R рКа Корреляционное 

уравнение 

47 П-СН3О Ю,98±0,03 

48 п-СН 3  10,80 - 0,02 

49 H 10,46 - 0,02 рКа « 9,881-2,876*6 

50 п-CI 9,77 ± 0,03 г -0,988, 5-0,112 

51 n-N0 2  7,97 - 0,02 

Используя реакционные константы серий Д и 3 (/>= -0,563 и 
-2,876 соответственно) была вычислена константа проводимос­
ти вддукционного эффекта оксамидной группы: S = 0,195. 
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Amides and Hydrazides of Oxalic Acid. XXIII. Ioni­

zation Constants for Arene Sulphonic Hydrazides and 

Substituted Amides of Oxalic Acid 
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Received February 28, 1972 

S u m m a r y  

The ionization constants for arene sulphonic hydra­

zides and substituted amides of oxalic acid in water and in 

aqueous dioxan at 25 C° have been measured by the Potentio­

metrie titration method. Linear correlation equations re­

flecting the relationships between the pKa values and the 

Hammett d constants have been established (see Tables and 

Figures in the Russian text). The " J9 - f и method Ьяя been 

used to calculate the a11enutiation constant for the in­

ductive effect transmission through the oxamide group. 
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УДК 541Л27-145 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ СКОРОСТЕЙ ГЕТЕРОЛИТИЧЕСКИХ 
РЕАКЦИЙ. I. 5N1- ГИДРОЖЗ ГАЛОГЕНВДНЫХ (X)ЕЩИНЕНЙЙ 

ПОД ДЕЙСТВИЕМ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ 

Е.С.Рудаков, И.В.Кожевников 

Институт катализа Сибирского отделения АН СССР 

Поступило 28 февраля 1972 г. 

Обсуждается возможность расчета скоростей 5^1 
гидролиза трет, бутилгалогенидов RX , индуциро­
ванного ионами металлов M +  z  , на основе допуще­
ний: I. Переходные состояния - тесные ионные пары 

R + ..  .  X™ (реакция с растворителем) и тройники 
Rt.. Х -.. .M (реакция с M ). Равновесие ре­

акции 

R t . .X~+ R + . .  .  Х~ . .  M* Z  + X"  

не зависит от локальных сольватационных взаимодей­
ствий и определяется только кулоновским взаимодей­
ствием концевых групп Д+  и M+ z. Теоретическое 
уравнение, отвечающее модели 

Ne 2Z 
Iqki = lg k 0  + lg KM X  " 2,303RTDtR-M  

(гце k 1  и k 0  — константы скорости реакции с 
M+ z  и растворителем, К^у - константа устой­

ч и в о с т и  г а л о г е н и д н о г о  к о м п л е к с а  м е т а л л а  X M + Z ,  
D - диэлектрическая проницаемость среды, IR-M -

расстояние между R+  и M+ z  , определяемое о 
помощью кристаллографических радиусов) в пределах 
точности опытных значений kt , k 0  

и  Км х  
с 0~ 

гласуетоя с экспериментом при вариации субстрата 
(X = F » cl » ßf ) » электрофила (Z =0 -4) 
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и среды. На примерах индуцированного гидролиза BF 4  , 
pFf , Со(WHj)y бг 2 +  и Rh (HH^sCi 2* показана 

применимость модели к 5^1 реакциям неорганиче­
ских (анионных и катионных) галогенидных комплексов. 

В работах Д-5/ была широко исследована кинетика гид­
ролиза трет, бутилгалогенидов RX ( X = F , сг , ßr ) 
под действием ионов металлов M : 

+7 _1_ +Z-1 , +Z-1 
RX + M R + + ХМ R O H  +  H  +  Х М  ( I)  

медленно быстро 

В водных и водно-спиртовых средах реакция обычно следует 
уравнению 

-ÄML =  „jRxj + h,wllM*z], (г) 

где и к 0  - константы скорости реакции с раствори­
телем и ионом металла. Установлено /6/7/, что величина 

k 1/k 0  связана с константой устойчивости Кмх гало-
ге нид не го комплекса металла X M+ Z  7  корреляционным 
уравнением 

t 9£ =f -0,7 + 0,84 l9KMX, (3) 
r\o 

которое выполняется при вариации М+ 2  (использовались 
все доступные металлы таблицы Менделеева), субстрата и 
растворителя. Значения к^/'к 0  и Кмх взяты при ну­
левой ионной сила и =0. Рассматривая данные по индуци­
рование Sn'i - реакциям катионных галогенидных комплек­
сов Со(ш) , Cr (m) и Rh (m) , мы нашли позднее 
/5/, что уравнение (3) следует дополнить членом, учитыва­
ющим кулоновское отталкивание комплекса и иона металла', 
заряды которых - ZK  и Z м  : 

= -°- 7  + °' 8 4  - CZKZM, (4) 

где с - положительная константа. 
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В настоящей работе развит теоретический подход к рас­
чету скоростей реакций этого класса и получены уравнения, 
из которых корреляции (3) и (4) следуют как частные слу­
чаи. Рассмотрим положения, лежащие в основе модели. 

О равновесной сольватации переходных достояний 

Ранее /8,9/ было высказано и обосновано положение о 
равновесной сольватации переходных состояний. Перед акти­
вацией молекулы происходит перестройка ее сольватной обо­
лочки таким образом, чтобы новая оболочка оказалась равно­
весной для переходного состояния данной структуры. Значе­
ние положения в том, что к переходным состояниям, время 
жизни которых ~ 10~* 3оек , можно применять обычные 
физико-химические методы учета энергий сольватации, рав­
новесий, эффектов высаливания и др. 

Развитием этой идеи явилось понятие о константе рав­
новесия переходных состояний /1,10/. S- гидролиз 

RX происходит за счет электрофильной сольватации гало­
гена растворителем i 
(маршрут Б): 

(маршрут А) и ионом металла 

А. 

6. 

.(а) 

R - X . . . S  

( б )  

rs*. х'г..  S  

(В)  

•- X7..S 
ч(5)  

M 
+z >z ! t 

( г )  

+z 

M j , 'К ,  
* I 

( Л )  
M 

+2 

M 

R+  + 

+z 
MX 

,+Z 
X...  M 

Ce) 

(конечные 
состояния) 

(основные (переходные 
состояния) состояния) 

Учет цепочки равновесий (б) - (а) - (г) - (д) ведет к 
заключению, что переходные состояния двух маршрутов (б) 
и (д) находятся в равновесии в том смысле, что они воз­
никают одновременно и в пропорции, отвечающей равновес-
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ному соотношению (6а) 

гр/+  v£- m + z] fc. \ V - [ X . . .  M  J  (66) 
К п е Р =  [R s : . .x v - ' ][M + Z ]  К м х " [x™j[M + z j  

Частицу (д) можно считать равновеснш сольватом (комплек­
сом) X s" и M z  , рассматривая M как ком­
понент среды; с другой стороны, внешняя сольватная оболоч­
ка частицы (д) также должна быть равновесной. Численное 
значение Кпер определяется экспериментальными констан­
тами скорости, входящими в (2) 

К„ер = (7) 

Расчет свободной энергии реакции диспропорциони-
рования ионных пар. Компенсация локальных сольва-
тационных взаимодействий 

Следующий шаг состоит в рассмотрении равновесия ре­
акции между частицами (б), (е), (д), (в) для случая S =1. 

R+... х~... S + S . . . X Z . . M + Z —  R t . . X T . . M + Z +  S . . . X ~ . S ( 8 )  

(б) (e) (д) (в) 

Сравнивая (8) с (6а) и (66), находим, что константа рав­
новесия реакции (8) равна отношению 

Клер =  f  s...x"...s;  ( Э )  

к м ,  [Rt..x~...  sns x~..  M + 2 J 

Поэтому изменение стандартного химического потенциала 
лд(° для реакции (8) 

«К = Кв + f°a - - К = - RT In*!!! (Ш) 
Кмх  0  

. адача теории теперь состоит в том, чтобы рассчитать 
на основе модельных представлений. 

!? общем случае стандартны;! химический потенциал р° 
частицы п  па створе определяете суммой энергий всех взаи­
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модействий, внутримолекулярных и межмолекулярных. Межмоле­
кулярные взаимодействия будем учитывать только через лока­
льные сольватационные связи в пределах первой координаци­
онной сферы. 

Так, для частицы (в) имеем 

Ра — — пхФх-s > (II) 

где "х - координационное чиоло, Фу_ 5  - средняя 
свободная энергия локальной связи х~ ..S . Для упроще­
ния записи в реакции (8) обозначены только две связи X7..S; 

Их может быть равно 4, 6 или 8 /II/. Для частицы (д) 
учитываем также внутримолекулярные взаимодействия между 
ионами R+  Х~ и M"*" 2  : 

/^Д =-фЯ-Х"фм-х~ *r-m -(пя-7;ФД-5-^х--2)Фх-5- м̂-^<*>
м-5(12) 

где nR  и п м  - координационные числа Я+  и M"*" z  ; 
п х-2 учитывает, что из п х  мест в сфере Х~ два 

уже заняты ионами R+  и M+ z. Для (б) и (в) имеем 

^6 - ~ ф«-х ~ f nX - 1) фХ-$ "" ( n r ~ 1 )  фЯ-$ » ( 13) 

Р°е = - Ф Х-М ~ (Пх-Т)Фх_5 - (/1М -1) Фм_$ (14) 

Суммируя (11-14), находим 

ДД<° = (Ф«_х ~ ) Ч' -  ФХ~м)~ ФЯ-М ̂  

Величины Ф х_д , Ф й_ $  и Фм_$ сокращаются, по­
скольку число сольватационных связей каждого типа в левой 
и правой частях (8) одинаково. Это означает, что положение 
равновесия реакции (8) не зависит от химической природы 
молекул среды и что влияние среды на л /а0  может пере­
даваться только по каналу дальних ион-атмосферных взаимо­
действий и по каналу внутримолекулярных ион-ионных взаимо­
действий (через диэлектрическую проницаемость среды, см. 
ниже). В результате приходим к важному обобщению: при со­
хранении координационных чисел и нулевой ионной силе рав-

169 

22 



новесив диопропорционирования ионных пар (8) определяется 
только внутримолекулярными взаимодействиями. 

Нетривиальность этого результата можно показать на 
примере реакции M +  z+ Х~ = МХ ч г  ' , для которой сольва-
тационные эффекты не скомпенсированы: лр°= -Фм_ х  + 

*M -S +  ф х -$ -

Теоретическая модель 

Естественно принять наиболее простые допущения о при­
роде реакций (5): 
1) Полное разделение зарядов в переходных состояниях (б) 
и (д), т.е. S = I. Частица (б) - тесная ионная пара, 
частица (д) - линейный ионный тройник. 
2) Эввргии связей R*... X" и Х -... M+ z  в ионных парах и 
тройниках одинаковы, т.е. Фд_ х  = Фд_ х  и Фм_ х  = 

Фм-  X •  
3) Расстояния мажду ионами определяются с помощью крис­
таллографических радиусов /12/. 
4) Отталкивание концевых групп R+  и М+ 2  в частице 
(д) может быть учтено в рамках простой теории ион-^ионно-
го взаимодействия с макроснопичеогой диэлектрической про­
ницаемостью D . 

При этом вместо (15) имеем 

(16) 
u iR -M 

где N - число Авогадро, е - заряд электрона, Z -
формальный заряд иона M , tR_M  - расстояние меж­

ду центрами ионов R+  и M+ z  в тройнике (д). Исполь­
зуя (7), (8) и (18), находим 

t»*, - V. + ц к „ , - j o ( ö )  

Последний член в (17) - теоретическое значение поправки на 
кулоновокую дестабилизацию переходного состояния (д) по 
сравнению о ионными парами (б) и (е). Уравнение (17) легко 
обобщается на случай, когда концевые группы R и M име­
ют сложное отроение и состоят из системы зарядов. 
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После подстановки численных коэффициентов получаем 

А  ' (18) аК 

где 

_ 7,24-

2,303 RT DT1' О Я- M 
IR-M В А. 

Если R+  , X и M z  - сферы с радиусами Г я  , г х  

и Гм  , то 

ГМ ( 19) I r -M = >R +  M 

Индуцированный ионами металлов гидролиз 
трет, бутилгалогенидов 

Точность значений . fco и Кмх  .  Значенияk 1  

(табл. 1-3) взяты из работ /1-5/. Основную ошибку в k 1  

вносит экстраполяция к А 1  = 0. В некоторых случаях экст­
раполяция проведена приближенно. Данные с возможными ошиб­
ками в lq k 1  более 0,3 из рассмотрения исключены, lg k 0  

известны с точностью не хуже +0,1. 
Все значения К м х  пересчитаны по даннда справоч­

ника ДЗ/, экстраполированы к /< = 0 по уравнению Ва­
сильева /14/, когда это не сделано в оригинальной работе, 
и усреднены. Поэтому некоторые значения Км х  , приве­
денные в табл. 1-3, несколько отличаются от использован­
ных ранее /1-7/, 

Радиус R"*" . Значения гм  щ>иведены в табл. I и 2, 
значения Г х  равны 1,33; 1,81 и 1,96 для F~ , С Г и 

Вг~ . Были рассмотрены три модели переходного состояния: 

СНз снj 

1R-M 
+z -«-z 

R \ 109° 
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В I R+  - шар радиуса r*R  . Обратным расчетом по урав­
нениям (17) и (19) и данным для гидролиза RF  (табл. I) 
мы нашли 0  Гд = 1,8+0,2 5L Это значение больше радиуса С +  

( ~ 0,6 А), поскольку вследствие индукционного эффекта СН3  

- групп положительный заряд делокализован на периферийные 
атомы H . Расчет "радиуса делокализации aR  путем вы­
числения lR_M  из кинетических данных показывает, что 
модель Ш (тетраэдрическая конфигурация R+  ) лучше отве­
чает кинетическим данным по сравнению с моделью П ( плоская 
sp 2- конфигурация R+  ). Но возможно, что кинетические" 
значения 1R_M  и, следовательно rR  или aR  , завы­
шены за счет делокализации заряда на акво-лигавды в ионе 

M+ z  . 
Поскольку структура переходного состояния не известна, 

примем наиболее простую модель I и rR  = 1,8 для всех RX . 
Расчеты по модели Ш ведут к совпадающим значениям , 

Трет, бутилфторид (табл. I, водные растворы, 25,0° 
А/, вариация M+ z). Теоретическое уравнение: &р°/2,3йТ= 

3,1 Z/(4,5 + Гм ) ; lg bo = - 6,3) /3/, *0 в сек" 1. 
Трет, бутилхлорид (табл. 2, 31,9 вес.% С^дОН-Н^О, 

25,0° /I/, вариация M+ Z  ). При т> = 59,9 Д5/ теорети­
ческое уравнение: ар°/2,3 RT = 4,1 z/(5,4 + Гм) ; ц 

= - 2,70 (в сек* 1) А/. Значений Км х  Для этой среды 
нет, но по данным для ионов Сс/ 2 +  и РЬ2+ при 
переходе от воды к 31,9 вес.# водному этанолу lg Км х  

изменяется мало - на 0,3. Для оценки этих поправок мы вос­
пользовались приближенны* уравнением Денисов а-Рамс ея Д6/. 
Ошибка в Ц Км х  при этом возрастает, вероятно, не более 
чем на +0,1. Рассчитанные таким образом lg Км х  для 
31,9 % этанола вместе со значениями lg Км х  для водных 
растворов приведены в табл. 2. 

" Трет, б.утилбромид (табл. 2, 44,6 вес Л ОН-Н^О, 
20,0° У5/, вариация . По данныл /15/ D = 53,4; 

lg ko = - 2,16 (в сек --'-) /5/. Теоретическое уравнение: 
AH'/2,3RT = 4 , 6  Z / (5,7+ Г м) .  Значения  К м х  

оценены как в случае трет, бутилхлорида. 
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Таблица I 

Расчет скоростей реакции RF + M +  z  ; k-, в 
М^оек" 1, Км х  в М" 1. 

и+ 2  P M &/u°/2, ЗДТ 
(теорет.) 

Igfci &/u°/2, ЗДТ 
(теорет.) 

расч. ИЗМ. раз­
ность 

Zr 4 +  0,82 2,3 9,8+0,2 +1,0 +0,7+0,3 40,3 

Th 4 +  0,95 2,3 8,8+0,1 0,0 —0,2+0,3 40,2 

5 с 3 +  0,83 1,8 7,1+0,1 -1,2 -1,1640,1 0 

/П 3* 0,57 1,9 . 7,0+0,1 -1,4 -1,70+0,1 40,3 

Fe 3 +  0,67 1,8- 6,1+0,1 -2,2 -1,92+0,2 -0,3 

ße2+ 0,34 1,3 5,6+0,1 -2,2 -2,02+0,1 —0,2 

0,62 1,8 5,6+0,2 -2,7 -2,4+0,3 -0,3 

Y3* 0,92 1,7 4,8+0,1 -3,4 -3,7+0,3 40,3 

ln3+ 0,92 1,7 4,6+0,1 -3,6 -3,4+0,3 -0,2 

H+ 0 0 , 7  3,3+0,1 -3,9 -3,74+0,1 -0,2 

La3* 1,04 1,7 3,6+0,1 -4,6 -4,4+0,2 -0,2 

Mç2+ 0,74 1.2 1,8+0,1 -5,9 -5,9+0,2 0. 

Zh2+ 0,83 1,2 1,3+0,1 -6,4 -6,140,2 -0,3 

Col2+ 0,99 1,1 1,1+0,1 -6,5 -6,3jP,2 -0,2 

H20 - (0) (-1,74) (-8,2) (-8,2)a (0) 

a) Для воды ' tgk o=-6,50 И l g k i  =  t g (  k 0 / 55 , 5 )  
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Таблица 2 

Расчет скоростей реакций RCl + M+ z  в 31,9 вес.7£ 
CgHgOH и Rßr + M+z в 44,6 весД C^H; *i в  

ЬГ^сек"" 1, Км х  в м - 1. 

м+ 2  - Г М &/u°/275RT l g  К м х  lg 

(теорет.) вода водный расч. ИЗ M. раз­
спирт ность 

R.CI 

и 2+ Hg 1,12 1 , 2  7,3+0,1 7,6+0,2 +3,7 >0 -

Tl 3* 1,05 1,9 8,0+0,2 8,5+0,3 +3,9 >0 -

Ag+ 1,13 0,6 3,3+0,1 3,5+0,2 ±0,2 0,0+0,2 +0,2 ' 
ßi3+ 1,20 1.8 3,1+0,2 3,6+0,3 -0,9 -1,0+0,1 +0,1 
Cd2+ 0,99 1,3 2,0+0,1 2,3+0,2 -1,7 -1,8+0,1 +0,1 
#h3+ 0,92 1,9 2,7+0,4 3, 2+0, 5 -1,4 -1,5+0,1 +0,1 
Pb2+ 1,26 1,2 1,5+0,1 I,8jO ,2 -2,1 -2,240,1 +0,1 
Mn2* 0,91 1,3 0,6+0,2 0,9+0,3 -3,1 -3,1+0,3 0 
Tl + 1,36 0 , 6  0,6j0,l 0,8+0,2 -2,5 -3,0+0,3 +0,5 
Co2+ 0,78 1,3 0,3+0,1 0,6+0,2 -3,4 -3,0+0,2 -0,4 
Cu2+ 0,80 1,3 0,3-Ю,3 0,6+0,4 -3,4 -3,3+0,3 -0,1 
H20 - (0) (-1,7) (-1,6) (-4,3) (-4,3) ( 0 )  

Rß r  

Cd2* 0,99 1,4 2,2+0,1 2,7+0,2 -0,9 -1,2+0,1 +0,3 
Pbe+ 1,26 1.3 2,0+0,2 2,5+0,3 -1,0 -1,4+0,1 +0,4 
Zn2+ 0,83 1,4 -0,1+0,2 0,4+0,3 -3,2 -2,5+0,3 -0,7 
Co" 0,78 1,4 0, 5+0,2 0,9+0,3 -2,7 -2,3+0,3 -0,2 
/Vi2* 0,74 1,4 0,5+0,2 0,9+0,3 -2,7 -2,7+0,3 0 
Cu2* 0,80 1,4 0,0+0,1 0,5+0,2 -3,1 -2,7+0,3 -0,4 

Вариация среды (табл. 3, реакция r c i  +  C o l 2  +  
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водно-этанольные среды, 25,0°), Теоретическое уравнение 
д л я  э т о г о  с л у ч а я :  Д/И°/2 ,З  RT = 7 6 / ъ  .  Знач ения  К М Х  

интерполированы по данным /16/. 

Таблица 3 

Расчет скоростей реакции R CL + Cd i +  в водно-эта-
нольных растворах различного состава; к 0  в сек - 1, 

в Г сек" , Км х  в M" 1  (вероятная ошибка в 
ЦКм хравна + 0,2)/5,10/. 

Вес.# 
С 2

Н5°Н 
D 
/15/ 

д/и»/2,ЗЯТ 

(теорет.) 
h ко tq Ni Вес.# 

С 2
Н5°Н 

D 
/15/ 

д/и»/2,ЗЯТ 

(теорет.) 
h ко 

расч. изм. раз­
ность 

30,0 61,1 1,2 2,5 -2,63 -1,3 -1,7+0,1 +0,4 
35,0 58,1 1,3 2,6 -2,94 -1,6 -2,0+0,1 +0,4 
40,0 55,0 1,4 2,7 -3,24 -1,9 -2,2+-0,1 +0,3 
49,7 49,2 1,6 2 , 9  -3,67 -2,3 -2,4+0,1 +0,1 
64,7 40,9 1,9 3 , 4  -4,44 -2,9 -3,0+0,2 +0,1 

Индуцированный гидролиз анионных галогенидных 
комплексов 

Кларк и Дконс /18/ сообщили данные по индуцированному 
гидролизу в водных растворах анионов ßfv» и PF 6~ . Ско­
рость реакций растет при переходе от Н+  к Th 4 +  » что, 
как было отмечено /4/, качественно согласуется с корреляци­
ей (3). Для этих реакций вероятен 5^1 механизм, по­
скольку центральные атомы в ßF4~ и PF 6  закрыты для 

S n2 - атаки. По аналогии с RX примем, что в пе­
реходных состояниях отщепляемый ион f" несет единичный 

заряд. Значения Ц k 1  в табл. 4 рассчитаны нами по 
данным Д8/. Заметим, что гидролиз ÔF4~ изучался при 
[HCl] = I M, a PF 6~ - при [HCl] = 2 M. Экстраполя­
ция данных к /и = 0 не проводилась, поэтому точность их 
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оценить трудно. 
Рассмотрим две модели переходного состояния - ионную IV 

и ковалентную У. 
FI /F FT 

ßZ . . . F "  . .  M + z  (rv; F-..B3!..F7..M+Z - (У) 

В iy для группы ßF3  принято плоское строение, как для 
свободной молекулы. Поскольку связи В-F ковалентны, 
энергия стабилизации близка к нулю. Следовательно, для мо­
дели 17 

л  =  0  и  I g k j  =  l 9 k 0  + t  д К м х  (20) 

В У все атомы F несут заряд - I. Заряд 6 равен +3. 
Конфигурация - тетраэдрическая. Из данных г р  = 1,33 и 
гБ  =0,30 находим 

ЦК, - 19«мх - - V4MM»r„x) (2I) 

В этом уравнении учтены взаимодействия между M+ z  и ß+ 3 

и между M+ z  и 3F -  . Первый эффект ведет к дестабили­
зации переходного состояния, второй - к стабилизации. Сум­
марный эффект ,  к ак  и  для  RX -  дес т абилизация ,  т . е .  
4 ̂ >0 И К  п еР ^  ̂  M X  '  

Реакция PF é~ о M+ z  подобна рассмотренной вше. 
В ковалентной модели переходное состояние имеет структуру 

PF5 ... F .. . M+ Z  . При ЭТОМ AJU°= 0 . Для ионной ок-
таэдрической модели ( F~)5 p'h f.. F"... M+Z при Гр =0,35 
находим 

1,1.,= Ц*.+  ЦКм-5,т(^м  - 4^м) (22) 

Здесь эффект стабилизации складывается из трех взаимодей­
ствий: M+ Z  - Р'" 5  , M+ Z- 4F" (цис) и M+ Z- F" 
(транс). 
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Поскольку k 0  для этих реакций не измерены, рас­
чет невозможен. Однако значения lgk 0  можно по­
лучить обратнш путем по уравнениям (20)-(22). Постоянство 

lg ho при вариации M+ z  может служить косвенным кри­
терием правильности модели. Результаты расчета (табл. 4) 
показывают, что ионные модели для обоих субстратов не­
сколько лучше обеспечивают постоянство lg #?о при вариа­
ции M+ z  

Таблица 4 

Расчет к» для реакций и PF 6™ с M+ z  в -
водном растворе, 25°, в М^сек"*, fc 0  в сек"* 

K- ,  в  Г 1 .  

Ковалвнтная Ионная 
модель модель 

M+ z  Гм tq Кмх 5+ lgk 1  a/u°/2 t3RT I9 Mo л/и°/2,зкт 1 9*о 
/18/ (теорвт.) (теорвъ) 

ßF7 

н+  0 3,3 1,1 0 -7,2 0,7 -6,5 
ße2+ 0,34 5,6 4,0 0 -6,6 1,2 -5,4 
4l3+ 0,57 7,0 4,2 0 -7,8 1,6 -6,2 
Th4+ 0,95 8,8 5,2 0 -8,4 1,6 -6,8 

Средние значения lgb 0  -7,5+0,6 -6,2+0,4 

pfe 

H+  0 3,3 -1,8 0 -10,1 0,9 -9,2 
ße2+ 0,34 5,6 -0,7 0 - 9,S 1,3 -8,6 
At3* 0,57 7,0 -I,O 0 -11,0 1,9 -9,1 
Th4+ 0,95 8,8 -1,8 0 -11,8 1,9 -9,9 

Средние значения lg k 0  
-10,7+0,7 -9,2+0,3 
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Индуцированная аквотация катионных октаэдри-
ческих галогенидных комплексов 

Были собраны и обработаны значения k-, и ко для 34 
таких реакций /5/, идущих, как обычно полагают /19/, по ме­
ханизму Sul . Показано, что они в общем удовлетворяют 
коррелляции (3) и несколько лучше « корреляции (4), Для 
иллюстрации применимости модели к реакциям этого класса 
рассмотрим два примера (табл. 5). Для этих реакций предпо­
лагаем октаэдрическов ионное переходное состояние о заря­
дом +3 на М 1  

. .  х : . .  м  lz, 

где L - лиганды (NH 3). Теоретическое уравнение: 

=  3 , 1 - a - z  (23) 
2- з к т  V". 

Таблица 5 

Расчет скоростей индуцированной ионами Ид2 +  аквотацяи 
комплексов Со(Щ)5Вг2+ /19,20/ и Rh(NH3)sCl2+ /21/ 
в водном растворе, 25°; к 0  в сек"-'', k 1  в МГ^сек"- 1-, 
КМк в M . 

Комплекс гм, Ч-м, 
Д/u0 

Ьзк 0  

uik, гм, Ч-м, 2,3 RT 
Ьзк 0  

расч. изм. раз­
ность 

co(nh3)sßf* 
Rh(NHJsa** 

0,64 
0,75 

5,68 
5,49 

3.3 
3.4 

9 , 6  
7 , 3  

-5,20 
-7,42 

+I.I 
-3,5 

+1,08 
-3,05 

0 
-0,4 

Расчет и эксперимент лучше согласуются для первой ре­
акции, ковда ki измерено при /м = 0,03. Для второй 
реакции экспериментальное значение lg k 1  , измеренное при 
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f *  =0 , 17 ,  несколько  превшает  р а сче тное .  Это  обусловлен  
но, вероятно, влиянием ионной силы. 

Обсуждение результатов 

Данные табл. 1-5 показывают совпадение рассчитанных и 
измеренных скоростей индуцированных 5^1 - реакций во 
всей области вариации условий (субстрат, отходящая группа, 
электрофил, заряды реагентов, среда) в пределах точности 
опытных значений и Км х  . Согласие с экспери­
ментом для столь широкого круга систем не может быть слу­
чайным и указывает, что исходные положения теории в основ­
ном правильны. Полученные уравнения (16-18), например, для 
трет, бутилгалогенидов 

*1 = ко Кмхехр(- RTpfR  M) (24) 

имеют достаточно простой вид и не содержат произвольных 
параметров. Некоторая неопределенность в tR_M, обуслов­
ленная, как отмечалось, делокализацией зарядов концевых 
групп по трет, бутилкатиону и акво-лигандам иона M+ z, 
не может внести заметной ошибки вследствие больших рас­
стояний 1R_M  . Например, для реакции RCl 4 cd 2 4" 
(табл. 2) IR-M = 6,4Â; поэтому неточность rR  , 
равная даже +0,5 А, приводит к изменению только на 
jP,I, что находится в пределах точности эксперимента. 

Уравнение (24) ведет к ряду существенных выводов о 
характере зависимостей, определяющих скорости 5/у7 -
реакций. Оно устанавливает строгую пропорциональность 
между  К)  и  к 0  ,  а  т акже  между  k 1  и  К м х  ,  
т.е. между скоростью реакции и ее равновесием. Уравне­
ние (24) показывает, что вариации строения реагентов и 
растворителя' передаются на одновременно по многим 
каналам. Так, изменение M+ z  влияет на Ri через 
значения Км х  и л/и° . Изменение среды и отходящей 
группы X передается по трем каналам: через , К 
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и д/м" , в частности, через изменение D • Уравнение 
(24) позволяет количественно предсказывать значения k-i , 
если известны к = , Км х  и строение переходного сос­
тояния. Оно полезно также для решения обратных задач - на­
хождение ко или Кмх , если известны остальные вели­
чины. Вце более интересна третья обратная задача - нахож­
дение параметров типа IR-M по известнш значениям , 

he и Кмх • Здесь открываются реальные возможности ис­
следования структуры переходные состояний путем сравнения 
экспериментальных значений д/ч" с расчетом на основании 
моделей. 

Изложенный в этой работе подход, несомненно, требует 
дальнейшего развития. Необходимы независимые квантово-ме-
ханические доказательства полного ( S = I) или почти 
полного разделения зарядов по связи R-X . Следует 
учесть статистические факторы, в частности, - статистику 
распределения расстояний и углов в переходных состояниях 
с последующим усреднением. Более существенное пожелание от­
носится к детализации моделей переходных состояний, таких 
как (СН,) 3С+... X"... M+ z(H 20) n  и уточнению расчета 
энергий стабилизации л/ч° с учетом эффектов делока­
лизации. 

Рассмотрим теперь вопрос о связи теоретического урав­
нения с установленной ранее корреляцией (3). Хотя соотно­
шение (3) имеет большую общность, оно не во всех случаях 
дает точные результаты. Например, не точно выполняется 
для чистого растворителя, когда электрофил - молекула во­
ды, Для этой узловой точки должно быть 

lg К пер = Ц Км х  = - 1д[Н20] = -1,74, (25) 

а уравнение (3) при ЦКМ Х  = - 1,74 дает Ъ)К п е Р  =-2,2. 
Другая трудность связана с интерпретацией дробного значе­
ния наклона ß = 0,84. 

Рис. I (а-в) иллюстрирует характер изменения зависи­
мостей по мере перехода от первоначальной корреляции типа 
Бренстеда к соотношению (3) и далее к теоретическому 
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уравнению (17). Не исключено, что подобная "эволюция" пред­
стоит и другим известным сейчас корреляционный уравнениям 
/22/, в частности, - бренстедовским /23/, которые обсужда­
ются пока на уровне первоначальной корреляции" (рис. 1а). 

9 9 
мх 

б в а 

Рис. I. Характер изменения зависимости по мере перехода 
от корреляции типа Бренстеда к теоретическому 
уравнению. 

а. Первоначальная корреляция в координатах типа 
Бренстеда lçfe 1  - Zg Км х  /1,2,5/. Прямые 
для RF , RCi и ßßr параллельны 
( /9 = 0,84). 

б. Переход к координатам ЦК пер - 1дКм х  

ведет  к  совмещению линий для  RF ,  Re t  и  
RBr /6^7/. Общая прямая проходит ниже узло­

вой точки - р» см. уравнение (25). Для всех 
электрофилов  К п е | > ^  К м Х  .  

в. Учет поправки л /и" на дестабилизацию пере­
ходного состояния. Теоретическая зависимость 
(17) имеет наклон yd = I и проходит через 
узловую точку р . 
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Остается пояснить, почему соотношение (3), не будучи 
строгим, все же хорошо передает экспериментальные данные. 
Рас смотрим  э то т  вопрос  на  примере  р е акции  R F  с  M  

Дел о  о к а зы в а е т с я  в  с уще с т в о в а нии  к о р р е л яций  м ежд у  l g  К м х ,  
зарядом и радиусом ионов M+z, см. напр. /24/, что ведет 
к корреляции между lg KNX и дум0 .По данным табл. I 
эта зависимость имеет вид: лд<°/2,ЗКТ = - 0,8 - 0,1бх 

lg Кмх . Подставляя это соотношение в (IV), получаем 
уравнение, совпадающее с (3). Значение уд = 0,84 в (3) 
оказывается разностью теоретического наклона уд = I и 
поправки - 0,16, обусловленной вторичной корреляцией. 

В заключение отметим, что для более строгой проверки 
теории и, особенно, для использования ее как средства изу­
чения переходных состояний необходимы экспериментальные 
значения k-, , к0 и К мх на порядок точнее 
тех, которыми мы располагаем сейчас. 
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S u m m a r y  

In previous papers1"'' the kinetics of hydrolysis of 

tertiary butyl halogenides BX(X = F, CI, Br) affected by 

metal ions M+z in aqueous and aqueous alcoholic media have 

been investigated (see Eqns (1) and (4) in the Bussian text). 

A general correlation has been established for the above -

mentioned reactions ( k0 and k^ denote the rate constants 

for the reaction of BX with solvent and with metal ion M+z 

respectively; denotes the stability constant for the 

ha logenide complex (6b). Correlation (4) comprises an addi­

tional term to reflect the Colomb repulsion between the sub­

stitute and the electrophile in the induced hydrolysis of 

the charged halogenides of Co (III), Cr (III), and Bh (III). 

In this paper a theory on the rate of reaction of this 

class has been developed. The theory is based on the follow­

ing assumptions! 

(i) In transition states there is a full separation of 

the charge in the BX bond. The transition state is thought 

to be an ion pair in the reaction with the solvent (5A) and 

an ion triplet in the reaction with the metal ion (5B). 

(ii) The transition states are equilibrially solvated by 

the solvent molecules. First this hypothesis was presented 
8 in a previous paper . 

(iii) The equilibrium of the disproportion of ion pairs 

(8) does not depend on the local solvation but is determined 

only by the Colomb repulsion between the terminal groups 

B+ and M+z in the triplet R + .. .X~*.. .M+z. The standard chemi­

cal potentials for particles taking part in the equilibrium 
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formation (8) are represented by Eqns (11) - (14), where 

ФА-S* фх-S* an<* Фм-S <^eno"''e the free energy for the lo­
cal solvation bonds between the solvent molecule S and the 

ions В 1 X , and M+z 
f respectively; n^, n^, and Пу denote 

the coordination numbers of corresponding ions. In the final 

equation (15) for the changes in the standard chemical po­

tentials in reaction (8) the quantities ф> x-S* Фй-Б1 

and Ф reduce so far as the number of the local bonds of 

each type is the same both in the left and in the right side 

of Eqn. (8). The importance of this conclusion and that of 

the quantity ^y<° (see Eqn. (10)) lies in the fact that with 

the help of a relationship between the stability con­

stant of -he halogenide complex and the rate constants 

and ke can be established (see Eqns. (6), (7), (9), (10)). 

(iv) The bond energies for R+...X~ and X~... M+z in the 

ion pairs and in the ion triplets in scheme (5) are equal, 

i.e. я ^ g_x and Ф'х-М - Ф X-M (see BSns* (13)-(15)). 

(v) The Coloubm repulsion between R and M*2 in the 

transition state R+...X"...M+z is taken into account within 

the limits of a simple electrostatic model in the form of 

macroscopic dielectric constant D. The distance between 

ions is determined with the help of crystallographic 

radii r, as presented by Eqn. (19). 

The theoretical equations (17) and (18) are in accordance 

with the experimental data (within the error limits) for the 

following series: 

(i) Reactions of RF with M+z in aqueous solvents (varia­

tions of M+z are given in Table 1). 

(ii) Reactions of RC1 and RBr with M+z in aqueous alco­

holic solvents (variations of M+z are given in Table 2). 

(iii) Reactions of RG1 with Cd+2 ( variations of solvents 

are given in Table 3). 
(iv) Induced hydrolysis of anionic halogenide complexes 

BF4~ and PF6" (variations of M+z are given in Table 4). The 

independence of the calculated k0 values with respect Co Che 

nature of M+z has been checked. 
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(v) Induced hydrolysis of cationic octahedral complex 

(see Table 5). 

All the k-^ values, represented in Tables 1-3 » and the 

Кцду values have been extrapolated to the zero ionic strength, 

which appears essential in the verification of the theory. 

It has been shown that an error in the r^ value even of 

+ 0.5 A® does not affect the accuracy of the calcula­

tion due to the great distances denoted by 

The theoretical equation (24) shows that in general the 

effect of the substrate nature and that of the medium are 

transferred to the k^ value through three channels: (i) 

through the ke value, (ii) through the and the ̂ 'values, 

and, in particular, (iii) through the dielectric constant D. 

In Fig. 1 the "evolution" of our ideas is shown in the form 

of the dependence between lg k1 and lg K^y values, starting 

from the "primary" correlation of the Brönsted type, passing 

to the generalized correlation (3) and arriving at the strict 

theoretical equation (24). 

To develop and check the theory it is necessary to obtain 

some ten times more exact experimental values for k1, ke and 

in comparison with those at our disposal if one wants 

to use the theory in investigations on the structure of the 

transition state (e.g. distances of the type 1R_M, distri­

bution of charges, etc.). 
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УДК 535,342 

РАЗЛОЖЕНИЕ ЭЛЕКТРОННЫХ СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ 
В ЗАДАННОЕ ЧИСЛО ПОЛОС ПОГЛОЩЕНИЯ 

Ю.Л. Халдна 

Тартуский государственный университет, лаборатория 
химической кинетики и катализа, г. Тарту, Эст.ССР 

Поступило 28 февраля 1972 г. 

С точки зрения экспериментальных исследований про-
толитических и других равновесий в растворах, пред­
ставляет интерес разложение электронных спектров пог­
лощения на заданное число гауссовских компонентов. 
Предложен метод разложения таких спектров на гауссов-
ские компоненты с использованием дигитальной ЭВМ, 
применяя метод Ньютона. 

Положение химического равновесия определяется часто 
по электронным спектрам поглощения. Иногда при этом встре­
чаются трудности из-за т.н. эффектов среды. Последние вы­
ражаются в том, что вычисляемое по электронным спектрам 
поглощения отношение равновесных форм исследуемого соеди­
нения (индикаторное отношение -1 ) зависит от длины волны 
(Л ). Такое явление наблюдается нередко, например, при ис­

следовании основности слабых органических оснований (кето­
ны, амиды и т.д.)"*•"'. В литературепредложен ряд методов 

для устранения указанных "эффектов среды". Однако все эти 

приемы основаны на тех или иных произвольных допущениях 
Поэтому весьма актуальной задачей является отыскание новых, 
по возможности физически более обоснованных методов опреде­
ления положения химического равновесия, пригодных и в случае 
наличия "эффектов среды"в электронных спектрах поглощения. 
Возможно, что решению этой задачи содействует разложение 
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измеренного электронного спектра поглощения на ряд полос 
с последующим исследованием зависимости параметров (ин­
тегральная и максимальная интенсивности, полуширина и по­
ложение максимума полосы поглощения) отдельных полос пог­
лощения от состава среды. 

Предварительным условием такого подхода является раз­
ложение измеренного спектра на соответствующие составляю­
щие. Ниже изложен один из возможных вариантов такого раз­
ложения. 

Примем следующие предпосылки: 

- задана математическая форма зависимости, описывающей 
контур каждой полосы поглощения ; 

- исследователю известно, из скольких полос поглощения 
состоит рассматриваемый спектр. 

Поскольку строгая проверка этих предположений не 
осуществимо® , то к предлагаемая ниже методика обработки 

некоторый элемент произвола. 

где I - молярный коэффициент погашения при частоте ^ 
[cm-1]; а - максимальное значение t ; с - частота 

при которой &= а; ъ - ширина полосы на уровне 
6= 0,5а (в cm"1); k = -4ln2 = - 2,7726 

Число полос (1) п , составляющих данный спектр погло­
щения, определяется по внешнему виду наблюдаемого спектра 
(суммарное число максимумов и "плеч"). Тогда наблюдаемое 
значение i (при частоте ^ ) дается уравнением 

допустим, что форма полос в элек­
тронных спектрах поглощения задана уравнением Гаусса*^ 

кЫ-с)2 

s = a e  ь г  

ci) 

(2) 

1 = 1 
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Соотношение (2) является трансцендентным уравнением 

с Зп неизвестными. Выписывая это уравнение для Зп разных 
частот, получим трансцендентную систему уравнений с Зп 
уравнениями и Зп неизвестными. Решение этой системы пред­

ставляет значительные математические трудности, если неиз­
вестны исходные приближенные значения искомых величин 
(а^..• an , вр..ва , Ср.. сп ). Однако последние могут 
быть (хотя и грубо) заданы,пользуясь соответствующими пара­
метрами исходного спектра. В таком случае задача сводится 

к уточнению исходных значений ai • •-a
n » °i•••D

n' сi••,сп* 
Для этих целей пригоден метод Ньютона, приводящий к системе 

уравнений 

t  = n  L-n i=n L- n L (-> ПЛ2  

_L=J _ _ L= 1 L=1 1=1 

n L=n L = n  L= и , / .  _ \? 

Z-19 a ;  'L Zu 9™E? ft ^f=E<^ai e bi 

L=1 L= 1 1 = 1 L= 1 

где & дается уравнением (2); Ej ... Ea - экспериментальные 

значения £ при частотах ч^... соотвественно; о(±, 
"поправки" к значениям а^, ъ^, соответственно » Заметим, 

что 

а г  k(v- cl) 2  (4)  

M" ̂  
Э е ,  ( s )  

d DL Dl 

189 



(б) 

(3) представляет систему линейных уравнений относительно 

°Ч ' Pi » Ti * КоэФФиЦиенты перед (S ± i » как и сво" 

бодный член вычисляются с использованием исходных значений 
ах ... а±, ъх ... ъ±, с2 ... с±. Для сглаживания случай­
ных ошибок в значениях Е^ ... желательно, чтобы 
Зп + 10 ^.q ^ Зп + 20 . Поскольку в таком случае число 
уравнений q больше числа неизвестных (Зп), систему урав­
нений (3) следует решать методом наименьших квадратов. 

После нахождения таким путем "поправок" бСцз.) jJi(i) Y"i(l) 
вычисляются уточненные значения ад2) bi(2) °i(2): 

которые опять используются для построения новой системы 
условных уравнений (3) и т.д. Этот процесс повторяется до 
тех пор, пока достигнута заданная точность величин а± bi с±. 

Нами были заданы следующие критерии точности: 

ai(m + 1) ai(m) +%(m) 

bi(m + 1) bi(m) +?i(m) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

(12) 

для всех значений i(l {i 4n) . Если все уравнения (10), 
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(II), (12) удовлетворены, цикл уточнения значенийа.^ ъ± ci 

больше не повторялся. После этого вычислялись интегральные 
интенсивности поглощения (s) для всех полос 

Si = 1,0645 aibi (13) 

Следует отметить, что значение может не зависеть 
от смещения максимума поглощения ( ) вдоль оси Л( О. 
Последнее явление служит часто причиной появления упомянутых 
выше "эффектов среды". 

Объем вычислительной работы при этой методики требует 
применения электронно-вычислительных машин (ЭВМ). Нами ис­
пользовалась ЭВМ "Найри-2". Имеющийся опыт применения 
программы с п=3 и <1=25 позволяет сделать следующие выводы: 

1. Исходные значения величин aj_ bi е., выбираются по 
наблюдаемому спектру с относительными погрешностями, ко­
леблющимися в большинстве случаев в пределах: от 5 до 50% 
для а^, от 5 до 70% для bi и от I до 3% для с± . 

2. Используя исходные данные вышеуказанной точности, 
процесс в большинстве случаев сходится, если в наблюдае­
мом спектре более-менее отчетливо наблюдается в полос пог­

лощения (см. рис. I). 

10 е 

I. Разложение спектра пог­
лощения 3-метиланилида 
пивалевой кислоты в вод­
ной серной кислоте(80,1% 
h2S04 по массе) на три 

гауссовские кривые : 
1 - экспериментальная кри­

вая (измеренный спектр); 
2 - найденные(гауссовские) 

полосы поглощения; 
3 - суммарная зависимость 

£ от Л , полученная в 
результате сложения трех 

найденных полос поглоще­
ния. 
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3. Для достижения заданной точности значений Ъ1 ci 
(см. уравнения (12), (13), (14))в большинстве случаев тре­
буется от 5 до 12 циклов. Продолжительность одного цикла 

для ЭВМ "Найри-2" составляет около 60 сек. 

Для иллюстрации вышеизложенного на рис. I приводится 
пример разложения ультрафиолетового спектра поглощения 
(анилид пивалевой кислоты в 80,1%-ной серной кислоте) на 
три полосы поглощения. 

Автор выражает свою глубокую благодарность Р.А.Ноормаа, 
Х.В.Кийс и Д.Дауметс за помощь, оказанной ими при использо­
вании ЭВМ "Найри-2". 
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Resolving of Electronic Absorption Spectra into 
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S u m m a r y  

The method of Newton has been used to resolve the 

measured UV absorption spectra into Gaussian components. 

The respective algorithm for a computer has been described 

(see Eqns (4) - (14) in the Russian text). 

The determination of the indicator ratio (J) values for 

a chemical equilibrium is sometimes interfered with by the 

"medium effects" in the UV—absorption spectra (the calcu­

lated values of I depend upon the choice of the wave length 

A ). Since these "medium effects" cannot be eliminated 

satisfactorily by the methods known so far, it has been 

suggested that at the evaluation of the indicator ratio I 

the molar extinction coefficients £ should be replaced 

by the corresponding integrated intensities (or/and some 

other calculated parameters) of single absorption bands 

obtained. As an example, the computer analysis of the pi-

valic acid anilide spectrum in 80.1 % I^SO^ is illustrated 

in Fig. 1. 
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УДК 546.110.2:547.52/59:547:821+541.127:541.124 

ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОННЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В ПОЛИЗАМЕ« 
ЩЕННЫХ ТОЛУОЛАХ И ИХ ГЕТЕРОАЯАЛОГАХ МЕТОДОМ 
ИЗОТОПНОГО ОБМЕНА ВОДОРОДА. 

Н.Н.Зацепина, И.Ф.Тупицын, A.B.Кирова 

Государственный институт прикладной химии,г.Ленинград 

Поступило 28 февраля 1972 г. 

Изучена кинетика дейтерообмена СН3-гругаш ряда 
метильных производных азотистых гетероциклов и их 

N-окисей, а также некоторых поли замещенных тояуо-
лов в спиртовом растворе алкоголята калия. Суммар­

ное электронное влияние заместителей на скорость 
реакции во многих случаях не удовлетворяет линей­

ному соотношению lg к - б" , справедливому для мо~ 

незамещенных производных. Наблюдаемые отклонения 
от правила аддитивности обусловлены:а)непрямыми 
резонансными взаимодействиями между реакционным 
центром и электронодонорным м-заместителем,находя­
щимися в положениях, сопряженных с гетероатомной 

группировкой; б) двойственной природой N-окисной 
функции, способной изменять свои электроноакцеп-
торные свойства под влиянием -М- или +М-замести-
теля в ароматическом кольце; в) изменением зффек-
та специфической сольватации гетероатома азота в 

спиртовой среде. Показано, что скорость дейтерооб­
мена метильной группы зависит от стерических на­
пряжений, создаваемых о-заместителями; лишь в таких 
пространственно перегруженных молекулах, как 2-нит-

ро-м-ксилол и 1-нитромезитилен. 

Предпринятое ранее /1-3/ изучение кинетических и 

спектроскопических параметров метильной группы в моле­

кулах незамещенных метилпиридинов и их N-окисей позво­
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лило получить ряд сведений о характеристиках резонанс­

ного и индукционного эффектов гетероатома азота и 
N-окисной группировки.До настоящего времени, однако, 

практически не исследованным остается вопрос о механиз­
ме электронных взаимодействий в аналогичных полизаме­
щенных гетероароматических соединениях. В тех немногих 
работах /4-7/,где делались попытки выяснения законо­

мерностей электронных влияний в полизамещенных гетеро-
циклах (с иными реакционными центрами, нежели метиль-
ная группа) отмечалась значительная специфика их хими­

ческого поведения и физико-химических свойств. Мы ре­
шили провести соответствующее исследование, использо­
вав для этой цели как кинетический метод - измерение 
констант скорости основного дейтерообмена метильных 

групп, сочлененных с гетероароматическим кольцом, так 
и спектроскопические методы - определение величины хи­
мического сдвига протонов метильной группы в ПМР-спект-
рах С Sсн ) и интенсивности полос валентных колебаний 
алифатических СН-связей в ИК-спектрах С Асн). Для про­

ведения сравнительных оценок внутримолекулярных взаи­
модействий в гетеро- и карбоциклических системах нами 

исследована также серия полизамещенных толуолов.В дан­
ной работе излагаются результаты изучения кинетики дей­

терообмена, выполненного, как и ранее /1/, в спиртовом 
растворе алкоголята калия. Спектроскопическому исследо­
ванию посвящено следующее сообщение /8/. 

Объекты исследования, условия обменной реакции и 
результаты кинетических измерений представлены в 

табл.1. Анализ полученных данных произведен путем про­
верки применимости к ним принципа аддитивных и незави­
симых электронных влияний. Один из способов подобной 
проверки состоит в рассмотрении возможности распрост­
ранения на полизамещен'ные соединения соотношения Гам-
метта в форме /7/ 

^ к/к0 = (1) 
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Таблица 1 » 
Изотопный обмен водорода метильных групп в замещен­
ие гетеропиклах и бензолах. 

Соединение 

• J0L 

CHj 

Cx, 
O4^ 

Д5 3) 

СДсн3 

«3 

û 

3) 

Häc 

«5 
ОСИ3 

CHÔ 
NO2 

СЯЗ 

CX2 

X 
4l^H(CHj)2 

о CWj 

H 3c 

i.4 
Сре­

да 

À 

t?C 

105 
120 
140 

105 
115 
130 

65 
85 
95 

105 
120 
135 

80 
A !90 

105 

105 
120 
140 

25 

25 

75 
95 
110 

105 
ПО 
120 

! 35 
В 150 

j 65 

105 
А,120 

'140 

KM О 
сек"^ 

0,86 
318 
15,0 

1,2 
з:о 
12,0 

0,5 
4.0 
11,0 

0,44 
1,9 
7.1 

0,72 
2 ,1  
8,5 

1,0 
3.7 
19,0 

Е, 
ккал 
МОЛЬ 

27,7 

27,6 

26,3 

28,4 

26,5 

26,1 

У 

10,9 

11,0 

11,6 

11,1 

11,2 

9,9 

в 
эксп 

'25 
среде А 
ILJ выза 

9,4 

9,2 

7,7 

9,7 

8,2 

9,2 

лит-, 
ссыл. 
ка5) 

8 , 6  
(9,4) 

8,6 

(9,4) 

7,2 

(7,7) 

9.4 ; 
( îô,а) -

ю 

7,8 
(8 Î2 )  

7,8 
C9Ï7)|  

Нет обмена,разлагается 

6,2 

0,15 
14 
6,1 

1,0 
17 
4,6 

0,56 
2 7 
11,0 

1,3 
5.1 
22,0 
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27,9 

30.1 

20,6 

25.2 

11,7 

12,4 

9,4 

9.2 

4,2 3,6 

8,8 
7,6 

(9,4) 

9,7 
7,3 

& , 9 )  

4,9 
3,7 

(4|93 

9,3 
8,3 

(9 4' 

/12/ 

/12/ 

/12/ 

/19/ 



1 ' 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

3 4 5 6 7 8 

A 25 3,0 - 4,5 

A 
160 
180 
200 

0,2.6 
0,74 
1,8 

19,7 4,3 10,0 

Б 
Г 

25 
25 

7,8 
4,5 — » 2,6 

Б 
40 
50 
65 

0,68 
1 83 
8,35 

21,1 9,5 4,4 

А 25 3,5 - - 2,7 

А 
0 
20 
35 

0,15 
2.6 
14,0 

21,5 11,5 4,3 

А 
0 
20 
35 

0,08 
13 
7^9 

22,1 11,6 4,6 

Д 
-10 

0 
15 

1,3 

29,0 
18,8 10,7 2,1 

Б 25 36 - - 1,9 

Б 

А 

55 
75 
95 

25 

0,42 
3Î2 
19,0 
1,4 

22,8 9,8 

4,9 

Б 

А 

35 
55 
75 
25 

0,085 
0 75 
6,0 

2,4 

22,7 10,0 

4,6 

Б 

Г 

20 
35 
45 
25 

0,49 
3 0 
8^4 

1,4 

20,9 10,3 
3,1 

Б 

А 

90 
105 
120 

25 

0,9 
3,4 
11.2 
0,028 
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• 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
26 Jk5 

ÙH°2 
E 25 13,5 - - 1,1 0,7 -

27 

28 

29 

30 

31 

32 

N02 СН3 

сл., 
МО, N09 

"4 NÛ 2  . 

Or 
CHj сН3 

N02 ÇMj 

ûç CH3 ^ 

NOi 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

25 

25 

25 

25 

25 

25 

3,1 

0,0071 

0,33 

i ,6 

0,036 

1,1 

-

I 

4,5 

7,2 

5,5 

4,8 

7,4 

5,0 

4,5 

6,2 

5,7 

6,1 

5,9 

5,9 

/23/ 

/24/ 

/25/ 

1 

1 
^Принятые обозначения:А-0,57н С2Н5ОК + С^^ОД; Б--0,1 н 

СН3ОК + СН3ОД; В-0,6н СН3ОК+СН3ОД; Г~0,01н С 2Н 50К + 
CgHgOfl; Д- 0,05н С^ОК+С^ОД; Е-0,001н С 2Н 50К+С 2Н 50Д. 

^Величины к вычислены по уравнению (1а) в соответст­
вии с принципом аддитивности электронных влияний. Б 
скобках приведены значения Со к,рассчитанные с учетом 

ON "непрямых взаимодействий. л  

При расчете констант скорости внесена поправка на пред­
шествующий изотопному обмену водорода СН 3™групп в поло­
жениях 2 и б более быстрый обмен СН 3-группыв положении**. 

^При переходе от среды (Б) к (А)константа скорости воз­
растает в 36 раз. Ссылка на использованный метод син­
теза. 

Из табл.1 видно, что для подавляющего большинства 
гетероароматических соединений экспериментальные кон­
станты скорости заметно отличаются от рассчитанных со­
гласно уравнению (1а): 

La к 2 5о - - 15,9 + 7,6 б" _ (1а)_, 
которое справедливо в случае проведения реакции основ­
ного дейтерообмена монозамещенных толуолов и гетерсцик-
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лов в спиртовой среде /1/х\ В зависимости от характера 
причин, вызывающих нарушение аддитивности ty к,исследуе­
мые соединения могут быть разбиты на несколько групп. 
1 f, Если +М-заместитель находится в м-положении к реак­
ционному центру, но в о- или п -положении к гетероатому 
азота, то измеряемое значение константы скорости дей-
терообмена.как правило, оказывается меньшим, чем следует 
из аддитивной схемы ( ! 1-5,9,10,13 в табл.1). Это ука­
зывает на наличие так называемого "непрямого" электрон­
ного влияния заместителя на реакционный центр /10/, ко­
торое в данном случае может быть интерпретировано как 
следствие сильного резонансного взаимодействия между 
+М-заместителем и гетероатомом, вызывающего пропорцио­
нальное уменьшение электроноакцепторного действия по­
следнего-^ . Сказанное находится в согласии с тем фак­
том, что удовлетворительное описание хода изменений 
константы скорости дейтерообмена рассматриваемой группы 
соединений по уравнению (1а) в большинстве случаев 
достигается при-использовании суммы ( ба-х + )вмес-
то ( б^-х + б н  ) (рис.1 ) х х х^. Сходное, хотя и не тождест-

х '  6  -постоянные заместителей взяты из /9/; б* -постоян-
ные_ гетероатомных групп принимались равными: 6^=1,0, 

t fw-0,6,  6^=1,23,  бД-0,7,  б2>1,57, -1,0/1,3/ 

Наряду с "непрямыми" резонансными взаимодействиями, 
приводящими к отрицательным отклонениям от аддитив­
ности, в рассматриваемой группе соединений может 
проявляться эффект,связанный с вовлечением электро­
нов гетероатома азота в водородную связь с молеку­
лами растворителя. В соответствии с /11/ последний 
эффект должен усиливать электроноакцепторное воз­
действие гетероатома на метильную группу.По-видимо­
му, в молекуле 4-метокси-2,6-лутидина оба эффекта 
приблизительно компенсируют друг друга, так что ре­
зультирующее изменение константы скорости в целом 
мало отличается от значения Со к для незамещенного 
2,6-лутидина. 1 

х х х^При наличии в пиридиновом кольце двух электронодо-
норных м-заместителей используется сумма ( 6 и  + 

С с -  б м - х  ) .  
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г 1 I I I—I—I—г T—г 
1.0 

.L^UJaggum. 
Ж-l—I—I I L 

1 0  2.0 3.0 

vcnp. -

Рис,1, Применимость соотношения (la) к полизамеще н-
ным гетероциклам и толуолам, 
Ци^ры^ соответствуют номерам соединений в 

венное, проявление "непрямых* резонансных взаимодейст­
вий наблюдается в реакции щелочного гидролиза эфиров 

пиридинкарбоновых кислот /4/ и в реакции пиперидин-де-
хлорирования замещенных пиримидинов /5/. Интересно от­
метить, что указанная специфика не обнаруживается в ки­
нетическом поведении замещенных толуолов, не содержащих 

гетероатома. Как и в других реакциях полизамещенных бен­
золов, имеющих реакционный центр в боковой цепи /17,18/, 
обменная способность метильной группы соединений ff 27 , 
29 подчиняется правилу аддитивности, 
2, Имеющихся данных недостаточно, для того чтобц решить, 
в какой мере сделанные выше заключения справедливы для 
замещенных ароматических N -окисей.Однако, судя по тому, 
что введение QCHg-заместителя в п. -положение ы -икис-
кого кольца уменьшает скорость дейтерообмена СНЭ-групп 
в положениях 2 и б (cp.lPfë 18 и 19 в табл,1 ),разумно 
предположить, что особенности механизма электронных вза­
имодействий +М-заместителя с гетероатомом в карбШнионном 
переходном состоянии обменной реакции азотистых гетеро-

циклов сохраняются и в случае их N -окисей. 
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3. В основе неаддитивности величины к при дейтеро-
обмене метильных производных азотистых гетероциклов,со* 
держащих в кольце -М-заместитель или второй гетероатом 
Cfl 11,12,15-17 в табл.1)»по-видимому, лежат изменения 

в распределении электронной плотности,которые наступа­
ют в результате проявления эффекта специфической сольва­
тации, Обусловленное введением электроноакцепторного 

заместителя заметное понижение основности гетероарома-

тического соединения ( дрКа -5)приводит к ослаблению 

сольватирующего действия растворителя, от которого, 
как известно /9,11/, зависит степень проявления -С-эф-

фекта. По указанной причине константы скорости рассмот­

ренной группы соединений подчиняются корреляционному 

уравнению (1а) при противопоставлении их сумме ( б2м+ 
б  £ )  в м е с т о  с у м м ы  (  < Э 2 М  +  6  ~ ) х ^ .  

4, На примере данных, полученных для 4-нитрозамещенных 
H-окисей видно, что при введении -М-заместителя в п-

положение N-окисного кольца экспериментальное значение 
константы скорости заметно ниже ожидаемого ( к» 3,6) 
и подчиняется соотношению (1а) лишь при её противопо­

ставлении сумме ( ба-ног.+ ^zno ) вместо ( бм.-ыог 
+ &2ыо ) • 

Одно из возможных объяснений относительного замедления 
скорости состоит в том, что под влиянием электроноак­
цепторного заместителя усиливается способность элект­
ронной системы N -окисного кольца к поляризации типа(А) 
/12/. Увеличению электронодонорного эффекта N0-группы 

Х- в карбанионе,по-видимому,способствует ку-
лоновское отталкивание отрицательных эаря-

[| + |] дов близко расположенных атомов 0*"( N0-

II функция) и С*"(метиленовая группа)30^ • В 
Û пользу высказанного предположения свиде-

Х'В диазинах (1P1F 11,12) влияние гетероатома азота из 
м-положения передается значением б° =0,45, что не­
сколько отличается от среднего значения б, » при­
веденного в /1/. 3N 

0 влиянии эффекта электростатического отталкивания 
на химическую реакционную способность ароматических 

N -окисей см.например, /13/. 
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тельствуют результаты спектроскопического исследования 
/8/, согласно которому вызываемое N (^-заместителем пе­
рераспределение электронной плотности в исходном сос­
тоянии реакции (где эффект электростатического оттал­
кивания незначителен) не приводит к нарушению аддитив­
ности. 

Результаты кинетических измерений нитрометилбенэолов 
и их гетероаналогов (Ei 15-17,22-32)позволяют оценить 
чувствительность константы скорости дейтерообмена ме­
тильной группы к стерическим препятствиям, создаваемым 
о-заместитедями ( М02, N(CH3)2, Br,CHß). Как известно 

/14-16/, введение объемистого заместителя в о-положение 
к реакционному центру в большей или меньшей степени уве­
личивает угол его поворота относительно плоскости арома­
тического кольца*). Соответствующая деформация молекулы, 

обнаруживается в специфичности ряда кинетических и фи­

зико-химических характеристик о-замещенных бензолов 
(4,14-16). 

Из сопоставления кинетических данных для о- и а-изо­
меров нитротолуола и их замещенных производных видно,что 
влияния М02-заместителя из о- и п. -положений почти рав­

ны друг другу. Тот факт, что влияние о-заместителей на 
величину ty к описывается соотношением (1а) при исполь­
зовании 6^-постоянных30^»свидетельствует о том, что в 
исследуемой серии соединений электронные эффекты из о-по-
ложения являются, в основном,полярными; количественно они 

Х)В о-нитротолуоле У =32°, в 4-нитро-м-ксилоле у=22°, 
в 2-нитро-м-ксилоле f = 66°, в нитроме зитилене 

f» 60°/15/. 

=>В исследованных соединениях электронный эффект о- и 
п. - N02-заместителя передается нуклеофильными посто­

янными <o0~HOf 1,40 и ^02= 1,43; влияние двух нит-
ро-групп в 2,4-динитротолуоле отвечает эффективному 

значению б ~=2,0/1/.Для о- N(CHß)2- и п-NH2-за­

местителей использованы б^0-постоянные Вебстера, 

равные -0,13 и -0,17 ; соответственно /9/. 
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подобны эффектам же п-положения.Отклонения от аддитив-
йости заметно превышают погрешность измерения константы 
скорости лишь в таких пространственно перегруженных мо­
лекулах как нитромезитилен (f 28 ), 2-нитро-м-ксилол 
(ï 31 ) и 4—нитро-о-ксилол (Р 30 ), 4—нитро-2-диметил-
йминотолуол (Р 32). 

Резюмируя обсуждение полученных результатов, можно 
заключить, что наблюдаемая картина изменений констант 
скорости дейтерообмена в полизамещенных ароматических 

и гетероароматических соединениях определяется сложным 
комплексом внутри- и межмолекулярных взаимодействий;на­

рушения аддитивности электронных влияний, как правило, 
связаны с особенностями механизма передачи М-(или С-)-
эффекта. 

Экспериментальная часть-» 

Все исследуемые соединения и растворители были под­

вергнуты тщательной очистке и обладали константами,со­
ответствующими литературным данным. 

Методика проведения обменной реакции описана ранее 

/26/. Содержание дейтерия определялось методом низко-

вольтовой масс-спектрометрни. Константы скорости рассчи­

таны по уравнению первого порядка; точность определения 
10-15%. 
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On Electronic Interactions in Polysubstituted 

Toluenes and their Heteroanalogues Studied by 

Hydrogen Isotopic Exchange Method 
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S u m m a r y  

The kinetics of the methyl group hydrogen isotopic 

exchange for a series of substituted methylpyrimidines, 

methylpyridines, their N-oxides and some polysubstituted 

toluenes in С 2^5OK + C2H^0D solutions have been studied. 

The results are listed in the Table in the Russian text. 

It has been shown that the obsei-ved values for log к , 

as a rule, do not agree with those calculated from the lin­

ear relationship between the log к and the Q"" values valid 

for monosubstituted compounds. Deviations from the additi-

vity rule for the substituent effects on the kinetical CH-

-acidity are due to (i) cross-conjugation between the reac­

tion site and the electron-donating m-substituent, both of 

them being in conjugate positions as to the heteroatomic 

group; (ii) ability of N-oxide function to change its elec­

tron-withdrawing properties under the influence of -M or +M 

substituent in aromatic nucleus; (iii) changes in the effect 

of specific solvation of heteroatomic N in alcoholic medium. 

It has been shown that the deuterium exchange rate of the 

methyl group depends on the steric strain created by o-sub-

stituents only in spatially overcrowded molecules, e.g. in 

2-nitro-m-xylene and 1-nitromesitylene. 
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УДК 541.65+543.422.25+535.338.42;547.52/59+547.821 

ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОННЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В ПОЛИЗАМЕ-
ЩЕННЫХ ТОЛУОЛАХ И ИХ ГЕТЕРОАНАЛОГАХ МЕТОДАМИ 
ПМР- и ИК-СПЕКТРОСКОПИИ. 

И.Ф.Тупицын, H.H.Зацепина, А.В.Кирова,Н.С.Колодина 

Государственный институт прикладной химии,Ленинград 

Поступило 28 февраля 1972 г. 

Показано, что для широкого ряда полизамещенных 
толуолов и их азотсодержащих гетероаналогов экспери­
ментально измеренные значения химических сдвигов 
протонов ( SCH ) и интегральных интенсивностей (А^) 
полосы симметричного валентного СН-колебания металь­
ной группы совпадают со значениями SCH и Асн, вы­
численными по адцитивной схеме. Отклонения от адди­
тивности SCH и Асн для некоторых из исследованных 
соединений обусловлены: а) стерическими факторами; 
б) непрямыми резонансными взаимодействиями между м-
ааместителем и "индикаторной" CHg-группой, передава­
емыми через гетероатом аэота или г/ -окисную группи­
ровку ; в) способностью /V -окисной функции изменять 
свои электроноакцепторные свойства под влиянием +М-
или -М-заместителя ; г) специфической сольватацией 
гетероароматичееких соединений. Обсуждаются черты 
сходства и различия в проявлениях электронных эффек­

тов, регистрируемых величинами SCH , Асн и кон­
стантами скорости дейтерообмена метильной группы. 

Согласно результатам предыдущей работы /1/,посвящен­
ной изучению кинетики дейтерообмена метильных групп в 
полизамещенных гетероароматических соединений, измеряе­
мые константы скорости зависят от сложного комплекса 
внутри- и межмолекулярных взаимодействий, оперирующих 
в исходном и переходном состояниях реакций. Для лучшего 
понимания характера взаимных влияний заместителей и ге-
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•тероатомов в таких системах представлялось полезным до­

полнить кинетическую информацию экспериментальными дан» 

ными, относящимися лишь к исходному состоянию. Как и в 

выполненном ранее исследовании монозамещенных толуолов 

и их гетероаналогов /2-5/, для характеристики электрон­
ных влияний в нереагирующих молекулах нами использованы 

величины химического сдвига протонов ( S сн ) и интен­
сивности ИК-полосы симметричного валентного СН-колеба« 

ния (Асн) метильной группы. 

ПМР- спектры._ Результаты измерений S сн для ряда 
полизамещенных толуолов и метильных производных гетеро-

циклов в инертном (СС64) и полярном (СД^ОД) растворите­

лях представлены в табл.1 и 2. Часть экспериментальных 

значений взята из литературы /6-13/, остальные 
х) 

измерены нами. 

Данные, полученные для полизамещенных толуолов, по­

зволяют установить, что соотнрщение аддитивности 

§ Х  X  -  5 ° - > "  » 8 ,  ( 1 1 .  
t * * 6 , .— С 

где 5°# S х> S х х'-химические сдвиги протонов 

CHß-группы в толуоле,2монбзамещенном толуоле с за­

местителем X в положении С и исследуемом соедине­

нии, содержащем заместители X в положениях 2...6, 

соответственно: д <SY.e S • - S0* 

в подавляющем большинстве случаев удовлетворительно 

описывает влияние нескольких м- и п.-заместителей30^, 

x)ü таол.1 не включены все результаты измерений SCH 

в полизамещенных бромметилбензолах* Последние яви­
лись предметом систематического рассмотрения в работе 

юс-' Судя по полученным экспериментальным данным, ин­
кременты д 8СН некоторых полярных заместителей,рас­

считанные по аддитивной схеме, заметно отличаются 
от значений, которых следовало ожидать,если бы эк­
ранирование протонов метильной группы зависело толь­
ко от характеристик распределения электронной плот­
ности в молекуле. Это, по-видимому, обусловлено на­
личием в величинах д SCH некоторого постоянного 

вклада от магнитно-анизотропных эффектов. 
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Химические сдвиги протонов 

Заместители 2) к"эк9А 

Таблица 1 . 
СН3-группы в замещенных тодуолах 1 ̂ . 

лит. 
ссылка! 

щ л  

Заместители эксп ж  лит. 
ПГ.НПТГЯ 

J 
1 
2 

3 

4 
5 

6 
7 

8 
9 
10 

11 

12 
13 
14 
15 
16 
17 

H 
2СН, 

ЗСНс 

г \  1 
4СН3 

>ссн 3 ) 2  

о 
-0,09 

-0,04 
(~0,02)5) 

-0,06 
-0,12 

2,4,5(СН3)3 -0,20 
2,3,4,5,6(СН3)5-0,18 

2-А/ СО 
4-N СО 
2,4( С0)р 

2-В* 
3-Вг 
4-Вг 

3,5(By)2 

2Bz-4N02 

ЗСН3-4,6(Вг)2 

20Н 

- 0,02 
-0,03 
-0,04 

0,04 
-0,02 
-0,05 
-0,02 

0,13 
-0,05 
-0,13 

-0,08 

-0,19 

-0,32 

-0,05 

-0,04 
0,21 

-0,05 

/6/ 

/4, 
6/ 

/6/ 

/7/ 

/7/ 
/8/ 

/8/ 
/8/ 
/8/ 
/9/ 
/9/ 
/9/ 
/7/ 

/9/ 
/6/ 

29 
30 
31 

32 
33 

34 
35 

36 

37 
38 
39 
40 

41 
42 
43 
44 
45 

8 9 10 
2NH2-3CH3 

ЗМН^бСНз 
2F 

2F~3CH3 

2N02 

3N02 

4N02 

2N02"3CH3 

2M02-4CH3 

2N02-5CH3 

2N02~6CH3 

2N02-4NH2 

ЗЫ 02-2CH3 

3N0 -4CH3 

4N0|-5CH3 

2N02-3,5(CH3)2 

4N02-3,5(CH3)2 

-0,23 
-0,18 
— 0,03 

-0,10 
0,26 

(0,24)5J 

0,16 
0,17 

(0jl5)4) 

-0,03 
0,20 
0,23 

0 
0,07 

0 
0,08 
0,07 

-0,09 
-0,04 

-0,36 
-0,18 

-0,07 

0,22 
0,20 
0,22 
0,19 
0,12 
0,07 
0,10 
0,13 
0,18 
0,09 

/7/ 

А/ 

/6/ 

/10,7/ 
/Ю/ 
/10/ 
/Ю/ 

/10/ 
/10/ 
/10/ 
/10/ 
/10/ 



1 2 3 4 5 6 7 8 j  10 . 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

ЗОН 

2ОН-ЗСН3 

30Н-5СН3 

2-0СН3 

3-ОСН3 

4-ОСН3 

20СН3«ЗСН3 

2,5(0СН3)2 

2MHg 

змн2 

4tfH2 

-0,10 

-0,19 

-0,15 

-0,20 

-Ю, 03 , 
(-0|08) 

—0,06 
-0,09 

-0,21 

«0,32 

-0,14 > 
(-0J13) 
-0,14 4 
(-0Î13)4 

•0,17 
-0,14 

) 

-0,24 

-0,23 

) 

) 

А/ 

/7/ 

/6/ 

/6,4/ 

/6,4/ 

46 

47 

48 

49 

50 

51 

52 

53 

54 

55 

56 

6N02-2,4,5(GH3)3 

3M02-2,4,5(GH3)g 

2С 

2С^ЗСНз 

2,4(N02)2 

2,4,6(N02)3 

2Ct 

зсе 

4се 

З-СIV 

•0,24 
-0,04 
0,21 
0,14 
0,46 

0,42 

(8;05)4; 

0.02 z (-6,04)' 
—0,02 л \ 

(•0* 01 )4' 
0,07 

0,07 
-0,05 

0,17 
0,43 

0,69 

) 

/10/ 
/10/ 
/6/ 

А7 

/6/ 

/6/ 

1) S (млн.д.) , растворитель -СС64, ̂  Индикаторная СН3 -группа занимает по-vflj *t * О r 

лохение 1. Д ^экспЛ ^ ̂  » <§°). ^Измерено в СДдОД. 

Измерено в CJ^CN. 



сохраняя свою силу также и для ряда о-в вмещенных соеди­
нений, Заметные отклонения имеют место лишь в тех слуг 
чаях, когда объемистый заместитель находится рядом с ин­
дикаторной CHß-груплой или, в особенности, когда CHß-
группа заключена между двумя объемистыми заместителями. 
Эти нарушения, несомненно, служат отражением влияния 
стерического фактора, причем характер отклонений от ад­
дитивности с)сн - смещение сигнала протонов в более 
сильное поле для 3-^заместителей (fi 36,39,41,44-46, 
51 в табл.1 ) и в более слабое поле для +М-заместнтелей 
(ii 7,24,29 в табл.!) - соответствует представлению о 
стерическнх затруднениях резонансу# как о причине наблю­
даемого явления. 

Измеренные в инертном растворителе (СС64) величины 
$ сн ряда полизамещенных гетероциклов также подчиня­

ются правилу аддитивности. Как следует из данных табл,2, 
замена СН-фрагмента ароматического кольца на гетероатом-
ную группировку 4 или V^-CH , за немногими иск­
лючениями, вызывает постоянное смещение сигнала протонов 
SCH »зависящее лишь от взаимного положения гетероато­

ма и CÈ3-группы. Для протонов СН3-группы, соседней с ге-
тероатомной группировкой, инкременты д S СЕ ,выведенные 
по аддитивной схеме ( д §гы = 0,21 и д S2*o * 0,17 млн* 
д.), отвечают "нормальной" величине электроноакцепторно-
го эффекта групп XN^ и X'V'-O", характеризуемого жх 
б'°-константами /2,4,5/х^. В противоположность этому 

электронные эффекты, передаваемые и Y —инкремен­
тами, оказываются заметно меньшими ожидаемых ив данных 
по химической реакционной способности. Различия в пове­
дении химических сдвигов, измеренных в СС£^, и кинети­
ческих характеристик реакций, протекающих обычно в по-

^Рядтожденшт между инкрементом 2^0—группы и эжеперимви­
тально намеренным смещением сигнала д о CHj джя не­
замещенной N -окиси oi -пиколина (1 39) не ясны» 
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¥Г 
пп 

Химические сдвиги 

Заместители 1) 
протоков 

А <5 »коп. 

?%»ГР|ДП1|д| 
Таблица 2. 

япмегсзнтлг гетеропиклах 

Заместители 1) 4рГ 
иэксп. 

± 6 я. 
t 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

2 N 

3 N 

4 N 

2М-ЗСН3 

2N-3CH3-5OCH3 

2Н-ЗСНЗ~5№2 

2N-5^0g 

2^-5СН3 

2N~3,5(CH3)2 

2N-5N-4CH3 

2N-5N 

2N-5CM 

0,21 
(old ) 

-0,02 
(О,*07) 
-0,03 
(0|08) 
0,20 

(0j28) 
0,18 

(0jl9) 
0,40 

(0,28) 
0,37 

(0|32) 

0,10 

0,12 

0,13 
(0|35) 
0,19 

0,25 
(0,28) 

0,21 ^ 

-0,028) 

-0,038) 

0,17 
(О* 20) 

0,14 
(0j l2)  

0,33 
(0Î36) 
0,37 

(0|38) 
0,17 

0,13 

0,13 
(0Î23) 
0,19 

0,28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 

40 

3rJ-.4^Hg 

3N-2NH2 

3N-5N-4,6(C02 

3N-5tM,6(0CH3)2 

3N-2,4(ÇH3)2 

4tJ-3CH3 

4N/-3,5(CH3)2 

4N-3N(CH3)2 

4H-3NH2 

4N-3,5(CH3)2-6N02 

2tl0 

з н о  

5) 

-0,13 
C-0jl8) 
-0,34 

0,02 
(û|04) 
-0,35 

(-0|29) 
-0,13a) 

-0,08 

-0,14 

-0,14 
( -OjOô) 

-0,11 
(-0J07) 
-0.06 
(6) 
0,10 

(0,17) 
-0,03 
(0*07) 

-0,16 
(-0,06) 
-0,34 

-0,03 
(0,16) 
-0,30 

(-0J12) 
-0,17 

-0,07 

-0,11 

-0,17 
(-0,05) 
-0,17 

(-0,05) 
0,15 

(0,28) 
0,17^ 



13 

14 

15 

16 
17 

18 
19 
20 

21 

22 

23 

24 
25 
26 
27 
28 

2N-6CH3 

2N-3,4(CH3)2 

2N-3,6(CH3)2 

2W-4IV 
2N-6N 

2I/-4N-3CH3 

2N~4lf-5CH3 

2N»3,5(CH3)2*6N02
5) 

2N-3CH3-6N02 

2H-4U-3,5(Cl)2 

2N-4fl-3,5(0CH3)2 

3N-2CH3 

3H-4CH3 

3H-5CH3 

3N-6CH3 

3N-5N 

3 4 
0,12 0,12 

CO <o о
 

сГ 

0,11 

0,063) 0,08 

0,18 
0,304) 

0,18 
0,42 

0,16 
0,213) 

0,14 
0,16 

0,16 
(0j20) 

0,39 
(0j42) 

0,40 
(0^ 43) 

0,43 
(0j44) 

0,17 
(0|23) 

0,22 
(0*22) 

»0.05 
ib) 3) -0,07d; 

-0,053) 

~0,073) 

0,12 
(0,14) 

»0.05 
ib) 3) -0,07d; 

-0,053) 

~0,073) 

-0,11 
-0,08 
-0,06 

~0,123) -0,11 
0 

(0,15) 
-0,04 
(0,14) 

Примечания к табл. см. на стр. 219 

5 6 

tt] 4HÕ 

42 2N0~3CH3 

43 2hl 0—02 

44 2I^0-3CH3-5N02 

45 2N О-ЗСНд-бОСНд 

46 2N0-3N 
47 2N0-3N-4C6 
48 2N0-3ti~5Ce. 

49 2lt0-3N-4,5(C6)2 

50 2N0V3N-40CH3 

51 2tf0-3tf-50CH3 

52 2H0-3N-40CHg-5Ct 
53 2N0-3N~4,5(0CH3)2 

54 2fJ0-3N-5N02 

55 2N0-3tf«4Ct-5ltl02 

56 2N0«>3N-40CH3»5N02 

-0,03 
(0,13) 
0,10 

(6J22) 
0,28 

(0,18) 
0,356 

0,316 

(GÎ28) 
0,17 
0,157 

0,177 

0,167 

0,1l7  

0,187 

0,107 

0,157 

0,25 J 
0,207 

0,17' 

8 

0,13 
(0*21) 
0,33 



яярных растворителях, по-видимому, в значительной степе­
ни связаны с усилением эффекта <о , 7Г -сопряжения меж­
ду СНд-группой и ароматической системой, что обусловле­
но дополнительной поляризацией, которую испытывают моле­
кулы в сильно сольватирующих средах /4/. Роль среды под­
тверждается фактом смещения сигнала протонов ß - и f -
метильных групп ряда исследованных соединений (см.,на­
пример, FF 2,3,tO,28 в табл.2) на 0,05+ 0,1 млн.д. в сто­
рону слабого поля при замене инертного растворителя на 
полярный. В отсутствии искажающего влияния, обусловленно­
го взаимодействием функциональных группировок противопо­
ложной полярности (см.ниже), при этом достигается не 
только качественное, но и количественное соответствие 
между значениями д SCHj, вычисленными по аддитивной схе­
ме, и <э °-константами гетероатомных групп 3fV и 4 N, 
характеризующими их электронные свойства /2-5/. 

При проведении измерений S ен в инертном раство­
рителе явно выраженные нарушения аддитивности электроннш 
влияний наблюдались нами лишь в двух случаях: 

1/.B согласии с данными, полученными при изучении ки­
нетики дейтерообмена СН3-группы /1/, введение сильного 
•М-заместителя (0СН3-группа) в о-и(или) п.-положения к 
гетероатому азота в молекуле б-метилпиримидина (Î 23 в 
табл.2) вызывает отрицательное отклонение от аддитивнос­
ти ( -0,17 млн.д.). Полагая, как и ранее /4/,что 
определяющим эффектом, способным влиять на химические 
сдвиги протонов od -метильной группы, является н? ояду с 
индукционным эффектом эффект <о , 7Г -сопряжения, на­
блюдаемое поведение <See может быть интерпретировано 
как следствие "непрямого" 4эаимодействия /1,14/ между 
OCHß-заместителем и поляризованной СН3-группой, пере­
даваемого по механизму сопряжения через гетероатом азо­
та. Взаимодействия аналогичного типа обнаружены также 
при изучении химических сдвигов протонов hi Eg-группы в 
аминопиримидинах /15/. 

2/. Если OCHß-заместитель вводится в гх —положение 
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ароматического кольца N -окиси пиридина, то для прото-
нов od -метильной группы наблюдается положительное от­
клонение от аддитивности S сн(НР 45,51,53 в табл.2). 
Противоположные отклонения S имеют место при нали­

чии в л. -положении H -окисного кольца сильных элект-
роноакцепторных группировок (Pf 43,54,55 в табл.2).Эта 
особенность служит отражением двойственной природы /V -

окисной функции, способной усиливать или ослаблять свое 
электроноакцепторное действие в зависимости от свойств 

И -заместителя /1,16/. В рамках метода валентных схем 
электромерную поляризацию /V -окисного кольца, обуслов­
ленную взаимодействием с +М- или -М-заместителем, можно 
описать как изменение относительных вкладов граничных 

структур типа А и Б /16/: 

ô à 
А- UI j} (Б) 

Б случае, когда в молекуле ароматической I-окиси од­
новременно присутствуют +М- и -М-заместители, их влия­

ния на поляризацию NO-функции компенсируют друг друга, 
уменьшая отклонения от адцитивной суммы (сравни,напри­
мер, fi 45 и 51 табл.2). 

Результат, полученный при измерениях химических 
сдвигов в полярном растворителе ( СД^ОД) - рост числа 
отрицательных неадцитивных отклонений Б СНт для со­
единений ИР 46,10,29,31,32 в табл.2, содержащих +М-за-
мсститель в о- или л. -положении к гетероатому (неза­

висимо от места присоединения "индикаторной" СНд-груп-
пы к гетероароматическому кольцу),- свидетельствует о 
том, что вызываемые специфической сольватацией гетеро— 
атомов перераспределения электронной плотности повыша­
ет чувствительность CHß- группы к "непрямым" резонан­
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сным взаимодействиям « 
Сопоставление результатов настоящей и предыдущей/1/ 

работ дает возможность оценить для соединений разных 
типов взаимоотношения неаддитивных вкладов в свободную 
энергию активации процесса дейтерообмена метильной груп­

пы и в величину с>сн »являющуюся,как известно, при­
ближенной мерой распределения электронной плотности в 
исходном состоянии реакции» 

Согласно полученным данным введение злектронодонор-

ного заместителя в гетероароматическое кольцо б-метил-
пиримидина (Е 23 в табл,2), обуславливая собой некото­

рое уменьшение стабильности ^исходного состояния (отри­
цательная неаддитивность § сн ), в то же время замед­

ляет скорость реакции дейтерообмена осносительно зна­

чения к,вычисленного по аддитивной схеме /1/. Это 
дает основание полагать, что дестабилизирующее влияние 

"непрямых" резонансных взаимодействий в карбанионном 
переходном состоянии обменного процесса проявляется 

сильнее, чем в характеристиках нереагирующей молекулы, 
В случае 4-метоксилутидин-N-окиси (i 45 в табл,2) 

положительному отклонению от аддитивности S сн3
с0~ 

ответствует отрицательное отклонение от аддитивности 
величины tg к /1/. Различие в характере наблюдаемых 
здесь отклонений, вероятно, является следствием качест­

Х,В некоторых соединениях (PS 5,36,37) присутствие +М-
замеетителя не вызывает отрицательных отклонений SCH 

от аддитивности. Из-за ограниченности эксперименталь­
ного материала невозможно сделать однозначных выводов 
относительно причины такого поведения названных со­
единений, однако кажется вероятным, что благодаря их 
сравнительно высокой основности в спиртовой среде про­
исходит образование водородной связи X/Vt ...НОСН3 и, 
как следствие этого, усиление "прямого" Электроноак-
цепторного воздействия гетероатома на индикаторную 
CHß -группу /17/, Последний фактор может приводить к 
компенсации отклонений, обусловленных "непрямыми" 
взаимодействиями с -»-М-заместит ел ем. 
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венного различия в сущности электронного эффекта fV 0-
группировки для исходного и переходного состояний. Рез­
кое усиление активирующего действия tJ -окисной группы в 
процессе дейтерообмена /1/, обусловленное появлением в 
переходном состоянии карбанионного реакционного центра 
Не t-CHg » по-видимому, соответствует предельной вели­
чине её электроноакцепторного эффекта, передаваемого по 
механизму сопряжения -С-типа (структура А). По указанной 
причине введение +М-заместителя не вызывает здесь допол­
нительной электромерной поляризации системы и влияние 
п -OCHß*-группы на реакционный центр ь положении 2 сво­

дится к рассмотренному выше "непрямому" резонансному 
взаимодействию, уменьшающему скорость реакции (см.также 
/1/). 

_ЙК 2 спектры,_ Из табл. 3 видно, что для большей час­
ти исследуемых соединений измеренные значения интеграль­
ной интенсивности симметричного валептяого СН-колебанжя 
метильной группы (Аен) и аддитивные значения Асяг рас­
считанные по формуле, аналогичной •' 1 ), либо полностью 
совпадают, либо различия между ними лить немногим боль­
ше экспериментальной ошибки (погрешность оценки VT сн 

составляет +1,5 ед.интенсивности). 
В полученных данных обращают на себя внимание сле­

дующие особенности: 
1. В отличии от химических сдвигов, обнаруживающих 

в инертном растворителе нечувствительность к электроным 
эффектам гетероатсмных групп ХЫ' и N —0**, электрон­
ное влияние последних на Асн носит нормальный характер 
и коррелируется <5 °-постоянными /5/. 

2. Для интенсивности СБ-полосы характерна пониженная 
по сравнению с химическим сдвигом à сн^ восприимчивость 
к действию стерического фактора, который практически не 
обнаруживается даже в таких пространственно перегружен­
ных молекулах, как нитро— и бромпроиэводные мезитилена» 

3. Подобно химическому сдвигу протонов СН^-группы 
интенсивность СН-полосы в ИК—спектрах некоторых соедине— 
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Таблица 3, 
Интенсивность полосы симметричного валентного колебания метильной группы в 

замещениях тодуолах и m гетероаналогах. 

V7*"? WW 
пп Заместители VI и 

эксп. пп Заместители \А эксп. V 
1 8 

го м 
00 

1 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

ЗСНо 
3CH3-4N02 

3,5(СНЗ)2 

3Iо(CHß)2*4Bz 
3,5(СН3)2-4^02 

2В* 
4Вг 
2,4(Вг)2 

2,4(Bt)2~5CH3 

2В*~ 4N02 

2lV02-4tiH2 

2,4(N02)2 

2N02-3CH3 

2CH3«4N02 

2N-3CH3 

2M-5CH3 

2N-3,5(CH3)2 

2N-5CN 

35,0 
24,0 
34.3 
28.4 
25,04) 

24,6 
29,4 
24,2 
25,4 
17,6 

31,6 
12,0 

;4) 

23,0 
26,8 
27,8 
28,0 
26,8 
19,3 

,4) 

23,7 
37.0 
28,6 
26.1 

21,0 
23.0 
15.1 
33,0 
10,5 
22,0 
28,5 
27,0 
27,3 
29.2 
17,8 

19 
20 
21 
22 
23 
24 
25. 
36 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 

2hlHo 
2NH2-3N 
3M~4HEg 
ЗМН^Й 
2N0~3CH3 

2l^0-5hl02 

2N-CCH3-5!^ 
2N»3CH3-6N0p 
2N-3,5(CH3)2-

2М-ЗСН3-50СДз "" 
2N0»3CH3-5M02 

г^о-зснд^босдз 
2H-5hl 

2H-5lMCH3 

3N-5N 
20СДз 
ЗОСДд 
40СД3 

37,0 
34,0 
39,8 
30.0 
19,5 
14,5 
18.7 
17,3 

•6NÖ216,8 
32,2 
18.1 
26.8 
21,0 
24,0 

4) 

4) 

23,6 
28,0 
31,2 
40,5 

,4) 
4) 

33,8 
39,8 
29.4 
22.5 
14,2 
20.6 
15.5 
17,4 
25,2 
16,2 
20,8 
21,8 
23,2 
26.6 



1 2 3 4 5 6 7 8 

37 2N-4N~3,5(0Cfi3)2 17,8 14,0 42 2W-4N-3,5(ce)2 15,2 13,6 
38 ЗМ-5М-2,4(0СД3)2 27,2 29,1 43 3hl-5N-2,4(Ce>2 17,2 19,3 
39 гее 28,5 — 44 2hl02 20,0 — 

40 зсе 31,0 — 45 2СН3 38,0 — 

41 4се, 30,2 — 46 4сн3 34,4 — 

47 зсм 25,8 

1 ^Для соединений с несколькими UH3-группами приведена интенсивность, приходящаяся 
на одну из них, В случае нитропроивводных введена поправка на поглощение в облас-

Н ти 2860-2920 см"1• 2' \П^дд4 " VÄ^ для полиметилаамещенных соедине­
ний взято среднее значение х/А^д^, учитывающее различное влияние заместителей на 
каждую из них. ^ Недостающие значения Асн для монозамещенных толуолов взяты 
из /5/. 4^ Значения Асн получены путем приближенного разделения двух перекрываю-
дихся полос. — 

Примечания к таблице 2 

1 ^ Гетероатомные группировки x/s/^ и nN^»0~ рассматриваются как заместители.2^ Зна­
чения <ВСН , взятые в скобки, измерены в СД^ОД; значения S 0Нз бее скобок -
в ССВ4. Взято из /11/. 4^ Взято иа /12/, растворитель • С^Н^* 3 Д &эксп. 
аддитивно по отношению к нитромезитилену (  44 в таблИ). 
^ Измерено в СДС(?3. ^ Взято из /13/, Инкремент, вычисленный по аддитивной 
схеме. 



;SSÄ, имеющих М-заместитель в о- или и. -положении к ге-
тероатому ( W§ 28,30,37 в табл.3) не является аддитивной 
величиной; однако, судя по значениям разностей между 
экспериментальными и аддитивными значениями Асн и S CHj 

в 4-метокснлутиджне и его N -окиси, проявления электрон­
ных эффектов в названных спектроскопических характерис­
тиках для некоторых молекул являются неодяотипнкми• 

Природа отмеченных различи? в поведении величин Асн 

s §сн не ясна, но, то-вз.цю. ому, как и ранее /3-5/, 
может быть связана с тэм, что химический сдвиг регист-
ï ~ру?т распределение электронной плотности в поле "не-
г^дбленшс" атомных остовов и, следовательно, информирует 
о механизме передачи электронных эффектов в статическом 
состоянии молекулы, тогда как в интенсивности СН-полосы 
отражаются электронные эффекты, действующие на фоне 
сильных электроно-колебатеяьнкх взаимодействий. Вслед­
ствие возникающей в момент симметричного колебания зна­
чительной поляризации СН-связей электронные влияния на 
величину интегральной интенсивности по своему типу ока­
зываются в ряде случаев сходными с теми, которые обнару­
живаются в кинетических характеристиках обменной реакции 
/1,5/. 

Экспериментальная часть. 

Спектры ПМР сняты на приборе У М-3 при частоте 40мгц. 
Для съемки использованы 10-15% (вес)растворы» Погреш­
ность определения SCH составляет + 0,03 млн.д. 

КК-спектры записывались на приборе ИКС-14 с призмой 
Li F. Измерения выполнялись при спектральной ширине ще­

ли 4,6 см" . Интегральная интенсивность измерялась в 
практических единицах ИШАК /18/. Для большинства иссле­
дуемых соединений погрешность измерения V Асн не превы­
шала 1,5 единицы интенсивности. 
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On Electronic Interactions In Polysubstituted 

Toluenes and their Heteroanalogu.es Studied by 

PME and ÏÏV Spectroscopy 

I.F.Tupitsyn, N.N.Zatsepina, A.V.Kirova, 

N .S.Kolodina 

State Institute of Applied Chemistry, Leningrad 

Received February 28, 1972 

S u m m a r y  

NME chemical shifts ( 5 GH ) and infrared intensity 
of stretching vibrations (ACH) ^ for methyl groups of ex­

tensive series of polysubstituted toluenes and their nitro­

gen heteroanalogues have been studied.(The data on 6 
and are represented in Tables 1, 2, and 3 » res- ^ 
pectively). There is a satisfactory general agreement bet­
ween the experimental values of 6 (A^) and those 

calculated by the additiv!ty rule altËough marked deviations 

could be observed for some compounds investigated. The fol­

lowing factors account for the deviations: (i) steric strains 

in ortho-substituted molecules; (ii) cross-conjugations bet­

ween the meta-substiuent and the "indicator" CH^ group which 

are transferred either through the ring nitrogen atom or N-

-oxide function of the aromatic cycle; (iii) the ability of 

the N—oxide function to alter its electron-withdrawing pro­

perties under the influence of +M and -M substituent ; (iv) a 

specific solvation of the heteroaromatic compounds. 

The results obtained by the  R method and the U7 spectros­

copy are only in some aspects consistent v/ith the results of 

an analogous investigation by the isotopic exchange method. 

The reasons for the agreement as well as the discrepancy 

have been discussed. 
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УДК 546.110.2:547.52/59:547:821+541.127:541.124 

ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОННЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В ЗАМЕ-
ЩЕННЫХ 1 -МЕТИЛПИРИДИНИЙИОДИДАХ МЕТОДОМ ОСНОВ­
НОГО ДЕЙТЕРООБМЕНА. 

И.Ф.Тупицын, Н.Н.Зацепина, А.В.Кирова 

Государственный институт прикладной химии,Ленинград 

Поступило 28 февраля 1972 г. 

Изучена кинетика дейтерообмена X|)^CHß-группы 
ряда 3- и 4-замещенных 1-метилпиридинийиодидов в 
спиртовой среде при катализе реакции морфолином и в 
растворе водной щелочи. На основании анализа масс-
спектров и результатов кинетического исследования 
установлено, что в зависимости от электронной при­
роды заместителя реакция может идти либо путем от­
щепления протона xN^-CHß-группы основанием с про­
межуточным образованием карбаниона xf\K-CH^, либо 
путем обмена алкильными радикалами между Ч^^-СН3-
группой четвертичной соли и молекулой спирта. В 
первом случае влияние заместителей на обменную спо­
собность XN^-CHß-группы коррелируется <5^0~пос-
стоянными. 
Настоящее сообщение является продолжением исследо­

ваний /1,2/,проводимых нами с целью выяснения механиз­
ма передачи электронных влияний к реакционному центру, 
который непосредственно связан с заряженным гетероато-
мом sb)* , встроенным в ароматический цикл. Работа вклю­
чает результаты кинетического изучения дейтерообмена 

Ч&^-СД3~группы в 3- и 4-замещенных 1 -метилпиридиний-

иодидах:' X = Н, ЗВг, 33, 3NH2, 3C0NH2, 

3C00C2H5, 3CN, 4С00С2Н5, 4CN, 

Ь/ 4СН3, 4С6Н5, 4C5H4N, 4NH2. 
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Константы скорости дейтерообмена измерялись либо в 
спиртовой среде при катализе реакции органическим осно­
ванием (морфолин)5 либо в растворе водной щелочи. Из 
температурной зависимости констант скорости для ряда 
молекул определены параметры активации (Е, £оА). Сово­
купность представленных в табл.1 и 2 результатов кине­
тического исследования указывает на то, что в зависи­
мости от полярных свойств заместителя в кольце изменя­
ется не только абсолютная величина скорости дейтерооб­
мена, но и тип механизма обменного взаимодействия. По 
указанной причине мы рассмотрим ниже по отдельности осо­
бенности электронных влияний электронодонсрных и элект-
роноакцепторных заместителей* 
1. Иа результатов масс-спектроскопического анализа 1~ 
метшширидинийиг>дида и его производных, содержащих в 
3- и 4*полоаениях гетероароматического кольца +С-замес­
тит ель, следует (табл.2), что в этом случае распределе­
ние дейтерия по всем изотопным разновидностям осколоч­
ного иона CHßö (использованного для определения изотоп­
ного состава) близко к нормальному статистическому3^, 
Последнее является характерным признаком обменных про­
цессов, идущих путем последовательного замещения атомов 
дейтерия метильной группы на протий растворителя. Как 
видно из рие*1 з растворе HgO + 0Б"~ значения £.§ к для 

х^При дейтерообмене пиридиниевых солей, содержащих -С~ 
заместитель в ароматическом кольце, близость соотно­
шения количеств различных дейтерированных форм 
СНоЗ* к статистическому наблюдается лишь в случае 
1-метал<*4-пиркдил-пиридипиййодида. По указанной при­
чине только 4-пиридильная группировка была включена 
в корреляционную обработку, проведенную для +С-замес-
тнтелей (см.текст). При этом использовано значение 

= 0,17, вычисленное по методу Катрицкого из ИК-
спектроскопических данных /3/. 
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Таблица 1. 

Изотопный обмен водорода ч$^=~СД3-группы в 
1-метилпиридинийиодидах 

WW 
пп X 

н20 H h 0,3 н Off" СНс о
 

tn
 

+
 

О
 

,1н G4Hq/i/0 WW 
пп X 

t°c KM О5 

-1 сек 1 

- е3 К6Г 
t° с КМ О5' 

сек"1 

Е 
У -^К,2С» 

1 H 65 
80 
95 

1,3 
5 , 9  
2Š 

4-f 
90 
10С 
120 

0,29 
о;89 
2,7 

21,1 7,1 4,6 

2 4-С6Н5 65 1,6 4,8 90 
105 
120 

0,47 
1,4 
4jl 

20,6 7,0 4,4 

3 4~CPJ 65 
80 
90 

0,66 
4,1 
15,0 

5,4 , 
140 
160 
180 

0,23 
0 64 
1,6 

18,0 3,9 6,1 

4 З-СН3 120 2,9 - - 4,5 

5 з-в г 65 2,5 4,6 105 
120 
135 

1,2 
3*4 
10,7 

22,4 8,0 4,5 

б з-ü 65 5,7 4,3 90 
105 
130 

1,2 

W 
16,7 5,1 4,2 

7 з-NHg 65 
80 
95 

0,17 
0,83 
5,7 

5,8 
120 
160 
180 
200 

0,014 
0 10 
0,26 
0,55 

17,3 2,8 6,9 

8 4% 160 
200 

0,05 
о;з1 (8,3) 

200 и ет 061 te на 

9 4— 65 1,9 3,7 65 
85 
105 

0,36 

?è7 
23,9 10,1 3,2 

этой группы соединений приближение коррелирует с с^0, 
уменьшаясь по мере усиления электронодонорных свойств 
+С-заместителяв Такая тенденция изменения обменной спо­
собности Й -CHß-группы сохраняется и при измерениях 
констант скорости в растворе метилового спирта в присут­
ствии добавок морфолина, но разброс точек здесь заметно 
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9 
-19*65° •° л 

О7 

19*120' 

терообмена xl\K-CHß-rpyn-
6 пы и «^-постоянными. 

РисИ. Зависимость между 
7 константами скорости дей-
' 4+1^ 

5 1- в Н20 + 0,3н ОН** 

2 

П- в СН30Н + 0,1н C4HgN0 
4 Цифры соответствуют номе-
j рам соединений в табл.1. 

-0.6 -0.4 -0,2 0 0.2 О.С 

больше. Попытка корреляции tg к другими наборами <о -
постоянных в обоих случаях не привела к удовлетворитель­
ному соответствию. Полученный результат в сочетании с 
данными ЕС- и ПМР-спектроскопического изучения рассмат­
риваемых систем /1/ позволяет сделать заключение о пре­
имущественно резонансном характере влияния +С-заместите-
ля на метильную группу, отделенную от ароматической сис­
темы гетероатомом XN^ . 

В связи со сказанным заслуживает внимание тот факт, 
что при обратной передаче электронных влияний через 
"ониевый" гетероатом на реакционный центр, находящийся 
в положениях 2 или 4 гетероароматического кольца в со­
единениях типа 

более существенную роль играет индукционный эффект за­
местителя X. Об этом свидетельствует, например, хорошая 
корреляция С1 = 0,999) между <õ °-постоянными и кон­
стантами скорости - катализируемой основаниями конденса­
ции метильных групп в названных соединениях с аромати­
ческими альдегидами /4/ ( Последняя реакция обнаруживает 
большое сходство с процессом основного дейтерообмена . 

с/. - и у -метильных групп /2/). 
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Таблица 2. 

Типичные распределения масс в масс-спектрах ос-
колочного иона иодистого метила 

WW 
пп X 

1J 
t° с 

Т 
час 

Распределение масс в 
масс-спектре, % п 
142 143 144 145 

Исходный иоди стый мети л - - 3,7 96,3 98 8 
t 

1 H А 
Б 

95 
90 

1 
28 

34.1 
o,ê 

39.7 
9,4 

21,2 
36,3 

4,9 
53,5 

32,3 
80,8 

2 З-СН3 Б 120 2 1,8 11,5 38,3 48,4 77,8 
3 3-9 А 

Б 
65 
140 

1 
3 

2.2 
66,3 

14,4 
27,4 

38,5 
бЛ 

44.9 
0,6 

75,3 
13,5 

4 3-Bz А 
Б 

65 
120 

6 
6 

10,9 
11,8 

29,3 
27,1 

37,6 
38,3 

22,3 
22|8 

57,1 
57 

5 з-нн 2  А 
Б 

95 
180 

3 
15 

12.2 
1,S 

31.0 
5,8 

37,7 
30,0 

19,0 
82,7 

54,1 
84,6 

б 4~НН 2  А 200 24 2,0 7,5 33,3 57,2 81,9 

7 4-C 5H 4N А 
Б 

65 
105 

1 
2 

15,5 
34|4 

33,5 
38;2 

35,1 
19,6 

15.9 
7,Š 

50,4 
ЗЗ; 6 

8 З-СООС̂ д Б 0 0,5 66,4 - 0,7 32,9 33,3 

9 4-С00С 2Н 5  Б 20 72 35,1 0,2 2,7 61,6 63,5 

10 4-СМ Б 20 1 30,4 1,0 3,1 65,1 67,5 
в2) 20 3 50,4 0,4 2,0 47,2 48,7 
Г2) 20 1,5 92,5 3,4 0,6 3,4 5,0 

11 3-CN Б 90 5 14,5 1,4 12,8 71,3 80,3 

12 з-сонн 2  Б 85 5 25,6 2,9 20,0 51,5 65,8 
Т1 
'Среда, в которой изучена реакция: А- Н20 + 0,3н КОН, 
Б - СНоОН + 0,1н CnHoNO, В- СДоОН +0.1 н СиНпМО, 
Г - СНоОД + 0,1н C^H^NO. 3 4 

^Обмен 4N^-CHß-группы. 
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Отмеченное различие в характере передачи электронных 
эффектов заместителей через гетероатом азота, вероятно, 
является следствием различной устойчивости карбанионов 
типа xcfcH£ и SKcЩ, что в свою очередь обуслов-
лено дополнительной стабилизацией переходного состояния 
реакции &С- и ^-С-СНд-групп за счет эффекта прямого 
полярного сопряжения с положительно заряженным гетеро-
атомом азота и отсутствием таювой для N/v -СН3-группы. 
Действительно, предпрялятое пет ранее /2,5/ изучение 
диетических изотопных эффектов (киэ) при основном изо­
топном обмене водорода показало, что, хотя механизм об­
менной ре акции ЧС-СНЭ- и xN^CH3-rpynn передается одной 
и той se схемой 

Het-CH3 « К'р Het-CH^ — Het -СН2Д (А), 
K-i 

включающей в качестве первой ступени разрыв реагирующей 
СН-связж с образованием карбаниона, природа лимитирую­
щей стадии оказывается различной^. Б противоположность 
обменной реакции С-СНд-групп, лимитируемой стадией раз­
рыва СН-связи (к,), дейтерообмен N -СН8-группы, по-
видимому, идет по типичному для малоустойчивых карбанио­
нов механизму "внутреннего возврата"/7/, при котором 
скорость процесса в значительной степени зависит от со­
отношения между константами-к и к2, Именно с крайне 
низкой электромерной стабилизацией карбанионного пере­
ходного состояния дейтерообмена незамещенной молекулы 
1-метилпиридинийиодида связана, вероятно, повышенная 
чувствительность скорости обменной реакции xh/^-CHs-
группы к резонансному влиянию заместителей в аромати­
ческом кольце. Как известно /8/, сопряжение мезду двумя 

I, . , , . • . 
При изотопном обмене С~СН3-группы величина киэ колеб­
лется в пределах кя/кт =2-2,5 /2,5,б/,тогда как об­
менная реакция N^CHy-группы практически не сопровож­
дается киэ ( к,/кт » 0,9-1,1) /2/. 
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подсистемами тем больше, чем меньше их внутренняя конъ­
югация, Подтверждением высказанного предположения служ­
ит тот факт, что в hI -илидах типа 

jSMe— С  — ,  
о 

благоприятные структурные особенности которых обеспечи­
вают значительную стабилизацию их сопряженных систем, 
восстанавливается обычное соотношение между интенсив -
ностью передачи ин^цукционного и резонансного эффектов 
через гетероатом (Согласно /9/ величины рК^н соот­
ветствующих карбокислот удовлетворительно коррелируют 
с <о °-пос тоянными ). 
2. Вследствие неустойчивости солей пиридиния, имеющих 
-С-заместитель, исследовать обменную способность XN'^-
СД3-группы таких соединений в растворе Н20 + ОН" нам 
не удалось. Что же касается раствора в метиловом спирте, 
содержащем добавки морфолина, то здесь введение в гете-
роароматическое кольцо сильных -С-заместителей, (4CiN, 
3- и 4-СООС2Н5) вызывает увеличение скорости обмена, од­
нако, статистического распределения изотопных форм б этом 
случае не наблюдается: в масс-спектре иодистого метила 
обнаруживается лишь полностью дейтерированная (СД^З) и 
легкая (СН37) формы. Такой результат несовместны с кар-
банионным механизмом (схема А), но хорошо согласуется с 
представлением о возможности обмена алкильными радикала­
ми между ХМ^-СД3-группой и молекулой растворителя (СН3ОН). 
Мы проверили это предположение путем прямого эксперимен­
та, проведя обменный процесс в метаноле, дейтерированном 
по метильному радикалу (СДдОН). Оказалось, что в соеди­
нениях PÉ 8,9,10 4N^-CH3-группа вступает в быстрый обмен 
с СДу-группой растворителя (СД^ОН), но практически не об­
менивает свой водород на дейтерий из гидроксильной группы 
спирта (СН3ОД) (см.например, $ 10 в табл,2). 

Обнаруженный тип обмена, по-видимому, является частным 
случаем широко известных для солей пиридиния реакций 
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•тзереалкилирования. идущих при их взаимодействии со спир­
тами, карбоновыми кислотами, аминами и т.п./10,1 1/. Ме­
ханизм обменного взаимодействия в этом случае может 
быть представлен схемой, которая включает промежуточное 
образование иона оксония, выполняющего на следующей ста­
дии роль электрофильного агента: 

Ö . « -  о -
СЪ$ х (Б) 

0Х + СД>+"Н —> 
5 сн3 

Тот факт, что обмен алкильными радикалами ускоряется при 
введении в ароматическое кольцо электроноакцепторных за­
местителей и при добавлении в раствор основных реагентов 
позволяет заключить, что общая скорость реакции лимитиру 
ется отщеплением от соли пиридиния иона СН3 , возникающе 
го в процессе гетеролиза связи XN^-Салиф 

Судя по характеру распределения масс в масс-спектрах 
соединений Ü 11,12 (табл.2), экспериментально измеряе­
мые константы скорости отражают здесь брутто-процесс, 
включающий течение реакции как по схеме А, так и по схе­
ме Б. 

Экспериментальная часть. 

Все замещенные 1-метилпиридинийиодиды синтезированы 
по стандартной прописи путем взаимодействия эквимолеку­
лярных количеств соответствующего основания с иодистым 
метилом (СД3З) и очищены путем переосаждения из смеси 
метанол-эфир. Т.пл. полученных продуктов соответствуют 
литературным данным. 

Методика изучения обменной реакции описана ранее /2, 
12/. Содержание дейтерия определялось методом низко­
вольтовой масс-спектрометрии по осколочному иону Cflßöt 
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Константы скорости рассчитывались по уравнению пер­
вого порядка; точность определения 10-15%. 
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On Electronic Interactions in Substituted 1-Methy 1— 
pyridinium Iodides Studied by Alkaline Deuterium 
Exchange Method 

I.F.Tupitsyn, N-^N.Zatsepina, A.V.Kirova 

State Institute of Applied Chemistry, Leningrad 

Received February 28, 1972 

S u m m a r y  

The kinetics of the deuterium exchange of the 
IT -CDj group for a series of 3- and 4-substituted 1-methyl-

pyridinium iodides in CH^OH (catlyst-morpholine) and in 
KOH + H2O solutions have been measured. The results of ki-
netical studies and also of mass spectra analyses (see Tables 
1 and 2 in the Russian text) served as a basis for determin­
ing the reaction type in solution. For the compounds with 

+C substituents the distribution of different deuterium spe­

cies in mass-spectra is statistically normal which testifies 

to the intermediate formation of the carbanion Het NCD2~; 

on the other hand the distributions for most of the compounds 

with -M substituent are anamalous. It can be explained by the 

alkyl group exchange machanism. This point of view is supported 

by the fact that the exchange of methyl groups takes place in 

the solution of Het NCH^ + CD^OH. 

A linear relationship between the logarithm of rate con-
- » 

stants and Oq constants of -*16 substituents has been estab­
lished. Plots of log К values vs ̂  are shown in Fig.l 

possible reaction mechanism has been discussed. 
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УДК (541.132+541.127):547.2 

О СТРУКТУРНЫХ ФАКТОРАХ, 
ОПРЕДЕЛЯЮЩИХ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКУЮ КИСЛОТНОСТЬ 

ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ АЛКАНОВ 

А.И. Тальвик 

Тартуский госуд ' Тонный университет, 
кафедра орг?- 'еекои тишти 

Поступило 28 февраля 1972 г. 

Данные по кислотности нитроалканов, геминальных 
д^нитроалканов, эфиров оС-нитрокарбоновых кислот, 
ß -дикетонов, эфиров ß -оксскарбоновых кислот и 

ароилацетонитрилов проанализированы с целью выявления 
основных правил применения корреляционных уравнений. 
Показано, что при постоянстве заместителей типа - R 
и разветвления у ß-углеродного атома, кислотность 
всех этих тшов соединений можно описать при помощи 
двухлараметровых уравнений, учитывающих индукционное 
и пространственные влияния заместителей. Из корреля­
ций выпадают точки, где у ос- или ß -углеродного ато­
ма находятся заместители с неподеленными электронными 
парами. В серии нитроалканов необходим учет также чис­
ла алкильных заместителей у об-углеродного атома, ве­
роятно, из-за эффекта окружения (гибридизации). Огра­
ничения в заместителях и разветвленности интерпрети­
рованы как признак необходимости соблюдения для еди­
ной реакционной серии по крайней мере грубого постоян­
ства эффекта сопряжения. 

Особую, но наиболее многочисленную группу карбокислот 
составляют функциональные производные алканов общей формулы 
ХДХзСН. Зависимость между термодинамической кислотностью 
и строением таких соединений впервые описали количественно 
Словецкий, Файнзильберг и Новиков^ при помощи корреляционной 
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зависимости 

рКа = 12,64 - 2,6 бГ* (I) 

Хотя это уравнение стандартизировано относительно метана, 
уже по замыслу авторов оно описывает только кислотность 
нитросоединений. Для соединений ХДСЯ^, где заместители 
Xj и I2 оба имеют -fi характер, предлонено2корреляционное 
уравнение 

lg К/а = -58 + 0,9(0^+ *6 3 (<* £+op<5~ (2) 

Низкое значение коэффициента корреляции (0,69) приписывали 
ненадежности шкалы сг-постоянных и дополнительным стеричес-
ким требованиям для стабилизации карбаняона. Для общего 
случая карбокислот XJX2X3CH Беликовым и Корчемной предложе­
но уравнение 

рКа е 14,4 - 0,566*- 7,50k" + 1,26Ед - lg а, (3) 

стандартизированное относительно (CHgJßCH*. Получено оно 
путем вычитания корреляционного уравнения для скоростей 
диссоциации из уравнения для скоростей рекомбинации и спра­
ведливо только для соединений, где ни одна из скоростей не 
определяется скоростью диффузии. Уравнение (3) описывает 
кислотность большого числа карбокислот со средним отклоне­
нием 1,3 логарифмических единиц, но, поскольку, например, 
для серии гем - динитроалканов оно дает значение Ç*, су­
щественно отличающее от экспериментального (см. ниже), для 
понимания физической природы закономерностей и оно явно не­
применимо . 

Так необходимо признать, что предпринятые по настоящее 
время попытки построения единого корреляционного уравнения, 

хДпя грубой оценки кислотности карбокислот ХДХдСН 
дано также однопараметровое уравнение, учитывающее только 
индукционное влияние заместителей ( Q « 3,5)4. 



достаточно точно описывающего зависимость кислотности карбо­
кислот XjXgXßCH от их строения, безуспешными. Это можно по­
нять, учитывая пренебрежение при этом одной из наиболее су­
щественных предпосылок корреляционного анализа реакционной 
способности органических соединений - требованием постоян­
ства структуры реакционного центра в пределах исследуемой 
реакционной серии^. Если же признать переменный характер 
реакционного центра (существенные различия распределения 
электронной плотности в анионах), то приходится ожидать 
зависимости чувствительностей к структурным эффектам уже 
от конкретной природы заместителей. Формально, в каком-то 
приближении, можно было-бы это обстоятельство описать при 
помощи схемы, предложенной в2. Однако, от конкретной приро­
ды заместителей зависят и стерические требования для ста­
билизации карбанионов6, неподдающиеся пока количественному 
описанию. Поэтому, как нам кажется, прогресс возможен толь­

ко в пределах относительно ограниченных реакционных серий, 
где соответствующие карбанионы имеют относительно постоян­
ное пространственное и электронное строение.На таком пред­
положении основан также нижеприведенный анализ. 

Нитроалканы. 

При исследовании кислотности нитроалканов (см. табл.1) 
необходимо, помимо индукционного влияния, учитывать специ­
фическое влияние заместителей типов -R и + R а также 
зависимость кислотности от разветвления на oi-углеродном 
атоме - увеличение значений рКа в ряду 2 -нитропропан (24) 
< нитроэтан (2) < нитрометан (I). 

Из возможных объяснений эффекта метильных групп (см. * 
24) наиболее естественным кажется предположение Кардуел-

ла^ о его гиперконьюгационной природе. Именно так и^пзтает-^ 
ся истолковывать этот эффект большинство авторов ' * ' • 
Сама гиперконьюгация может при этом иметь либо донорный : 

о~ н+ о" 
CH,-CH=N^ <-> СНр=СН—N 

5 No~ О 
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Таблица I 

Значения рКа нитроалканов Z1X2
CIDI02 

пп Х1 *2 
t°,0 Среда Ссылка 

I 2 3 4 5 6 7 

I H H 10,2lie,01 25 вода 7(8,9) 
2 сн3 H 8,46*0,04 • 

n 7(8) 
3 

С2Н5 H 8,£8*0,04 " 
n 8 

4 С3Н7 H 8,86*0,08 " w 10 
5 С4Н9 H 8,70*0,04 20 " II 
6 -

С5НИ H 8,70*0,04 " " " 

7 
С7Н15 H 8,60i0,0I м " 

8 (сн3)2снсн2 H 8,56*0,04 25 9 
9 С СН3 ) 3ССН2 H 8,24*0,04 n " 12 

10 
С6Н5СН2 H 8,78*0,01 " " 13 

II O^ïCHgCHg H 8,40iO,I2 " " 12 
12 носн2 H 9,37*0,02 M 

" 10 
13 CHßOCH^ H 9,26i0,II n 

" 12 
14 НССН2 H 8,31*0,04 n 

" 12 
15 (СНо)2СН H 9,21*0,02 " " 9 
16 СА H 6,88*0,01 " 9 
17 Ï H 9,5 iO,I " н 14 
18 01 H 7,20 " " 15(16) 
19 Вг H 8,20 " 

M 16 
20 

CF3 H 7,40 комн. n 17 
21 CH3C0 H 5,10*0,03 25 n 18 
22 н^со H 5,18 " " 15 
23 КС H 4,86 27 и 19 
24 сн3 CH3 7,67*0,02 ' 25 и 7 
25 

С2®5 CH3 8,38*0,07 " 
я 10 

7,80*0,06 20 " II 
26 

С6Н13 CH3 8,39*0,06 25 10 
27 01 CH3 6,8 25 " 16 
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I 2 3 4 5 6 7 

28 Br 

29 Cl 
30 Cl 
31 F 
32 CF3 

33 H2îC0 
34 Н2ЖЮ 
35 NC 
36 в—CH30CgH4CH2 

37 n-CH3C6H4CH? 

38 м—СНоСг-НдСНо 

39 C&fr 
40 n—FCgH4CH2 

41 M-CHgOCgH^CF^ 
42 о — C3CgH4CH2 
43 м— FC ßH4CH2 
44 м-С1C6H4CH2 

45 M-CF3C6H4CH2 
46 n —CF3CgH4CH2 

47 м-02*С6Н4СК2 

48 ® "^2 ̂ 6^4^^2 
49 n —CH3CgH4 

50 м-СН3С6Н4 

51 C6H4 

52 м-СН30С6Н4 

53 n-FC6Ĥ  

54» n-ClCgĤ  

55 ta— F CgH4 

CH3 7 , 3  
Cl 5,99 
F 10,14 
F 12,40 
F 9,11 
F 5,89 
Cl 3,60 
C6H5 0,29 
CH3 9,20*0,01 
CH3 9,20*0,03 
CE3 9,18*0,03 
CHo 9,13*0,03 
CH3 9,06*0,01 
CH3 9,09*0,02 
CH3 9,05*0,03 
CH3 9,03*0,01 
CH3 9,00*0,02 
CH3 9,02*0,03 
CH3 8,94*0,03 
CH3 8,85*0,02 
CH3 8,76 
CH3 8,55 

10,47 
CH3 8,62*0,03 

10,53 
CH3 8,52 

10,30 
CH3 8,48*0,02 

10,38 
CH3 8,36*0,02 

CH3 8,23*0,01 

9,81 
CH3 8,22*0,01 

<;37 

25 вода 16 
n 15 
" " 15 

OMH. n 17 
" n 17 
25 " 15 
" " 15 
20 " 20 

23*1 M* 21 
" " 21 
" " 21 
" " 21 

" 21 
" " 21 
" 21 
" " 21 
" " 21 
" " 21 
•• " 21 
" " 21 
" " 21 
« 21 
20 дЗЗ 22 

23*1 M 21 
20 Д 22 

23*1 M 21 
20 Д 22 

23*1 M 21 
20 Д 22 

23*1 M 21 

23*1 M 21 

20 Д 22 
23*1 M 21 



I 2 3 4 5 6 7 

56 м-озс6н4 CB3 

M
 
о
 

C\
J 00 

23±I M 21 

57 n-BrCgĤ  CH3 10,00 20 Д 22 

58 м- Br C6H4 CH3 9,93 " Д 22 

59 "-CP3C6H4 CH3 8,I2±0,0I 23±I M 21 
60 в•CFßCßH4 CH3 8,05±0,0I " M 21 

61 м-Cg KCgH4 CH3 7,73±0,0I " " " 

9,18 20 Д 22 

62 n—Ü2HCgH4 CH3 7,49±0,0I 23±I M 21 

9,06 20 Д 22 

-50% метанол, -50# диоксан 
(Здесь, и в следующих таблицах, представлены данные, 

относящиеся преимущественно к одной температуре и среде,при­
том к заместителям с известными значениями констант замести­
телей. Другие данные приведены только по необходимости. При 
наличии нескольких, относительно хорошо совпадающих данных, 
указаны наиболее достоверные.) 

либо акцепторный характер (по аналогии с производными 
флуорена ): 

+  о  н  + о ~  
CH,-CH=N( CH0=CH-Nf 

5 о" г % 

В работе22 подчеркивается существенная роль сольватации.Од­
нако, в качестве причины усиления сольватации с увеличением 
ос-разветвленности в ряду 

£ 6 % 
нх- +/0~--Нч сн, + х СН.4- ,о~—н~ 
;с-г 4 о < Jc=< S- у < *с-< S £o 
H ^0---Hz X H x0—-Hz X CH^ No-~ я 
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авторы также принимают электронодонорный характер метальных 
групп, т.е. донорную гиперконьюгацию в анионах. 

О распределении электронной плотности в анионах можно 
судить также по их электронным спектрам, соответств) 
переходу 

*/0~ -C=N -
I х0- -G-N 

1 *0 

Положения Амакс нитронатов XjX^CnO^, для которых, в прин­
ципе, возможны только индукционное и гиперконьюгационное 
влияния, на самом деле не зависят от степени об-разветвления 
(рис. I) и линейны от ZI б* для Х- и Х2 (отклоняющиеся точки 
соответствуют (Ь -разветвленным соединениям). 

Х^" макс 
СНз-иЗО~СзН7 

Н. изо-С3Н? 

H.NCCH2  

H,СНз 
CH3.CH3 

Рис.1.Зависимость значений 
-^•макс нитронатов 

Х1Х2а:°2 от 6*• :)к~ 

сперимектальные данные 
взяты из^® или опреде­
лены нами. 

Другими словами, об-разветвление не влияет существенно на 
распределение электронной плотности в нитронатах и увели­
чение энергии гидратации нитронатов22,29 в ряду CH2

NÜ2 С 
сн с HNO" <С (ch^cncÇ связано только с индукционным влия­
нием заместителей. Так как изменение с^-разветвленности 
эквивалентно изменению гиперксньюгационной способности 
заместителей, необходимо принять, что гиперконьюгация в 
нитронатах отсутствует. Зато Q -разветвление приводит к 
некоторому понижению наблюдаемых энергий возбуждения, 
вероятно, из-за относительно большей конформационной на-
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пряленности основного состояния2®. Логично ожидать, что 
это сопровождается также с некоторым уменьшением энергии 
гидратации соответствующих нитронатов по сравнению с нераз-
ветвленными. 

С другой стороны, обратную последовательность кислот-
ностей нитроалканов нельзя объяснить и увеличением относи­
тельной стабильности исходного состояния в ряду b2chno2 < 
ech2nc2 < ch^no2 под действием гиперконьюгации 

9 .о™ н + о~ 
-C-N; -C=Nf 

1 о I о~ 

ЯП/ поскольку в нитроалканах такой гиперконьюгации нет (об этом 
свидетельствуют также данные по ИК-спектрам нитроалканов31 ). 

Противоречие между относительными энергиями возбуждения 
нитронатов и относительными кислотностями нитроалканов (в за­
висимости от ос-разветвления) можно было бы понять, если до­
пустить , что в процессе диссоциации 

9 „ +/°Г + 

-c-N0o +=* ^C^N; + Н+ 

1 2 ' 0~"aq. 

действует какой-то дополнительный фактор, не влияющий на 
процесс возбуждения 

> /C-N(° 
0~aq. ^0 

Такое различие может быть вызвано тем, что в первом с -, 
происходит переход oU-углеродного атома от sp^ к ар" ги­
бридизации, а во втором степень его гибридизации не меняется. 

Если принять, что связь С 2 - с 3 на 0,04 А ко-ор sp sp 
роче связи Csp3 - Cgpv^, связь csp2- H на ^ 0,02 д коро­
че связи csp3 - H33,34 и для энергий связей С-С и С-Н спра­
ведливы соотношения dE/dr <ä? 170 ккал/моль Â и dE/dr ̂  140 
ккал/моль & соответственно'^, то относительное изменение энер­
гии диссоциации для нитрозтана и нитрометана составляет ^ 4 
ккал/моль.Если же пользоваться экспериментальным значением эн-

ергии "гиперконьюгации" ,то диссоциация нитроэтана выгоднее 
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диссоциации нитрометана на /v 2,3 ккал/моль. Хотя числен­
ное значение ожидаемого эффекта ненадежно, порядок его ве­
личины указывает на возможность существенного фактора по­
мимо индукционных и конформационных влияний. По меньшей 
мере, можно считать правдоподобным, что влияние оЬ-раз­
ветвления на кислотность нитроалканов основано, вероятнее 
всего, на эффекте окружения, а не на эффекте гиперконьюган 
ции или сольватации. 

Значения рК& нитроалка-4 r1if;2x^ccH2N02 зависят от 
числа водородных атомов <r р углерода и стерических постоян­
ных соответствующих заместителей (см. рис. 2). Увеличение 
кислотности с ростом пространственных требований замести­
телей ¥ лет быть связано только с изменением при диссоци-

Рис.2.Зависимость значе­
ний рКа нитроалканов 
XjXgXgCCH^^Og от эк­
спериментальных зна­
чений Eg - постоянных 
заместителей XjXgXßC. 
(Нумерация точек соот­
ветствует таблицам). 

0.5 1.0 1.5 2.0 

ягртя валентных углов ос- -углеродного атома. Понижение же 
кислотности с изменением числа водородных атомов у £ -угле­
родного атома может иметь конформационную природу , так 
как эффект такого разветвления сказывается и в энергиях 
возбуждения нитронатов (см. рис. I). Однако, значимость 
конформационной составляющей можно надежно установить толь­
ко после учета изменения эффекта окружения с изменением 
А -разветвления. 

Что касается влияния индукционного эффекта, то от-
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„ сутствие корреляции между значениями рКя и о -констант 
заместителе! не означает полную независимость кислотности 
нитроалканов от индукционных свойств заместителей, так как 
Eg -константа электроотрицательных заместителей могут ока­
заться не совсем чистой мерой стерического влияния3®. Если 
же пользоваться изостерными значениями е° -констант замес­
тителей NCCH2 и О^с^сн^ ддя диссоциации нитроалканов по­
лучается 0,4. 

Допустив, что индукционное влияние заместителей все-же 
имеет место, а"эффект 0 -водородных атомов" (см.рис.2) в 
первом прибдоажении пропорционален числу заместителей у 
ß -углеродного атома (п), кислотность нитроалканов 

1112х3ссн2]Я02 можно описать при помощи уравнения 

рКа« 8,5+0,5 Es(I^^c)-°»4<r(I11ДС) +°»6n 

Если это уравнение приложить к соединениям (2-16,20-23) 
(нумерация соединений соответствует таблицам), приравни­
вая заместители НОСН2 и же .сн^ос^ инссн2,с6н5, 
СН^СО и H^CO^H^OCOJCF^B пространственном аспекте замести­
телям СН3СН2.(СНз^СНСН^Нз,СН3СН2СН2, (СН^^СН, 
CH^CHg(сн^)сн,(сн^)jC соответственно, получается результат, 
представленный на рис. 3. Следовательно, в случае замести­

1 1 1 

_  р К а  п о  ( 4 )  

1 
5,6,7Ч 

! J 

170 
2 ' ® °  О  

8-
\ U i  

20 О 
О / *  

W&]2 
Y2 13 

10 -
11 

- о у 
23 / 

-

Z i l l  1 
РКа 

1 

Рис.3.Зависимость между-
расчитанными по (4) 
и экспериментальны­
ми значениями рКа 

нитроалканов 
X1Z2X5cch2NO2. 

242 



телей типа - в, способных к сопряжению с карбанионным цент­
ром, наблюдается дополнительный эффект стабилизации аниона. 
В сторону же уменьшения кислотности отклоняются точки для 
заместителей OR (R = сн^, н ), С отклонением аналогичного 
характера может быть связано и неожиданно небольшое влияние 
заместителя CF^ , но причины этого явления нельзя раскрыть 
только на основе данных для мононитроалканов. К этому воп­
росу мы вернемся при обсуждении кислотности геминальных 
динитроалканов. 

Соединения, не имеющие ß-углеродного атома, должны 
отличаться от рассмотренной серии повышенным значением рК^. 
Кроме того, возможно некоторое изменение значений регресси­
онных коэффициентов. Поэтому, представить для них какие-то 
"теоретические" значения рКа невозможно и необходимо огра­
ничится качественным анализом. Наиболее интересно влияние 
галогена: при переходе от нитрометана (I) к фторнитромета-
ну (17) значение рКа понижается на /v I, к хлорнитрометану 
(18) - 3,5 и к бромнитрометану (19) - 2,5 логарифмических 
единиц. Такие изменения трудно объяснить влиянием какого-то 
одного структурного фактора. Кажется вероятным, что в дан­
ном случае, помимо индукционного эффекта, мы имеем дело еще 
с двумя факторами. Для объяснения ряда f < Br ̂ ci прихо­
дится допускать повышение стабильности аниона с появлением 
возможности сопряжения за счет d-орбиталей заместителя"'\ 

+ 0- - + О ~ 

Х-СН=< -<-> X=CH-Nx
z 

о ~ о 

Для объяснения же ослабления эффекта фтора и, в особенности, 
даже обратного эффекта двух атомов фтора (см.дифторнитро-
метан (31)) приходится допускать либо понижение стабильнос­
ти аниона, либо повышение стабильности нитроалкана под дей­
ствием + R характера заместителя. В работе , специально 
посвященной этой проблеме, предполагают, что дестабилиза­
ция аниона осуществляется либо отталкиванием свободных 
электронных пар заместителя и углеродного атома, либо 
уменьшением энергий связей X - c

sp2 в направлении роста 
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электроотрицательности X, а стабилизация карбокислоты -
либо сопряжением, либо образованием водородной связи.Хотя . 
авторы работы"^ исключают возможность отталкивания элек­
тронных пар, поскольку между наблюдаемым эффектом и плот­
ностью заряда на углеродном атоме якобы нет симбатности, 
для случая динитроалканов (см. ниже) наиболее вероятна 
именно такая природа эффекта. 

От рассмотренных нитроалканов отличаются серии 
zc6h4ch2ch(oh3)no2 и хс6л4сн('-е5 no2 , в которых стерические 
влияния, а также эффект окружения не меняются. Для них соб­
людается хорошая корреляция между значениями рКа и б-(или 
С-) константами: 

хсбн4сн2сн(сн5)NO2 в 50% - метаноле21 ( Г= 0,967) -

рКа = 9,13 - (0,395 ± 0,031)б*х (5) 

хс6н4сн(сн5)К02в 50% - метаноле21 ( г= 0,957) -

рКа = 8,52 - 1,07С£ 

Иxc6H4CH(CH3)N02 в 50% - диоксане22 (г = 0,977) 

рКа = 10,30 - 1,62^ 

Неожиданным может оказаться2 отсутствие эффекта поляр­
ного сопряжения X в серии xc6h4ch(ch3)no2 . Однако, как 
нам кажется, это вполне закономерно ввиду практического от­
сутствия в этой серии и специфического эффекта самого фе­
нила (рКа фенилнитрометана (16) меньше рКа ß -фенилнитро-
этана (10) на целые 2 единицы, а разность для ос-фенил-
нитроэтана (51) и 2-нитро-1-фенилпропана(39) составляет 
всего 0,6 единицы при £ «-I для этой серии). Вероятная 
причина отсутствия эффекта сопряжения - нарушение компла­
нарности системы: 
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При этом само значение |^| ̂  I, как нам кажется, не проти­

воречит выводу о том, что в серии X^X^X^GCHgNO^ 

IS I 4- 0»5, поскольку для RC(CH^)NO£' в диоксановом или в 
спиртовом растворе вес истинно карбанионной структуры значи­

тельно выше: в 50% -диоксане Хмакс C6H5C(CH3)N02 равно 292 

нм , а для RGHN0" в водной среде характерны значения 220* 
240 нм (см. рис. I). 

Геминальные динитроалканы 

Данные по кислотности геминальных динитроалканов пред­

ставлены в таблице 2. Для алифатических соединений прило-

жимо39 уравнение 

рКа = (5,23 ± 0,03) - (3,29 ± 0,06)6* (8) 

(г = 0,992, s = 0,16). От корреляции отклоняются соедине­

ния с заместителями, разветвленными у оС- или ß -углеродным 
атомах, галоиддинитрометаны, производные c£,ot -динмтроуксус-

Таблица 2 
Значения рКа динитроалканов XGH(NO2)2 

M 
пп X РКа t° ,0 Среда Ссылка 

I 2 3 4 5 6 

63 Н 3«63±0,01 20 вода 39(38) 

64 СН3 * 5,30±0,02 " " 

5,21±0,03 - " 38 

65 °2Н5 5,61^0,02 39 °2Н5 

5,53-0,01 38 

66 сзИ7 
5,39-0,03 " 

67 c4«9 5,45-0,02 

5,39-0,03 
39 
38 

68 

69 

С(СН3)2СЫСН2 

"OCOC^CKg 

5,40 

5,35-0,01 

5,06^0,01 

5,05-0,01 

" 

40 

39 

70 Н0СН2СН2СН2 

5,40 

5,35-0,01 

5,06^0,01 

5,05-0,01 71 (сн3)3ссн2 

5,40 

5,35-0,01 

5,06^0,01 

5,05-0,01 

/45 



1 2 3 4 5 6 

72 NCCHGCH^H^^ 5,00*0,01 20 вода 39 

73 ClCCH^HGCHG 4,79*0,02 n n " 

74 HGNC OCHGCHGCHG 4,75*0,01 " " m 

75 HOC^CHG 4,73*0,01 ** 
n n 

4,52*0,03 H 41 

76 CH^COC^CHG 4,73*0,01 " 
n 39(42) 

77 C6H5CH2 4,54*0,02 " 39 

78 HPÜCOCHGCB^ 4,49*0,01 n " 39(42) 
79 OßHßCOCHGCH^ 4,45*0,01 " 42 
80 CH^OCOCH^HG 4,43*0,01 " 39 
81 NCCH2CH2CE^ 4,34*0,02 " " " 

82 H0CH2 4,24*0,02 " " 

83 СН^ССАШС^ 4,00*0,01 " и 

84 й^ЯС^Н^СН2 3,88*0,01 M 
" " 

85 n4i0206H4CH2 3,77*0,01 M 

86 CH50(N02)2CH2CH2 3,72*0,02 M 

87 O^OC^C^ 3,67*0,02 " 39 
88 CH50CH2 3,56*0,02 M M 

" 

3>48. 25 it 43 
69 NCCHGCHG 3,50*0,02 20 * 

39 

3,45 25 43 
90 iyiCOCHg 3,41*0,01 20 " 39 
91 O^CHGC^ 3,37*0,02 " " » 

3,24 25 " 43 
92 0H^0C0CH2 3,08 •• « « 

93 NCCH(CH5)CH2 3,27*0,02 20 « 39 
94 о^снссн^ )сн2 2,94*0,02 M 

95 02KCH(C2H5)CH2 2,96*0,02 " » n 

96 H5N>CH2CH2 2,71*0,01 M N " 

97 N00E2 2,34*0,01 M II " 

2,27 25 If 43 
98 CH^C(C1)(S02)CH2 2,32*0,02 20 II 39 
99 C2H5C(H02)2CH2 1,47*0,01 " » « 

100 CH3OOH2C(NO2)2CH2 1,45*0,02 " » » 

101 СН5С(К02)2СН2 1,37*0,01 " " 20(38) 
102 H^COC^C (Я02 )2CH2 1,16*0,01 " " 39 
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1 2 5 ' 4 5 6 

юз CH30C0C2H4C(N02)2CH2 1,13*0,01 20 вода 59 

104 NCC2H4G(N02)2CH2 0,90*0,01 " " 

105 (N02)2£HCH2 1,11 " " 38 
106 (CHINCH-, -1,87 25 " 43 

107 (CH3)2CH 6,77*0,02 20 " 39 

108 (0-CH3C6H4)2CH 5,80*0,10 " " " 

109 HgNCOCHgCHCCH^) 5,24*0,02 " " " 

110 (C6H5)2CH 4,97*0,03 

111 F 7,70*0,02 " " 44 

112 Cl 3,55*0,01 и 45 

115 Br 5,58*0,01 " 39(45) 

114 J 5,19*0,05 " " 59 

115 H2NC0 1,50*0,01 n 20 

116 CH^OCO 0,98*0,01 11 и 

117 Ы05 
0,14*0,02 n  20(58) 

118 CN -6,22*0,08 " 20 

-6,40 " 45 

119 C6H5 
5,89*0,02 " 46 

120 м-сн3сбн4 5,92*0,02 " " 

121 M-CH30C6H4 5,65*0,05 

122 M-C1C6H4 5,29*0,01 " 

123 M-BrC6H4 5,19*0,02 * 

124 M-CNC6H4  
2,86*0,01 " 

125 M-NO2C6H4  
2,82*0,01 

126 n-CH3C6H4 
4,04*0,02 " 

127 n-CH3X6H4 
4,04*0,05 

128 n-FC6H4 
5,65*0,02 

129 n-BrC6H4 
5,45*0,01 

150 п-С1СбН4 
5,42*0,01 " 

151 N-CNC^H4  
2,75*0,01 11 

152 N-N02CGH4  

2,65*0,01 

155 5-BR-4-CH3-CGH3  
5,69*0,01 

154 5-N0?^4-CH30-C6H3  
5,22*0,02 

155 5,5-(N02)2-4-NH 2-C 6H22,72*0,02 

156 5—Br—4-CH^O—5—N02-G 6H22,48-0,01 
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1 2 3 4 5 6 
137 3-N05-4-BR-C6H? 2,47—0,02 20 вода 46 
138 3,5-(N02)2-4-СН^0-СБЙ2 1,90*0,02 " tl 

139 О-СН5ОСБН4 2,86*0,05 " 9» • 

140 O-FCGH^ 2,67*0,02 " ft it 

141 2,42*0,02 " " " 

142 1,72*0,02 и м 

143 0-BRC6H4 1,45*0,01 " " м 

144 O-NO2C6H4 0,98*0',01 " " 20 
145 2,4-(CH3)2C6H5 2,58*0,01 M м 46 
146 2-CH50-5-v02-C6H5 2,38*0,02 M м 

147 2,4-Cl2-C6.H3 1,42*0,02 It 

148 2-CH^O—3,5-(N02)2-C6H2 1,00*0,01 II 
" 20 

149 2,4-(CH3)2-5-N02-C6H2 0,91*0,02 . " " м 

150 2-Cl-5-N02-C6H3 0,78*0,03 н 
" и 

151. 2-CL-4-N02-C6H3 0,69*0,03 " " " 

152 2-N02-4-C1-C6E3 0,62*0,01 " м м 

153 2-N02-5-C1-C6H3 0,55*0,01 " " н 

154 2-N02-5-Br-C6H3 0,51*0,01 " 
м 

155 2,4-(CH3 )2-3,54N02 )2C6 H 0,46*0,01 " " " 

156 2-N02-4,5-Ol2-C6H2 0,36*0,02 " И 
" 

157 2,4-(N02)2-C6H3 0,03*0,02 *** н 

158 2,4-(N02)2-5-CH30-C6H2 -0,21*0,03 " II 
" 

159 2,4-(N02)2-5-Br-C6H2 -0,39*0,02 ** " " 

160 2,4-(N02)2-3,5-ВГ2-С6Н -0,86*0,07 " " 
л 

161 2,4-(N02)2-6-F-C6H2 -1,42*0,10 " 

162 2»4-(N02)2-6-Cl-C6H2 -2,32*0,10 " " II 

163 2,6—(N02)2-</^H3 -2,70*0,10 " " И 
164 2,6-(N02)2̂ -Cl-C6H2 -2,82*0,10 " " " 

165 2,4,6-(N02)3-C6H2 -3,50*0,10 " " " 

166 CE30C0CH=CH 3,14*0,01 15 метанол 47 
167 CH3SO2CH«CH 1,65*0,04 и » 

168 NCCH=CH 1,93*0,02 ** » " 

169 O2NCH=CH 0,07*0,08 " " " 
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ной кислоты, тршштрометан и некоторые другие. Набор точек, 
использованных для установления значения ç* , выбран чисто 
статистически (использовались напр. точки для 1,1,3,3-тетра-
нитроалканов, для которых механизм передачи индукционного 
эффекта может отличаться от основной серии39). Нами была 
составлена серия для соединений XCH2CH(NO2)2 , где исхо­
дя из принципа изостерности, не должно быть существенных 
различий в стерических требованиях и атом, связанный 
с р  -углеродом, не имеет свободных сЛектронных пар. В ре-

Рис. 4. Зависимость рКа 

гем.-динитроалканов 
XCH2CH(NO2)2 от 

$СН2) в серии,где 

ожидается постоян­
ство всех других 
факторов кроме ин­
дукционного эф­
фекта. 

О  7 2  

зультате получается значение Ç* = - (2,97*0,03) (см.рис.4). 
На основе данных для I,1-динитроэтана (65), 1,1-динитро-З-
-метилбутана (68) и I,I-динитро-З,З-диыетилбутана (71) мож­
но оценить значения pK^ts 5,6 и 6 ̂  0,5. Так, для серии 
диссоциации XCH2CH(NO2)2 МЫ приходим к уравнению 

рка« 5,6 - 5,0 **ХОНг) * 0,5 В°(хсн2) (9) 

Приложимость уравнения (9) 1 ко всей серии можно прове­
рить после оценки значений Е° -констант соответствующих за­
местителей по принципу изостерности, используя, при необхо­
димости, также линейность о*- и Е° -констант4 алкильных 
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заместителей. Так были, например, оценены значения Е° -кон­
стант заместителей О^СНССН^СН,, (-1,4), CH,C(CI)(NO2)CH2  

(-2,0), CH3C(NO2)2CH2(-2,2), (NO2)2CHCH2(-I,8).Полученные ре­
зультаты представлены на рис. 5. Учитывая ненадежность кон­
стант заместителей, можно пока считать "аномальными" только 

68 67 

66. 

fW\83 \ 75.76-
192 \\87 77,78.79 

103 
104 

106 

1 0  1 2  3  4  5  

Рис.5.Зависимость между расчитанными по (9) 
и экспериментальными значениями рКа ди­
нитроалканов XCH2CH(NO2)2. 

заместители носн2, CH3CONHCH2, СН3ОСН2 И NCGH2 , соответству­
ющие соединениям (82), (83), (88) и (97). Заместители же 
СНУЗ(C1)(N02)СН2,С2Н5С(N02)2СН2, СН30СЫ2С(N02)2СН2, 
CH3C(NO2)2GH2 И(GH3)3NOH2, соответствующие соединениям (98), 
(99),(100), (101) и (106), можно признать"аномальными" только 
после независимой проверки констант заместителей.(Для 
(CH3),NCH2, например, применение экспериментального значе­
ния Eg = - 3,02 приводит к рКа = - 1,6). 

По отношению к разветвлению поведение динитроалканов 
отличается от поведения мононитроалканов. Увеличение р-раз-
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ветвления уменьшает их кислотность^ аналогично нитроалка-
ном, в то время, как изменение сС-разветвления на кислот­
ности практически не сказывается. Отсутствие наблюдаемого 
эффекта окружения можно объяснить тем, что помимо его имеет 
место противоположный эффект конформационного характера.Дей­
ствительно, согласно рис.7 анион HC(NO2)~ на 2,3 ккал/моль 
стабильнее "нормального" (отрицательное отклонение от линии 
регрессии) ввиду более равномерной делокализации остаточно­
го заряда по сравнению с анионами зж^с (NO2 )2 . С другой 
стороны, из-за эффекта окружения (см. выше), диссоциация 
XCH2CH(NO2)2 выгоднее диссоциации CH2(NC>2)2 на 2,3 (или 4) 
ккал/моль. 

Пользуясь уравнением (9), можно, в грубом приближении 
(из-за пренебрежения эффектом р-разветвления и грубости 
оценки Б® -констант), оценить также значения рКа динитро­
алканов (III) - (118). Результаты (см. рис. 6) указывают на 
существенное понижение кислотности этих соединений кроме 
разве динитроацетонитрила (118). 

Рис.6.Зависимость между 
расчитанвыми по (9) 
и экспериментальными 
значениями рК& дини­
троалканов 
XCH(NO2)2. 

Несоблюдение уравнения (9) для заместйтелей НОС!^, 
CH5CONHCH2, сн5осн2, Hai, H2NCO, СН3ОСО HNO2 МОЖНО в какой-
то мере понять исходя из ультрафиолетовых спектров нитронатов 
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(см. рис. 7). Оказывается, что энергия возбуждения анионов, 
содержащих заместители Hal ̂ NCO, сн^осо и NO2 , существен­
но ниже "нормального". С другой стороны, энергии возбужде­
ния анионов, содержащих заместители носн2,сн3сомсн2 и 
СН30СН2 , несколько выше "нормального". Такие отклонения 
дают основание для утверждения, что своеобразие перечис­
ленных заместителей проявляется более резко именно в анион­
ном состоянии, а не в кислотной Дюрме (см. выше). 

\ 

•J 
макс 

380 

НОСНо CH3CONHCH 
X Ä \  N C C H r  

3 6 0  СН30СН; 

CN 

3 2 0  

2 3  1  

Рис. 7. Зависимость значений Дмакс нитронатов 
> OQ Л Л ДП 

XC(NOP)~ от по данным03*Прямая 
соответствует "нормальным" соединениям с 
заместителями хсн, ( см Лу). 

Если принять, что возбуждение нитронатов XC(NCL)o 
4Q 

соответствует переходу в направлении 



наиболее правдоподобным представляется вывод, что для за­
местителей с пониженной энергией возбуждения имеет место 
дестабилизация основного состояния, а для заместителей с 
повышенной энергией возбуждения - возбужденного состояния, 
под действием каких-то дополнительных эффектов. Для кислот­
ной диссоциации динитроалканов это должно привести к резко­
му понижению относительных кислотностей соединений (III-II7), 
и к слабому понижению относительных кислотностей соединений 
(82, 83, 88). 

Физическое содержание эффекта заместителей носн2, 
CH3C0NHCH2 И CH^OCHg заключается, вероятно, в отталкивании 

между свободными электронными парами заместителя и кислоро­
да нитрогруппы49. Однако, эффектам заместителей Hai, H2NCO, 

сн^осо и NO2трудно найти разумное объяснение. 
Влияние галогенов можно связать с отталкиванием между 

свободными электронными парами галогена и карбанионного цент­
ра^9. Действительно, оно проявляется значительно более резко 
в случае динитроалканов, у которых истинно карбанионный ха­
рактер аниона, по сравнению с мононитроалканами, в водной 
среде, невидимому, больше. (В пользу большей карбанионнос-
ти анионов динитроалканов свидетельствует сравнение значе­
ний 9* как А®1 диссоциации соответвтвующих кислот, так и 
для возбуждения соответствующих анионов). При этом, в кис-
лотностях относительно меньшая аномальность ci ,Вг и I может 
быть связана с участием d -орбиталей в делокализации отри­
цательного заряда аниона39. Однако, такая трактовка неспо­
собна объяснить отсутствие резкого добавочного влияния 
d -орбиталей в спекральных данных (согласно рис.7 точки 

для F, Вг и I отклоняются от линии регрессии примерно оди­
наково) . 

Для объяснения влияния заместителей типа -R обычно 

принимают, что в структурах Y =Х-С (NO2 )2 тройное сопряжение 

затоуднено но пространственным причинам. Однако, так можно 

понять только отсутствие у Y=x добавочного эффекта coiip.L.ic— 
ния Фактически же мы игле ем дело с положительными отклонения­

ми от рК„ — cf* корреляции (см. рис.6), т.е. с ка^.и?л—то про­
тиводействием индукционному влиянию этих заместителей.Полто-



му, мы предполагаем, что для заместителей н^со, снуэсо и 
NC2 также имеет место дестабилизация основного анионного 
состояния отталкиванием между свободными электронными пара­
ми карбанионного центра и заместителя, причем величина эф­
фекта зависит от геометрии заместителя и плотности оста­
точного заряда на его концевом атоме. Тогда эффект должен 
быть максимальным для нитрогруппы и минимальным для циано-
группы. Одновременно, ввиду исключительно малых простран­
ственных требований цианогруппы,возбужденное (более плоское) 
состояние аниона динитроацетонитрила оказывается относитель­
но более стабильным, чем любого аниона с "нормальным" замес­
тителем в Амакс -б* корреляции. Тем самым объясняется 
кажущее противоречие отклонений для динитроацетонитрила 
(118) на рис. 6 и его аниона на рис. 7. 

Непонятно понижение кислотности (3,^-динитропропаони-
трила (97) на целых 0,7 единиц рКа (см. рис. 5). Для этого 
соединения приходится допустить либо дестабилизацию анионно­
го состояния, либо стабилизацию кислотного состояния, под 
действием какого-то специфического влияния заместителя NCCH2. 
Более естественным представляется первая возможность, так 
как дестабилизация аниона все-же мыслима ввиду жесткости 
заместителя и наличия у него двух молекулярных 5Г -орбита-
лей. Однако, соблюдение нормальной зависимости между зна­
чениями ^макс аниона и сГ* заместителя ncch2 (см. рис.7) 
требует равную дестабилизацию как основного, так и возбуж­
денного состояния, что уже не совсем очевидно. 

Гораздо проще закономерности для кислотностей арв 1дини-
трометанов AT-CH(NO2)2# ДЛЯ монозамещенных фенилдинитромета-
нов, не содержащих о-заместителей, соблюдается46 корреля­
ционное уравнение 

рКа = (3,80 * 0,02) - (1,53 ± 0,04)6° (10) 

(г = 0,996, s =0,015ХДля моно- и полизамещенных фенилдини-
трометаков (включая и орто- замещенные) применимо46 единое 
корреляционное уравнение 

рКа = (3,80*0,02) - (1,33*0,02)6-°+ (1,82*0,25)Е3
0рТ0 (11) 
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(г - 0,998, s = 0,096).Характер ятих уравнений показывает 
отсутствие прямого полярного сопряжения с реакционным цент­
ром и наличие для орто- замещенных соединений дополнитель­
ного стерического эффекта, содействующего диссоциации.Откло­
нение от уравнения (II) точек для заместителей 
2-СН30-3,5-(Ж)2)2 (148), 4-СН30—З—N02 (134) ,4-NH2-3,5-(N02)2 

(135) и 2-CH30-5-NO2 (146), свидетельствует лишь о неад­
дитивности эффектов заместителей, т.е. о наличии полярного 
сопряжения между заместителями. Орто— эффект связан как с 
относительной дестабилизацией начального состояния (ана­
логично динитроалканам), так и с изменением в сольватации 
реакционного центра46. 

Имеются также некоторые данные по кислотности соедине­
ний XCH=CHCH(NO2)2 ,где X - заместитель типа - R . Значе­
ния рКа коррелируются при помощи уравнения 

рка = 6,22 - 1,66 frj - 7,956ц" (12) 

свидетельствующего о копланарности соответствующих карбанио­
нов47. 

Эфиры d-нитрокарбоновых кислот. 

Данные по кислотности эфиров <*, -нитрокарбоновых кис­
лот представлены в таблице 3. Для этиловых эфиров 
XCH2CH(NO2)(соос2н3) предложено51 корреляционное уравнение 

рка = (7,08*0,ll)-(2,56*0,33)ff(x0H )+' (13) 
+(0,82*0,16)Е°(ХСН2) 

(г=о,989, s=o,l^Аналогично геминальным динитроалканам, раз­
ветвление в р-положении повышает значение рКа в среднем 
0,6,1 и 3 логарифмические единицы на первую, вторую и третью 
группу соответственно35, а для соединения (170) с заместите­
лем H уравнение (13) дает значение, практически совпадающее 
с экспериментальным. Хотя нет данных для оценки добавочного 
влияния ос—разветвления, противодействующего эффекту окруже­
ния (гибридизации), аналогия с динитроалканами вполне прием-
лима ввиду сходства заместителей no2 и соос2н3. 
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Таблица 3 
Значения рКа эфиров об-нитрокарбоновых кислот 

X1-CH(NO2)COOX2 

—_ 

M 
Х1 Х2 РКА t ° C  Среда Ссылка 

1 2 3 4 ? 6 7 
170 H сн3 5,63 25 вода 50 
171 H 

С2Н5 5,82*0,01 " 18 
172 сн3 CHZ у  6,22*0,02 " " 50 
173 СН3 °2H5 6,57*0,05 11 51 °2H5 

7,5 " Э* 52 
174 

С2Н5 °2В5 7,20*0,04 * вода 51 
7,6 M Э* 52 

175 
С3Н7 C2H5 6,83*0,04 " вода 51 

176 °2Я5 6,86*0,03 " " 51 
177 (сн3)2сысн2 °2Н5 6,53*0,04 " " " 

178 С6Н5СН2СН2 

С2В5 6,36*0,04 " 55 
179 

С6Н5СН2 °2Н5 5,94*0,03 " " 51 
180 (сн3)2сн °2А5 8,08*0,06 » •• •• 

9,0 " Эх 52 
181 С2Н5СН(СН3) °2Н5 7,25*0,07 " вода 55 
182 СбН13ОН(СН3) °2Н5 8,55*0,11 " Э$ " 

183 СН3СН(0Н) OHj 6,10*0,03 " вода 50 
184 СН30Н(0СН3) он, 5 6,41*0,02 " " " 

185 n-(CH3)2NC6H4CH(C6H5 ) с2н5 5,2*0,3 Э3® 

186 (n-CCH3)2NC6H4)2CH 
С2Н5 4,9*0,2 " " 

,: 

187 Ссбн5)3с 
С2Н5 6,92*0,04 " э$ 55 

188 
С6Н5 °2Н5 6,9 " " 52 

189 F 
С2Ы5 6,28 " вода 15 

190 Cl °2Н5 4,16 " " " 

191 CN сн, 5 -5,20 20 " 45 

8 - 50%этанол, 586 - 50% этанол 
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Уравнение (13) должно, при отсутствии дополнительных 
эффектов, грубо описать также кислотность соединений (188, 
191) с заместителями CgH5 и CN соответственно. Совпадение 
расчитанного и экспериментального значений рКа этилового 
эфира od -нитрофенилуксусной кислоты с точностью 0,3 еди­
ницы (учитывая повышение pKQ на а/ I единицу при замене 
воды 50% этанолом) показывает отсутствие для него эффекта 
сопряжения. Для второго получим значение рКа равное - 1,2, 
т.е. фактически наблюдается дсJ- КГ „>НЫЙ эффект на 4 еди­
ницы. 

Относительно других соединений, для которых имеются 
значения рКа, никаких определенных выводов делать нельзя, 
из-за отсутствия достаточно строгой расчетной схемы.Можно 
только зг.лючить, что заместители F и ci (в соединениях 
(189) и (190) соответственно) оказывают на кислотность при­
мерно такой-же эффект, как и в случае динитроалканов. 

р -Дикетоны и эфиры р -оксокарбоновых 
кислот 

веется довольно большое количество данных по кислот­
ности как ß-дикетонов, так и эфиров р -оксокарбоновых кис­
лот (см. табл.4 и 5). Однако, эти данные недостаточны для 
более - менее детального анализа закономерностей структур­
ной зависимости. Дело в том, что для изученных соединений 
на первый план выступают пространственные влияния. 

Для описания кислотности дикетонов X^COCHgCOX^ ( 192-
-202) предложено64 уравнение 

lg(K/K0) =6,26 Ц - 0,29(11-6) (14) 
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M 

1 

192 

193 
194 
195 

196 
197 
198 

199 
200 

201 

202 

203 
204 
205 
206 

Таблица 4 

Значения рка р -дакетонов ж1соон(х2)оох 

рк. t?C среда ссылка 

он, 

сн, 
сн, 
сн"' 

сн3 H 
сн3 H 
сн3 H 

°3Н7 H 
(сн3)2сн H 
(он3)2сн H 
(СН5)СНСН2 H 

°6*5 H 

°6Н5 H 

сн3 H 

H H 

сн, 

с2н5 
С3Н7 
(сн5)2сн 

(СН3)2СНСН2 

(0Н,),0СНР 
(сн3)с 

(СН3)2СНСН2 

(СН,)РСНСНР 

(СН3)С 
(СН3)2СНСН2 

°6Н5 
сн3 
H 
H 

5 6 7 8 

9,00-0,02 25 вода 56 
8,93 tt n 57 
9,32 tt tt и 

9,15 91 tt II 

9 ,41-0,02 II tt 56 
9,31 tl tt 57 
9,10 It и w 

9,05 tt tt II 

9,98-0,02 tl . tt 56 
9,45 tt tt 57 
9,58 tt 11 tt 

10,62 II tt It 

9,36 II II 

9,08±0,03 It Д* 58 
8,73-0,02 tt д** » 

5,92 11 S вода 18 
5,00 " II 59 



1 2 3 4 5 6 7 8 

207 сн3 H CF3 6,24-0,05 26 вода 60 
208 (СН,)0НСН2 H СР3 6,5  25 •1 61 
209 °6Н5 H CF3 6,3  " 

и if 

210 он3 
он5 сн5 10,87-0,0) " и 56 

ю,69 20 II 62 
211 

снз °2н5 ' он5 11,34*0,03 25 56 

11,32 20 62 
212 он5 

(сн5)2сн он3 12,85 и II 

213 СЕ3 °6Н5 он3 9,28 и II 

214 он3 
сн5 (СН,)2СН 11,80 M и II 

215 сн3 он3 °6Н5 11,13 И и II 

216 СН з он^со сн3 5,86 II и 63 

* - 5% диоксан, шъ - 0,5% диоксан 



(s=o,3)• Однако, при отсутствии ou-разветвлений заместите­
лей XjH Xß, можно применять и уравнение 

(s=0,l),которое* лучше согласуется с закономерностями для 
других типов карбокислот. Если же уравнение (14) приложить 
к данным, где заместителем является любой алкил или водород, 
появляются отклонения, гревышающ: е интервал кислотностей 
"нормальных" соединений (см. же, 8). Учитывая, что конфи-

1 1 1 
рКапо(15) 

1 1 / 
199\ тА 202-Ж°" 

196—rffyP198 ~ 

1 1 / 
199\ тА 202-Ж°" 

196—rffyP198 

197yM\Xl95 

X 193 194 
О у 205 У 

206 / -° Z 

/ 1 1 
рка _ 

1 1 1 
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спериментальными значения­
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х' Чхоу \ 
Х I 5 
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(исключение могут представить анионы альдегидов (205, 206)), 
наблюдаемые отклонения явно указывают на увеличение напряжен­
ности для соединений (198, 201) с оС-разветвленными замести­
телями и на уменьшение напряженности при замене алкила водо-

^Учитывая z! г65 JQQ = 0,5 , оно указывает и на повышенную, 
по сравнению с геминальными динитроалканами, карбанионность 
сопряженного основания. 
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Таблица 5 
Значения рК& этиловых эфиров ß -оксокарбоновых 

кислот XjC0CH(z2)С00С2Н5 

m  XI *2 РКа Среда Ссылка 

I  2 3 4 5 6 7 
217 сн3 H 10,68*0,01 25 вода 54 

10,64 25, 7 и 55 
218 сн3 сн3 12,42 " " " 

219 сн3 
12,87 " " " 

220 сн3 C4«9 13,2 " п 
" 

221 сн3 
(СНо)оСН 15 " " " 

222 сн3 
С6Н5 10,43 " " " 

223 
С2Н5 H 11,07 " " 

224 
С2Н5 сн3 13,06 

Таблица 6 

Значения рКа ароилацетонитрилов XC6H4COCH2CN 

j<  X PKa t°C Среда Ссылка 

225 H 7,77*0,03 25 вода 66 
226 n-F 7,73*0,05 " " 

227 М-^ЗН^О 7,54*0,02 " " " 

228 n-Cl 7,43*0,07 " " " 

229 M-F 7,20*0,03 " " " 

230 M-Cl 7,13*0,02 « 
" " 

231 M-CII 6,78*0,05 " " " 

232 M-N02 6,47*0,03 " 
" 
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родом в соединениях (205, 206). Еще более значительные от­
клонения характерны для соединений с электроотрицательными 
заместителями, но тут уже трудно предлагать какое-то объяс­
нение из-за слишком ограниченного набора данных, 

К аналогичному выводу приводит анализ данных серии 
CH3CCCH(X2)C0CHß. Приняв, что в анионах соединений (213,216) 
заместители в сопряжении не участвуют, получим £ > - 3. 
Следовательно, за повышение значения рКа на 2 единица при 
замене метила изпропилом (переход от соединения (210) к 
(212) в основном отвечает увеличение напряженности аниона. 
Сравнимый эффект наблюдается и в серии этиловых эфиров 
^ -оксокарбоновых кислот (см. табл. 5). 

Ароилаце тонитрилы. 

Суммарная кислотность замещенных ароилацетонитрилов 
xCgH^cocE^N (см. табл. 6) коррелируется уравнением 

рКа = 7,72 - 1,53 <5° (16) 

причем п-замещекные соединения, содержащие заместители ти­
па + в , отклоняются от этого уравнения в сторону больших 
значений рКа симбатно величинам аг+ Поскольку титрова­
ние по Мейеру указывает на заметное содержание енола только 
для бензоилацетонитрила (225), такие отклонения означают 
значимость полярного сопряжения между заместителем X и 
реакционным центрам, т.е. компланарность анионов ароила­
цетонитрилов. 

Заключение. 

Расположение карбокислоты X,в школе кислотнос-
тей (некоторые иллюстративные данные представлены в табл.7) 
зависит, в первом приближении, от возможностей к стабилиза­
ции сопряженного основания (подробно смЛ). Для монозаме­
щенных метаэов стабильность аниона определяется, в основном, 
способностью заместителя к сопряжению с участием свободных 
р - или а -орбкталей. Весьма заметны влияние оказывает и 

индукпионный эффект заместителя. Яга дзу- и трехзамещенных 
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метанDB существенны ухе весьма разные аспекты свойств за­
местите лел. Важное значение приобретает пространственное 
взаимодействие заместителей. Если пространственных затруд­
нений сопряжению нет, несколько заместителей типе R дей­
ствуют практически адаптивно, для напряженных же структур 

Таблица 7 
Значения рК& некоторых замещенных метанов X Х2Х СН 

в шкале MSAD 

Xj Xg Xg pKa Ссылка 

H H H 40 6 

С6Н5 H H 35 27 
CHjSO H H 32 67 
CH5S02 H H 28,5 68 
F F F 25,5 69 
CN H H 25 18 
CH^OCO H H 24 70 
CH,CO H H 19,7 71 
Cl Cl Cl 15 69 
CH5S02 CH5S02 H 14 59 
CN CN H 11,2 18 
N02 H H 10,2 7 
CH,CO CH,CO H 9,0 56 
Br Br Br 9 69 
CF3 CF3 CF3 7 69 
CH2CO CH^CO сн3со 5,8 72 
CH3S02 CH3S02 CH3S02 0 59 
CN CN CN -5,1 73 

наблюдаются значительные отклонения. (Заметных отклонений 
нет и для объемистых заместителей, если анион стабилизи­
руется за счет сопряжения с участием d —орбиталей.) К су­
щественному понижению ожидаемого эффекта заместителей при­
водит наличие у них свободных электронных пар в сС -положе­
нии, т.е. + R характера. 
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Ввиду большого значения как самого эффекта сопряжения, 
так и пространственных препятствий сопряжению, любая ком­
бинация заместителей типов - в и + в (или любой из них в от 
дельности) дает различное распределение электронной плотное 
ти в соответствующем анионе. Поэтому, влияние других струк­
турных факторов неодинаково сказывается на их стабильности. 
Наиболее выразительными примерами к такому выводу служат 
серии нитроалканов и геминальных динитроалканов в водной 
среде. В первом случае остаточный заряд делокализована, в 
основном, на кислородных атомах нитрогруппы, анион практи­
чески лишен истинно карбанионных свойств и мало напряжен. 
Введение в такта структуру электроотрицательных заместите­
лей только незначительно стабилизирует анион (маленькое 
значение у* ), а разветвление на оС -углеродном атоме су­
щественно не влияет на распределение электронной плотнос­
ти (энергия возбуждения нечувствительна к оС -разветвлению) 
В случае же динитроалканов анион имеет существенный карба-
нионный характер и он значительно напряжен. Введение элек­
троотрицательных заместителей заметно стабилизирует анион 
(большое значение £*), а разветвление на oL,-углеродном 
атоме понижает истинно карбанионный характер соответствую­
щих анионов (энергия возбуждения зависит от oi-развет­
вления) . 

Создается впечатление, что влияние Ы. -разветвления 
неоднородна и складывается из эффекта окружения (стабили­
зирует более разветвленные структуры) и эффекта простран­
ственного отталкивания (дестабилизирует более развет 
ные структуры). Поэтому, для структур с небольшим о^.ал-
киванием (нитроалканы), более разветвленные структуры 
проявляют повышенную кислотность, а для структур со значи­
тельным отталкиванием (динитроалканы, эфиры оС-нитрокар-
боновых кислот) эти противоположные эффекты взаимно пога­
шаются. 

Екце более сложно сказывается на кислотности карбокис-
лот разветвление на |3 - и ^ -углеродных атомах , Если раз­
ветвление на р -углеродном атоме понижает кислотность, 
разветвление на £ -углеродном атоме повышает кислотность. 
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аким 0'Зразом, все типы соединений распределяются в группы, 
кислотность которых скачкообразно понижается при увеличении 
Р ~Разветвления, но в пределах этих групп наблюдается ра­

вномерный рост кислотности при увеличении £ -разветвления 
(соответствует антибатности значений рКа и Е° -постоянных 
соответствующих ^ -разветвленных заместителей).Поскольку 
такая неоднозначность пространственных влияний, согласно 
данным по кислотности ^ -дикетонов, не связана с появлени­
ем новых конфигураций, ее причины следует искать в неадек­
ватности изменений конформациок ях в&аимодействии, положен­
ных в основу шкалы Е° -постоянных, изменениям взаимодей­
ствий при диссоциации карбокислот. 

Пока остается не совсем понятным эффект заместителей 
типа + R , хотя наиболее правдоподобным представляется эф­
фект поля, приводящий к дестабилизации аниона. 

Что касается эффекта окружения (гибридизации), то для 
проверки его значимости необходимы данные по какой-то дру­
гой, кроме нитроалканов, реакционной серии без существен­
ного конформационного напряжения. Если такой эффект действи­
тельно существует как определенный тип структурных взаимо­
действий, его необходимо ввести как в общую корреляционную 
схему, так и в конкретный анализ влияния структурных факто­
ров, определяющих кислотность карбокислот. Если же для него 
возможно построение количественной шкалы, корреляционная 
схема для кислотностей карбокислот существенно упращается 
и, может быть, некоторые пока непонятные отклонения приоб­
ретают ясное физическое содержание. 
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S u m m a r y  

Acidities of nitroalkanes, geminal dinitroalkanes, 

esters of cC -nitrocarboxylic acids, ^ -diketones, esters 

of p -oxocarboxylic acids, and aroylacetonitriles have 
been studied with the aim of determining the basic effects 

cf structure on equilibrium acidity of the above-mentioned 

compounds. The two-parameter correlations considering induc­

tive and steric effects hold for all types of compounds, 

Xl x2 X3 CH, if the -R substituents and the £ -branching 

are constant and if there are no substituents with unshared 

electron pairs at the d- or the carbon stom. The ne­
cessity to employ certain restrictions for the substituents 

and for the Ç> -branching can be interpreted as an evidence 

of some at least rough resonance invariability for a single 

series. 
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От редактора 

В примечании редактора (этот сборник 8, гё 3(29), 

652 (1971)) к статье Г.Л.Коричева "Количественная характе­

ристика влияния алкильных радикалов и водорода на потенциа­

лы ионизации некоторых классов органических соединений", 

была допущена досадная неточность. При любом изменении вели­

чины d* для водорода изменится значение z* для алкильных 

радикалов, однако значение <5* для (CHß)ßC при этом не из­

менится. Должны быть лишь пересмотрены значения только 

для таких алкильных заместителей, которые содержат цепочки, 

состоящие из более, чем двух атомов углерода. 

Приведенное в упомянутом редакторском примечании вы-

чесленное значение &**= - 0,223 для (CHß^C, поэтому,оши­

бочно . 

Исправление этой ошибки, однако, не означает признания 

необходимости уточнения шкалы ^*для водорода и алкильных 

радикалов, исходя только из результатов корреляционной об­

работки данных по ионизационным потенциалам, как это пред­

лагается в цитированной статье. За основу при таком уточ­

нении берется уравнение (2) из этой статьи, в которое, 

кроме величины , входят еще три члена (hdnq, 
I 2 \ 

tq и t q ). Использование такой, к тому же довольно 

уникальной, многопараметровой корреляции для определения 

значений индукционных постоянных заместителей, представляет­

ся ненадежной процедурой. 
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